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The Raman spectrum of Nag[Co(NO,)s] has been mea-
sured in the range from 2000 to 50 cm—! and the vibrational
frequencies and their assignment are compared with infrared
data already obtained. The force constants are calculated
in the valence force field. With respect to vibrational spectro-
scopy the CoNg-octaeder and the NO,-group are assumed to
be approximately two separate units. The justification of this
approximation is discussed on the basis of the Raman spec-
trum and the selection rules for the symmetrie point group
Sg of Naz[Co(NO,)].

Gefdrbte Substanzen mit Absorptionsbanden im
kurzwelligen sichtbaren Spektralbereich eignen sich
vorziiglich fiir die Aufnahme des Raman-Spektrums,
wenn man einen He — Ne-Laser mit seinem relativ lang-
welligen Erregerlicht einsetzt 1. Ein Molekiil mit inten-
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Davon sind ramanaktiv die acht totalsymmetrischen
Schwingungen der Symmetrieklasse Az sowie die acht
zweifach entarteten Schwingungen der Symmetrieklasse
Eg. Die iibrigen achtzehn irreduziblen Darstellungen
sind infrarotaktiv. Um das Kraftfeld im Molekiil zu be-
stimmen, ist daher mindestens eine achtreihige Sékular-
gleichung zu berechnen. Dieses Problem ist auch mit
groBen Rechenanlagen nur mit kaum noch vertretbarer
Rechenzeit zu losen. Aus diesem Grunde mufl nach
einer Ndherung gesucht werden, die es erlaubt, das
Problem auf Sidkulargleichungen niedrigeren Grades
zuriickzufiihren.

Diskussion und Zuordnung

Das Raman-Spektrum zeigt im kiirzerwelligen Spek-
tralbereich zwischen 1500 — 500 cm ™! im wesentlichen
zwei besonders intensive Linien, die beide polarisiert
sind. Im langerwelligen Teil des Spektrums zwischen
500 und 100 cm™! wurden drei starke Linien bei
310cm™1; 257cm™! und 176 cm™! gefunden. Aufler-
dem sind noch drei schwichere Banden bei 173 cm™1;
150 cm™! und 135 cm™! zu erkennen. Die gefundenen
Linien sind in Tab. 1 angegeben.
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Abb. 1. Raman-Spektrum von Nag[Co (NO,),].

sivem Raman-Spektrum ist Nag[Co(NO,)¢]. Das Infra-
rotspektrum mit einer moglichen Zuordnung ist bereits
untersucht 2. Natriumhexanitrokobaltat gehort zur Sym-
metriepunktgruppe 2 Sg und besitzt daher ein Symme-
triezentrum. Wegen des fiir diese Symmetriepunkt-
gruppe giiltigen Alternativverbotes ergénzen sich IR-
und Raman-Spektren. Aus diesem Grunde sind zur
Berechnung des Kraftfeldes auch die Raman-Daten er-
forderlich. Die Aufnahme des Raman-Spektrums er-
folgte mit dem LR-1 von Perkin-Elmer, das von uns
zur Sicherstellung ausreichender Intensitdten mit einem
50 mW He—Ne-Laser der Firma Spectra Physics,
Mountain View, Calif., ausgeriistet wurde. Die Wellen-
linge der Erregerstrahlung betrigt 6328 A. Die
Spektren wurden in wifirigem Milieu und von kristal-
linen Proben aufgenommen.

Die Schwingungen des Natriumhexanitrokobaltates
lassen sich folgenden irreduziblen Darstellungen der
Symmetriepunktgruppe zuordnen:

Iyvin=8A;+8E;+9A,+9E,.

i =

1 W. Krasser u. H. W. NURNBERG, Naturwiss. 54, 134

[1967].
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Kristallin [cm™1] H,0 [cm—1] Zuordnung
135
150 150
173 d (NCoN)
176 175
255 245 d(NO,)
310 p* 300 p Co—N st Ag
413 410
835 p 840 p S5(NO,)  Ag
860 857 5(NO,)
1330 p 1327 p N=0 st Ag
1430 N=0O st

* p = polarisierte Raman-Bande der irreduziblen Darstel-
lung Ag .
Tab. 1. Raman-Banden und Zuordnung des Nag[Co (NO,),].

Vergleicht man Raman- und Infrarot-Spektrum, so
ergibt sich, daBl bei groflen Wellenzahlen trotz des
Alternativverbots im Raman-Spektrum die gleichen
Banden gefunden werden wie im IR-Spektrum.

2 1. NakaGgawa, T. SHiMANoOuUsHI u. K. Yamasaki, Inorg.
Chem. 3, 772 [1964].
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So tritt zum Beispiel die nichttotalsymmetrische
N =0-Valenzschwingung im Raman-Spektrum bei
1430 cm ™' und im Infrarotspektrum bei 1425cm™1!
auf. Das gleiche gilt fiir die totalsymmetrische N=O-
Valenzschwingung, die sowohl im IR- als auch im
Raman-Spektrum bei 1330 cm™! zu finden ist. Die
polarisierte Raman-Bande bei 840 cm™! ist der NO,-
Deformationsschwingung zuzuordnen. Sie ist ebenfalls
im IR-Spektrum zu beobachten.

Bei kleineren Wellenzahlen dagegen scheint das
Alternativverbot nicht verletzt zu sein. Die polarisierte
Bande bei 300 cm™! ist die totalsymmetrischeCo— N-
Valenzschwingung. Die entsprechenden infrarotaktiven
Schwingungen 2 liegen bei 451 cm™! und 373 cm™1.
Die 0(Co—N)-Deformationsschwingungen treten im
Raman-Spektrum bei 176 cm™! und 145 cm™! auf.
Eventuell gehort auch eine sehr schwache Bande bei
135cm™! zu diesen Schwingungen. Eine der polari-
sierten Raman-Bande bei 255 cm™! entsprechende
Schwingung wird im Infrarotspektrum bei 250 cm™?!
gefunden. Sie wird einer 0 (NO,)-Nickschwingung zu-
geordnet.

