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SUMMARoY. >- A vibrational ;tnalysis, has been made for molecules ,01' com
plex ions the type M (XY)o, assuming un octaedric 'structure (symmetry 
group O/¡). As internal coordinates, valence force coor¿iinates ,were chosen. 
An expression for the potential enei'gy, containing sorne interáction constants, 
,,"as writtmL Symmetry coorclinates were 'determined. The ldnetic energy was 
calculated by WilsOll'S method, anel the seculai.· equation was recIuced. 

TIlO results ,vere applied to the Raman frequencies lmown for tlnee cya
ni de complex, iolls. EXperimental data only allow calculation of two force cons
tants, corresponding tri bond-Iength variations for inetal-carbon anel carbon
nitrogen. 

Introdu.cción, 

El cálculo de vibraciones de moléculas y iones ~omplejos 
octaédricos de la fórmula general XY 6 ha sido realizado en de
talle po'r varios autores (1-), (págs. 336 y 342). En este trabajo 
se efectúa el cálCulo para las moléculas y' iones de, fórmula 
M(XY)6' donde M es un átomo central, y XY un radical bia
tómico; la estruc'tura se, supone octaédrica, con los rad~Gales XY 
alineados radialmente, siendo X el átomo más hlterno. Las si-

, guientl3S especies molecular,es y iónicas responden a esa fórmulru:' 
Fe(CN)6=' Fe(CN)6~' CO(CN)6=' Rh(CN)6=' Jr(CN)6=' 
Mn(CN)'6§' Cr(CN)6~' Cr(CO)6' MO(CO)6' W(CO)6' Dees~ 
tos, sólo existen elatos -experimentales de frecuencias de vibra
ción, de acuerdo con la informaición del autor, para los cinco 

,primeros iones, cuyos espectros Raman han sido estudiados por 
varios ex;perimentadores (2). , 

La molécula (o ion) octa&drica estudiada, pertenece al gru
po de simetría Oh y la aplicación de la teoría de grupos per-:-
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mite deducir (ver, p. ej., 3) para ~a mi~ma los siguientas tipos 
de vibraciones normales: 2 pertenecientes a la representación 
no degenerada Aly , 2 a la representación dobl,emenbe degene
rada E!J], 1 a T 19' 4 a T lu' 2 a T 29 ~y 2 a T 2u' triplemente de-

. generaClas. estas últimas. De ellas, las freCllJencias A19, Ey Y T 29 

serán activasen .Raman y darán rayas. totalmente polarizadas 
para A19 y totalmente depolarizadas (p = 6/7) para Ey y 1'2g. 

En infrarrojo sólo serán activas las frecuencias T1n• 

La molécula queda descripta por 3 N - 6 = 33 coordenadas, 
y correspondientemente, la ecuación secular que plantea el cálcu
lo de las vibraciones normales, estará dada. por un determinan té 
de orden 33. Aplicando .los métodos de la teoría de grupos, 
por la elección de coordenadas de simetría adecuadas (3),' es 
posible sin embargo, factorear la ecuación en una serie de de
t~rmi~antes de menor o;rden. 

De acuerdo oon los números de frecuencias normales citados 
más arriba, se deberá· obtener en este caso: 1 determinante de 
2°. orden (Af!1), 2 df:lterminantes idénticos. de 2°: -orden (Eu), 3 
determinantes idénticos. de ler. orden (T lU), 3 determinantes 
idénticos de 4°. orden (T lU)' 3 deterniinantes idéntico.;; de ~o. 

orden (T29 ). y 3 determinantes idénticos de 20. orden (1'211)' Se 
v,e que, debido a -la gran sinletría de la molécula, el problema 
se simplifica ,enormemente en este caso. 

CoordenJadas internas 

Como coorclenadas internas de la molécula, se han adop
tado « ooordenadas de fuerzas de valencia», o sea, variaciones en 
las lóngitudes de las uniones interatómicas y en los ángulos de 
valencia (ver figura). Las mismas forman c!;latro conjuntos de 
coordenadas equivalentes, de acuerdo con el siguiente cuadro: 

Coordenadas internas . 

d R1 • 11R2• dRa • .1B.1• dR5' dRG 

dR¡. dR¡1' dRm. dR¡y. dRv. dRy¡ 

11a13 ; d aH • d aw daíG' L\a23 • 11a2.1• d a25 • L\a2G• 

d~35' daBG' da45 • da4G 

NQ de coordenadas 
equivalentes 

6 

6 
, 

12 (a redundantes) 

12 

..' 
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De las coordenadas /). 0., 11ay 3 red31ndantes, lo cual corres
ponde a condiciones ,geométricas que 'deben llenar los ángulQs 
ct (~). 

Para determinar la poslclOn de loOs átomos Y, se tom~ron 
las dos componentes ~ y y ele la variación del ángulo MXY 
(igual a 1t, en el equilibrio), según dos planos ortogonales arbi

. traiios; de .la siguiente manera: 

(*) P. ej., a menos de variaciones de segundo orden, debe cumplirse: 

¡ Lla1~ + Lla23 + . '\.a24 + ilag = O 

. Lla15 + Lla 25 + !\.a26 + .1a16 =0 

Lla45 +'Lla46 + L\r J + Ll«36 =0 
,!" 

,/ 
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l' 
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~l: componente del ángulo que forma R, con Rr, en el plano X,X.X.X. (que se 
ha elegido por los átomos X de número más bajo, después del X, y el X.); con
sid~rada positiva. si Y, se ale.ia de X" (del átomo ¿;,~r6Ximo de número más 
baJO). ' .. 

11 : componente del misnio ángulo en el plano p'i:. endicular al anterior, 
considerada .positiva si Y, se aleja de X.. \-

y análogamente para 'las demás . 

REPRESENTACIONES 

A los efectos de determinar las coordenadas dQ simetría, es conveniente 
conocer, no s610 la tabla de caracteres del grupo de simetría, sino también 
las ma.trices de 'representaci6n. En este case¡ basta obtener las representacio
nes del grupo O (Oh = O X J, clonde J 'es la operaci6n inversi6n). 

Para la ~ representaci6n E, se observa que 'el subgrupo invariante de O: 

E, O;" C,"., C,", (doncle las O.,' son giros en' 1t alredlljlor de. los tres ejes de 
simetría cuaternarios) determina un grupo factor isomorfo con el grupo de si

metría O,,". La representaci6n E de este último (véase, p. ej., 4, pg. 533) es 

1.a;nbién, poi, lo tanto, representaci6n de O. 

Para la representaci6n T
" 

se eligen tres ejes de coordenadas' x, y, 11, a 
lo laJ:go de his uniones R., R. Y R

" 
respectivamente, con centro en el, áto

moMo Las matrices de las permutaciones que efectúan las distintas operacio
nes 'de simetría ~n las coordenadas x, y, 11, constituyen la representaci6n T,• 

1'01' ej.: 

(el eje O, está' dirigido a lo largo de las· uniones R
" 

R.). 
1; . 

Los ejes de coordenadas x, y, z dividen el espacio en cuatro pares de 
octantes opuestos. Numerando estos pares cleoctaútes, y cleterminando las ma
trices de 49 orden de permutaci6n de los mismos correspondientes a las dis
tintas operaciones- de simetría, se obtiene una representaci6n reducibl!l R, que 
('ontiene la representaci6n T •. P. ej., denominando a, b, 0, el a los pares· de 
Gctantes determinados por las uniones R,R.R., R,R.Ro, R,R.R., R,R.R.o Y sus 
opuestos, respectivamente, la: matriz cor{'espondiente a O.,' resulta: 

• 1 

'1) O 
O . 
O 

Es pos.ibl~ reducir la representaci6n R a la "suma" de la representaci6n 
tddimensional T. y una' l'epresentaci6n unidimensional. Se encontr6 que una 
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matriz adecuada para esta reducción es (*) : 

1 1 

V2 ]12 .. O O 

1 1" -v1 (l 

D = 
¡l6 ]lB 
1 1 1 ¡13 

2]1B 2¡/a 2]/a 
1--2 -

1 1. 1 1 
2 2" 2 2" 

--Así, p. ej., para ,la operación ol resulta; 
1 .-

1 -n O ¡la 
O 

DR(O'"l )D-"- = 
1 2 2 

1'3 -3 ]la 
o 

-V~ 112 1 
O 

o a 
O o. O 1 

O 

1 
T. (0"'1 ) = ¡13 

-lif a, 
I 

Coordenadas de sime,tría ' 