Wie aus dem Raman- und Infrarot-Spektrum hervor-
geht, scheint fiir alle Schwingungen, die der NO,-
Gruppe zuzuordnen sind, das Alternativverbot nicht zu
gelten, dagegen bleibt fiir alle Schwingungen der CoNg-
Konfiguration das Alternativverbot bestehen.

Aus diesem Befund kann geschlossen werden, daf}
niaherungsweise die NO,-Gruppe und der CoNg-Okta-
eder unabhingig voneinander schwingen. Diesem Ver-
halten entspricht auch die Zahl der gefundenen polari-
sierten Linien im Raman-Spektrum.

Statt der acht zu erwartenden polarisierten Linien
fiir die Symmetriepunktgruppe Sg erhédlt man nur drei
polarisierte Linien. Behandelt man den CoNg-Oktaeder
und die NO,-Gruppe als Einheiten, die sich in schwin-
gungsspektroskopischer Hinsicht wie zwei getrennte
Molekiile verhalten, so wiirde man fiir die NO,-Gruppe
zwei polarisierte Linien erwarten, ndamlich die total-
symmetrische N = O-Valenzschwingung und die total-
symmetrische 0 (NO,)-Deformationsschwingung. Fiir
den Oktaeder CoNg hingegen resultiert dann nur eine
polarisierte Linie, und zwar die totalsymmetrische
Co —N-Valenzschwingung des Oktaeders. Ein derarti-
ges schwingungsspektroskopisches Verhalten steht im
Einklang mit unseren Melergebnissen und wird daher
der Berechnung der Kraftkonstanten zugrunde gelegt.

Bereehm.lng des Kraftfeldes

Die Kraftkonstanten wurden auf der Basis des
Valenzkraftfeldes® nach dem Kopplungsstufenverfah-

3 H. SieBerT, Anwendungen der Schwingungsspektroskopie
in der anorganischen Chemie, Springer Verlag, Berlin 1966.

4 A. FApiNg, Z. Angew. Math. Mech. 44, 506 [1964].

5 W. SAwoDNY, A. FADpINI u. K. BALLEIN, Spectrochim. Acta
21, 995 [1965].

NOTIZEN

ren von FADINI4 5 ermittelt ®. Der Oktaeder CoNg und
die NO,-Gruppe werden schwingungsspektroskopisch
als separate Einheiten betrachtet. Fiir die CoNg-Gruppe
werden die F- und G-Matrizen3 der Oktaeder Oy ver-
wendet. Fiir die NO,-Gruppe setzt man die F- und
G-Matrizen eines gewinkelten (XY,)-Molekiils?® ein.
Der N=0-Abstand? betrigt 1,19 A, der Co—N-Ab-
stand betrdgt 2,03 A und der Winkel zwischen den
beiden N=0-Bindungen betrigt 8 =125°16!

Zur Berechnung des Kraftfeldes des Oktaeders CoNg
miissen sieben Kraftkonstanten bestimmt werden. Als
Mefdaten werden die totalsymmetrische Co — N-Valenz-
schwingung und die 0 (CoN,)-Deformationsschwingung
im Raman-Spektrum sowie die Co —N-Schwingung und
die 0(CoN;)-Deformationsschwingung im Infrarotspek-
trum herangezogen. Bei der aufgespaltenen Co— N-
Valenzschwingung wird der Mittelwert der beiden Ban-
denlagen eingesetzt. Man erhidlt die in der folgenden
Tabelle angegebenen Kraftkonstanten.

Kraftkonstanten [mdyn-A—1]
fco-N—+4 fL(Co-N; Co-N)+f3(Co-N, Co-N) 0,762
fco-N—13(Co-N, Co-N) 0,936
F(Co-N; 6(CoN2)) 0,002
fr8(CoN2)) —2 f(8(CoN2); 6(CoNa)) 0,064
IN=0 12,619
fix=0:Nx=0) 0,437
fo(NO2) 0,641
f(N=0; 8(NO2)) 0,043

Tab. 2. Kraftkonstanten des Nay[Co(NO,)4] auf der Basis
des Valenzkraftfeldes.

Lidge ein reiner Oktaeder der Symmetriepunktgruppe
Oy vor, so wiirde man im Raman-Spektrum drei Ban-
den erwarten, und zwar eine totalsymmetrische polari-
sierte und eine nichtpolarisierte Metalligandschwin-
gung sowie eine Deformationsschwingung. Im Raman-
Spektrum des Nag[Co(NO,)¢] findet man jedoch aufler
der totalsymmetrischen Metalligandschwingung bei
305 cm ™! keine zweite Co— N-Valenzschwingung. Aus
diesem Grunde konnen nicht alle Kraftkonstanten ein-
zeln bestimmt werden, sondern fiir den Oktaeder CoNg
konnen nur Linearkombinationen von Kraftkonstan-
ten angegeben werden. Fiir die NO,-Gruppe dagegen
ist die Ermittlung aller Kraftkonstanten des Valenz-
kraftfeldes moglich.

Herrn Priv.-Doz. Dr. H. W. NURNBERG mochte ich fiir die
stete Forderung dieser Arbeit herzlich danken.

® Die Rechnungen wurden auf der Rechenanlage IBM-360/75
in der Programmsprache Fortran durchgefiihrt.
Dem Zentralinstitut fiir Angewandte Mathematik der Kern-
forschungsanlage Jiilich GmbH danke ich fiir die Ausarbei-
tung des Programms und die Berechnung der Matrizen.