Se utilizaron coordenadas ,«de simJ:)tría geométrica», es de
cir, coordenadas de simetría que no contienen las masas ató
micas. Algunas se determinaron oon el método, de Nielsen y 
Berryman (5), pero la mayoría, y en particular las pertenecien
tes a las representaciones T 2g Y T 211 , de las cuales sólo se bus
caronalgunas matrices, Ise obtuvieron al tanteo.. En este sentido 

(*) La matriz D se halló como producto de las matrices de 3 rotaciones 
de planos en un espacio de cuatro dimensiones: 

;,=e~ ~~) (~ 
O O 

~)( --=:: sen a 
O ~) cos ~ sen ~ cos a O O 

O O cos T sen T -sen ~ cos ~_ O ,O O 1 ti 
O O -sen T cos T O O O 1 O O O '1 

déterminando luego los ángulos a, ~ y T adeeuados. 

" / 

"'\ 
l' 

I 
! 

'1' 

. I , 
," ¡ 
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facilitó el -próblema el conocimiento ~e las vibraciones 'norma
les de las moléculas de fórmula XY6 (ver p. ej., '1, Fig. 51, 

" pág. 122). A continuación se da la lista' de las co~rdenadas de 
simetría utilizadas. 

Repr,esentación Alg 

1 ' , 
Rl = /- (tJ..'Rl + tJ.. R2+ tJ.. Rg +tJ.. R4+ tJ.. R5+RS) 

16, \ 

1 " ' 
R2 = Y6 (tJ.. RI+L\ Rn+ tJ.. RiI~+ tJ.. R1V + tJ.. Rv+ IJ. Rvx). 

Repr,esenbación Eg' 
. 

1 ,,' , 
Rga = -/- [2( tJ.. R5 + L\ R6 ) - (IJ. Rl + L\ R2 + IJ. Rg + IJ. R4)] 

213 /-

1 . 
, RSb = - [( IJ. Rl + tJ.. R2)-( tJ.. Rg + tJ.. R4) ] 

,2 , 

1 '-
R4a = 2Y3 [2(IJ. Rv +IJ. RVI)-(IJ. R1 + L\ Rn +IJ. Rm + tJ.. R1V)] 

_ l· ' 
R4b = ~ [(IJ. Rx+ tJ.. RII)-(IJ. Rm+ IJ. R1V)]. 

2 

Representación T 19 

¡ 1 ' 
, Roo = '2 [(12 + ~5)-(ll + ~6)] 

,:R5b = ~ [(~l +~4)-(~2+~g)] 

I R,,=; [(r~ + r,)-:- (r: + ro) J. 

. 
d 



, 
~. I 

~ .. , 

'i 

-395-

Repr,esentación T lu 

1 \ '.' . 
R6a = ,/- [(Ll a,13+Lla,2S+Ll a,35+Ll a,36)-( Ll a,14+ Ll a,24+Ll q45+Ll a,46)] 

2,2 . ,-

. 1 . 
R6b = ,/- [( Ll a,15+Ll a,25+Lla,35+Ll a,45)-( Ll a,16+ Ll a,26+Ll a,36+Ll a,46)] 

2,2 , '. 
1 . . 

R6c = 2 -{2[ (1 a,13+~ a,14+Ll a,15+Ll a,16)-( Ll a,23+L\a,24+Ll a,25+Ll a,26).]· 

. 1 
R7a ="2 (~1 + ~2 +15 +16) 

1 
R7b = 2" (11 + 12 + la + 14) 

1 . . . 
R7c = "2 (~3 + ~4 + ~5 + ~6) 

. 1 
Raa = t2 (L\ Rs - Ll R4) 

1 
Rab = 1'2(Ll R5 ~ Ll R6 ) 

1 
Rae = -¡f2 (D. R1 - Ll R2) 

1 . 
R9a = V2 (Ll Rm- tl R1y) 

'1 

1 

R9b= t2'(Ll Ry-D. RyI) 

. 1 
Rge = f2Y'J. R1 - Ll RII )· 

Repmsentación T 2g 

1 .. 
R10a = ,¡- (;)2 - ;)1) 

2,2 

1. . 
R10b = 2:Y'6 (2 ;)a - ;)1 - ;)2) 

R 
1 . 

. 100= 2 "'1'3 (;)1 +;)2 + ;)3) 

Donde: 

;)1 = [(Lla,35 + Aa,46)-(Lla,36 + D.ci45 )] 

;)2 = [( D.a,25 + D. a,16)-( Ll a,15 + L\a,26)] 

;)3 = [(Lla,23 +Lla,14)-(D.a,la + L\a,24)]' 
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Donde: . 

. Repl'~sentación T-2ú 

'. 1 
R12~ = 4 (~2 - ~1) 

1 
R12b = ,/- (- 2 ~3 - ~1 - ~2) 

4v3 

. .1' 
R12C = ,/-(~1 + ~2 -'~3) 

2y6 . 

Donde: 

~1 . [(~a13 + Lla14 + Lla25 + Ll~26)-(~a2s +Lla24 + Ll'a.15 + Ll(l,16)] 

~2 = [(~a13 +Lla23 + Lla45 + Lla4.6)-'( ~a14 + Lla2'1 + ~a35 + Ll(l,36)] 

~s = [(~a15 + Lla25 + ~a36 + Lla46 )-(Lla16 + Lla;6 + ~aS5+ Ll(l,4.5)]· , . 

R l. 
13a =' r ('112 - 1'\1) 

212 . 

1 ' . 
R13 /¡ = ,/- (-2 '113 - '111.- 1\2) 
.'. 2 V 6 .. 

. 1 . 
H13C.- 21/3 (,'111 +'112 - 1'\s) 

Donde: 

'111 = [(~3 + ~4.)-(~5 + ~6)] 

'112 = [(~1 + ~2)-(Y5 +Y6)] 

'113 ~ [(Y1 + Y2}-(YS +Y4)]' 

, . 
Llamaremos len lo sucesivo U a la' matriz (de 33 X 36) fór-

mada., por los. coeficientes de las 36 coordenadas internas en las 
~xp~esiones de las 33 coordenadas de simetría. 

. ,','.' .... 
I ;" • I 

l' 

" 
.•... j 

" " 

:.~ 
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Enel'gÍJa potenchal 

. . En la expresión elegida para la energía p9tencial V, sola
mente se conservarón,además de los _ términos cuadráticos, los 
términos mixtos correspondientes a los sigqientes .ejemplos típi-

. , 

. cos: 

!J.Ri. !J.R3 , con la constante de fuerza tRR 

!J.R1 ~ !J.R2 , ' » » » » » tRR 

!J.R1·11R¡ , » » » » -» tnRI 

!J.R1 . !J.(/,13 , » » » » , » f'na 

!J. (/,13 • !J. (/,1';;' » » » » » laa· 

!J. (/,13 : !J. (/,15, ' 
, 

. f'aa » » » » » 

La expr'esión conipl~ta queda, pues: 

2V = tR (llR12 + !J.Rl +!J.R¡¡2 +- !J.R42 + !J.R52 +I1R62) + 

+ tRI (!J.R¡Lj- !J.Rn 2 + !J.Rnl...+ !J.R¡y2 + !J.Ry2 + !J.Ry¡2) + 

+ ti a (!J.(/,132 + !J.(/,142 + !J.(/,152 +!J.(/,162 + !J.(/,232 + 

. + !J.ri242 + !J.(/,252 + !J.(/,262 + 11(/,352 +11(/,362 + !J.(/,452 +;/J.(/,462) + 
+ t'~ (~12 + ?(~2 + ~22 + .y2~ + ~32 + 

"{32 + ~42 +"{42 + ~52 + "(52 + ~62 + "(62) + 
+ 2 fIm [!J.R1 (!J.R2 + I1R3 + I1R4 + !J.R5 + !J.R6) + !J.R2(I1R3 + 

. \ 

+ I1R4 + !J.R5+ I1R6 ) + !J.R3( !J.R4 + I1R5 + !J.R6 ) + 
+ !J.R4( !J.'R5 + I1R6) + !J.R5 !J.R6] + 

I , 

+ 2 tRRr (I1R1,!J.R¡.+I1R2 !J.Rn + I1R311Rm + 
-1- I1R4 !J.R¡y + I1R5 !J.Ry+ I1B6 !J.Ry¡) + 

. , . 

+ 2 tiRa [I1R1(11(/,13 +11(/,14 + !J.(/,15 +11(/,16) + I1R2( ~(/,23 + 
-1- 11 (/,24 + !J.(/,25 + 11 (/,26)+ 

+ !J. R3(11 (/,13 + !J.(/,23 + 11(/,35 + !J.(/,36) + 4R4(11(/,14 + 
-1- 11 (/,24 + !J. (/,45 -+ 11 (/,46) -1-

'-

\' 

. , 
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+ /)..R5(/).a15 + lla25 -:1- /).a35+ A(45) + IlR6(Aa16 + 
, , 

+ /).a26 + lla36 +l1(46 )] + 

+ 2 f' aa [(\a13(lla14 + /).a 15 +l1ci16 + /).a23 + Aa35 + /).a36 ) + 
+ /). a 14( Il a 15 + /). :1.16 + (\ a2~ + A a 45 + /). a~6) + 

-+ lla16( Aa26 + /).a36 +110,,16) -1- !10,23(Aa24 + /).a25 + 
+ 1l(l,26 + Aa35 + /).(1,36) + 

+ lla24(Aa25 + /).a26 + (\,a45 + A (1,46) + 
+ /). :1.2'5 (A a.26 + Il a35 + /). a.45) + ' 

+ Aa26( (\(1,36 +/).d46 ) + Aa35( lla36 + /).a45 ) ,1-

+ Il ((,36 /). a 46 +- /). a 45 Il (1,46]' 

Puede escribirse, matricialmente: 

2V=R'FR 

donde R 'es el vector columna formado por las coordenadas in
ternas, R' su traspuesta, y F la matriz energía potencial expre
sada con respecto a las coordenadas internas, es decir, la ma
triz 'formada por los coeficientes de la eXpresión anterior. Pa
sando al sistema' de ooordenadas de simetría, l¡t matriz energía 
potencial se reduce a una serie de submatrices a lo largo de la 
diagonal principal, en la misma :l)orma que'se describió para el, 
determinante completo de la ecuación secular (3): 1 sub
matriz de, 2°. orden cbrrespondiente a la, representación A19, 

2 submatrices iguales de 20. orden, oorrespondientes a la repre~ 
sentación Eg, ,etc. Llamaremos F, que será 

(1) 
I 

a la matriz energía potencial expresada con respecto a las coor
denadas de, simetría, y FA1U' F Eu "etc. a las submatrices que 
la componen. 

,) 

! 

-1 
,;/ 

¡: 
',; 

-"'. 

"O: 

: ~I 
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Se lencuentra aSÍ, aplicando 'la (1), las siguientes subma
trices: 

F A19~ (fR +5 fRR 
' fRRI , 

fRRI) 
tRI 

F ' _CR-tRR 
Eg -

tRRI 
tRRI) 
tRI 

FTtg = (f'~) 

• f'a + 2f'a~ O 2f' Ra O 

O f' O O 
FT1U , 

,~ 

2f'Ra O 2(fR-fRR) 2fRRI 

O O 2tRRI 2tR I . r -2f 0) a aa 
FT2g F T2u = O f'~ , . 

EnergLa cinétioa-

Para el cálculo de la energía cinética se aplicaron los mé
todos de Wilson (6). Llamar,emos B a la matriz que define las 
coordenadas internas en función de las coordenadas cartesianas 
de todos los átomos de la molécula: 

(2) 

donde R les el vector columna" de las coorden,adas internas, y X 
, el v'ector colunma de las oobrdenadas Xl' Yl' Zl'X2' Y2' Z2' ... , 

XN, YN. ZN· 
, La energía cinética se puede expresar en forma matricial 

como .' 
. . 

2T=R'G-1R 

donde R es el vector columna _ de las velocidades generalizadas, 
y G-l queda, definida por los coeficientes que apareoan en la 
exp~~sión de la ,energía cinética. Se demu~estra que los elementos 

i 
I 

~ 

1, 

i 

~ 
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de la: matriz inv,ers'a G quedan dados! por: 

G 
_ ~ B,ci,B li 

Id-~---' 

, ;=1, mi 

(3) 

donde B1ci ,y Bli 800ft ¡elementos de la matriz B y mi la masa 
del átomo correspondiente. La matriz G puede reducirse en la 
misma forma que F, ¡expresándola con respecto a las coordena
das de simetría, a ,una matriz, G, compuesta por una serie 'de 
submatrices GA 19; G Eg" ¡etc., a lo largo de la diagonal principal: 

G=UGU'. (4)' 

'-+ -+ 
Por otra parte, p,üedeir definirse vectores S'cl Y S{O PQr 

las ecuaciones: 
stV tV ~ -+ 

R,c = Z B1cix¡= Z S'cl.Pt (5) 
i=l t=l 

+ -+ 
,S{t1=:2:; Ul/e ' S'cl 

" 

I(S)! 

-
donde R1c 'es la !J:; .. ésima coordenada interna, Pl es el vector des-
plazamientodel átomo t, los U,Ue son los elementos de la ma
triz' U,. el subíndide\ l se refiere al número de orden de las coor
d~nadas de simetría yel punto en la última expresión, de (5) 

-+' . 
indica producto lescalar. Los vectores S1cl püeden hallarse fácil
mente por expresiones generale'3 dadas por Wilson, y a partir 

-+ 
de los mismos, mediante la (6), se obtienen los vector,es Sft). 
,'iVilson derrmestraque oon estos vectores pueden calcular~ direc
tamenLfI los elemen~os de la matriz G, aplicando la fórmula: 

(7), , 

donde d es la degeneración de las coordenadas R[, ¡.tp es la in
v,ersa de la masa de,los á~omos del conjunto de átomos 'equiva
lentes p, gp el número de átomoS e'ri ese conjunto, t 'es un áto
mo arbitrariamElllte elegido del mismo conjunto y, a indica a 
qué parte de la representación degenerada se refiere la c00rde-

" 1 . '" ',.'; .. ,' l. .": 
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• nada R¡a (hay una; dos o tres R¡, según que pertenezcan a una' 
representación no deg,enerada, doblemente, 6 triplemente de-
generada)., ' , 

En este trabajo se calcularon los elementos de ía matriz G 
por los dos caminos indicados: 1) determinando las expresiones 
de las coordenadas internas en función de coordenadas cartesia
nas (*) (fórmula 2), Y aplicando luego la (3) y la (4); 2).citl- ' 

, -)- ~ 

culando los y,ector,es s¡,¡ y sto, y aplicando la fórmula (7),
Ambos procedimientos' diew'tl resultados oOIlcordantes, corro
borando así la correccióJ;.l de los cálculos. Las ,submatrices ob
tenidas se escriben a continuación. 

G¡ho='G mo ' = (' ¡..tx, - ~x, ) 
. - ¡..tx ¡..tx+ ¡..t.y¡ 

'1 . 
G1'to = R

I
2 (¡..tx+¡..ty) 

1 
R

1
2(8¡..tM+2¡..tx) 

,4(2" 1"2' 
- 'R 2 ¡..tM - R R ¡..tx 

1 ' 1 l. 

41'2 112' 
- R 2 ¡..tM- R R ¡..tX 

1 1 l 

4 1 
R12 ¡..tM + Rr2 (¡..tx+ ¡..ty) 

4 
--¡..tM 

Rl 

2V2 
-- ¡..tllf 
Rl 

O 

O 

4 
--'-¡..tM 

R1 , 

21'2 
--¡..tM 
Rl 

. 2 ¡..tM + ¡..tx -¡..tx 

O O -¡..tx ¡..tx + ¡..ty¡ 

4 
R

1
2 ¡..tx 

,(*) Resulta cómodo elegir para cada átomo el origen i:le coordenadas en 
el mismo átomo, y orientarlas en forma análoga; p. ej., con el eje z en di
rección radial, y los ej es ro e y en las dire~ciones de los ángulos ~ y T . 
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'V2 
- R

1
R¡ ¡'¡'x 

1 

Aplicación ,a datos numéricos 

La :ecuación secular, que puede ser escrita 

IGF-EAI=O 

(E: matriz unidad; A = 41[2 c2 y2, donde las c2 y2 son las fre
. cuencias normales de vibración· y c = 2,~~7'8.1010 cm/s es la 

velociúlad de la luz)" queda reducida por el tratamiento anterior 
a una serie de ecuaciones 

(8) 

correspondientes a las distintas representaCÍo,nes irreducibles r¡ 

del grupo. Analizar<eI'!1ós ahora su aplicación a los datos expe
rimental'esde ,espectros Haman. Tomaremos para ello los re
sultados y las, ,asignaciones de Mathieu (2). Dejando tle lado 
los espectros de' Fe(CN)6~ y Fe (CN)u'= , en los cuales sólo se 
obtuvieron 2 y 1 rayas, r,espectivamente, ,los resultados de MaLhieu 
se I'esumen en' el siguienLB cuadro: -, 

. Co~puesto '" I 1..10-"" 
(cm-') . (8-") 

I ,406 0,0585 
Co(CN)oK. 

2149 1,638 

445 0 .• 0703 
Rh(CN)oK. J 

2166 1,664 

463 0,0761 
Ir (CN)oK. 

2167 1,666 

" (cm-') 

--
2137 

435 ' 

2H7 

450 

2143 

},.10--"" 
(8-") 

-
1,620 

0,0671 

1,635 

0,0718 

1,629 .. 

98. 

~ 

94 

-

95 

~ 

1..10--"" 
(s-") 

0,00341 

--

0,00313 

--

0,00320 

--
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De las 6 frecuencias distintas activas en Raman, se han 
observado 5 para los compuestos de Rh e Ir, y 4 para el Co. 
Si nos referimüs a lós modos-simétricos de vibraci6n (ver ta
bla de coordenadas de simetría). vemos que lá pequeña fre
cuencia T~'g corl'>esponde a deformaciones angulares,. mientras 
que las otras rayas oorl'>esponden a modificaciones de las lon
gitudes de unión M-e y e-N; comü 'lo observa Mathieu, las 
pequeñas diferencias entre las frecuencias A19 y las Eg se deben 

. al acoplamiento de los, distintos grupos coordinados en el 'ion 
complejü; pues los modos de vibración corr,espondientes se re
lacionan por simples diferencias do fase en el movimiento ele 
estos grupüs y por el número de grupos que se muev,en. 

Las ecuaciones (8) resultan, para las representaciones A1g 
y Eg (reemplazando las letras X e Y pür los símbolos e y N, ' 
respectivamente) : 

Af9 : A2 - A [(fR + 5 fRR ~ 2 IRRI) ¡.tc+ fRI(¡.tC+ ¡.tN)] + 

, + [(fR+5 fRR) fRI- f2RR¡]. ¡.tC¡.tN=O 

Eg: A2_ A [(fR-fRR- 2 fRR¡)· ~C+fRI(¡.tC+¡.tN)]+ 

(9) 

+ [(fR -'- fRR) fR¡- f2 RR¡] . ¡.tc'¡.tN = O (9') 
\, 

Dado que se conocen las raíces A, y se buscan las constantes 
de fuerza f, cónviene plantear, para' cada una de las anteriores, 
las relaciones 

{

?-l +A2 . - P 

Al A2 =q 
(10) 

I 

siendQ P' 'el ooeficiente de A en las mismas, y q .el término in
dependiente. Como para los compuestos de Rh e Ir se conocen 
las 4 frecuencias, se podría en principiü plantear los dos pares 
de 'ecuaciones (10) y deducir ·los valores de las 4 constantes fR, 
fR , fRR Y fRR . El procedimiento conduce sin embargo a 

.... I I 

valores inaoeptables de fR
I

, loO cual es ir.lmediatamente explica-
blesi se atribuye a las ~edidas dlOl longitudes de onda un error 
del orden d':ll Angstrom. Se ensayó un cálculo por aproximacio-

i 
'\ 



! !. 
'1' i !¡, ' 

I 
( 
i 
l' 

I 
1" 

i ['" , 

i~: " 
" I • 

-404-

nes sucesivas, per~ no se ,obtuvo convergencia. La proximidad de 
los pares de líneas observados no permiten, pues, deducir valo
res para las constantes de interacción IRn y IRRI . Desprecian
do entonoes IRRI, las (9) y' (9') quedan ambas: 

},.2 -},. [/' • ~C+fRI(¡.lC+ ¡.tN)] + l' IRI'· ¡.te ¡.tN , o 

'donele f' 'es In + 5 IRRpara 'A1g Y IR - IRR paraEg. Para los 
cQmpuestos del Rh' y del Ir, del pan de valores de f' !'le puede 
estimar 'el valor de fRR; con éste se puede aún corregir l' pa~ 
ra obtener IR, pero' hay que tener presente que IR y IRI esta
rían sujetos a unacorre¡eción más importante si se pudiera cal- . 
cular IRRI' que ,es presumib~emente mayor que IRR. 

En el cuadro sig"uiente se consignan ios valores obtenidos de 
l' (o sea IR, si se pone IRR=O); tRI' el valór estimado de IRR, 
y f¡~ corr,egido por este último. Todos los valores están dados 
en 105 dyn/cm. 

Compuesto I Dato~ I t' , tRI tPRI tR 

Co(CN).= I A.,g 2,65 16,79 -- --

, A.¡g 3,21 } 16,90 } 
'Ifh(CN).= 3,14 16,76 0,025 3,09 

Eg 3,06 16,63 

, A.,g 3,49 } 16;82 } 
Ir(CN). = 3,39 16,66 0,033 3,33 

Eg ,3,29 16,49 

Naturalmente, para obtener vaLores de las constantes de 
fuerza oorr.espondientesa 'un esquema tan simplificado, no es 
necesario llevar a cabo el tratamiento completo de coordenadas 
de simetría (*)~ Queda sin embargo, la posibilidad de disponer 
de las cuatro frc'cuencias ,activas en el infrarrojo Tiu, aún no de
terminadas, qúe corresponden a una ecuación de cuarto grado 

- , 
(*) P. ej., considerando por separado los sistemas formados por el átomo'" 

eentriü M y ~ada uno de los 'grupos XY (véase 1, pág. 173, fórmulas II, 198/,9), 
Y considerando la masa, de M ,como infinita, para dar cuenta de su inJ?lovilidad, 
se obtiene~ dos relaciones equivalentes a la (11). Véase también MATHIEU, L. C., 

\. 

" l. 
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en la" que también figuran las co.nstantes dé. fuerza anterio.res, 
junto. oon las de deformación angular. 

Para la repr,esentación T2g , la ecuación (8) ,toma la forma: 

,Al!,- A [4 IJ-c(fa ~ 2fo, ct.) + (IJ-C+ IJ-N) f~]-+: 

. + 4 f~(fo, -2 fo,o,)·IJ-C IJ-N=O (12) 

donde en lugar de f'o" f'~ y f'~ct. 'se ha 'esc~ito 

f In f' f' 
f W f ~ f-~ 
0,= R

1
2 ,. ~ = Rr3 y ct.ct. - R '> • 

1~ 

Simplificando. la (12) con f ct.ct. C/.) O, planteando. las (10), Y 
supo.niendo. que la única línea o.bservada 'esté en realidad co.m
puesta po.r dos líneas no separadas, es decir ~1 C/.) A2, se' obtienen 
co.nstantes f imaginarias. Se deduoe en cambio., que para que 
estas oonstantes sean reales, Al y A2 deben estar relacionadas por 
un facto.r no. menor que 6,5. Pueden darse ento.nces do.s casos: 
que la fr,ecuencia observada sea la mayor, o la meno.r. El se-, 
gundo caso pareoe po.co pro.bable, po.r no haberse 0bservado 
ninguna otra línea en el espectro. En el primer caso., la fve
cuencia no. ·observadá sería tan pequeña ,(v < 38 cm-1) que que
daría seguramente confundida con la línea excitadora; si elfac
tor Al/A2 no p~sara ele 50 y supo.niendo f~ < f ct.' fa estaría pró
xima a 0,014.105 eljn/cm yJa sería del orden ele los milé¡;¡imo.s 
ele 105 dyn/cm. Co.mo para 'las ·co.nstanbes ele fuerza consielera
ela~ .antes, se puede esperar que la det,erminación ele las frecuen
cais activas en el infrarrojo complemente lo.s elatos ele frecuen
cias Raman,á los fines de calcular los valores de las constantes 
ele fuerza. 
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