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* VIBRACION DE MOLECULAS Y IONES
COMPLEJOS DEL TIPO M(XY),

por J uLio V. IRIR,ARNE ’

I‘aceltad de Ciencias Exactas, I'isicas y Naturales. Labo;atouo de
~ Tisicoquimiea

(Recibido el 29-de abril de 1950)

l SUMMARY. — A vibrational analysis has Dbeen made for molecules or com-
plex ‘ions the type M (XY), assuming an octaedric ‘structure (symmetry
group Op). As internal cbmdmates, valence forece coordinates .were chosen. -
An e\p1ess1on for the potential energy, contammg some interaction constants,
was written, Symmetry coordinates were dete1m1ned The kinetie energy was
calenlated by Wilson’s method, and the seeular equation was reduced.

The results were applied to the Raman frequenecies known for thiee ecya-
nide complex: ions. Bxperimental data only allow ealeulation of two force coms-
tants, corresponding to bon(l -length variations for meta.l-calbon and embon—

nitrogen.

Introduccion

El calculo de vibraciones de moléculas y iones complejos
octaédricos .de la formula general XY ha sido realizado en de-
talle por varios autores-(1), (pags. 836 y 342). En este trabajo.
se efectia el calculo para las moléculas y iones de férmula
M(XY),, donde M es un atomo central, y X¥ un’ radical bia-
témico; la estructura se-supone octaédrica, con los radicales XY
alineados radialmente, siendo X el dtomo més interno. Las si-

" guientes especies moleculares y i6nicas responden a esa formula:’

Fe(CN),=, Fe(CN)E, Co(CN);=, Rh(CN);=, .Ir(CN);=,

Mn(CN)(E, Cr(CN)eE, Cr(CO); Mo(CO), W(CO)s De es:

tos, s6lo existen datos- experimentales de frecuencias de vibra-
cion, de acuerdo con la informaicion del "autor, para los cinco

. primeros iones, cuyos espectros Raman han sido estudiados por

varios experimentadores (2). : :
La molécula (o ion) octaédrica estudiada, pertenece al gru-
po de simetria O, y la aplicacion de la teoria de grupos per-




mite deducir (ver, p. ej., 3) para la misma los siguientes tipos
de vibraciones normales: 2 pertenecientes a la representacion

‘no degenerada A;g, 2 a la representacién doblemente degene-
rada Eg, 1aTy 4aTy, 2a Tyyy2a T,,, triplemente de-

i “generadas estas ultimas. De ellas, las frecuencias Ayg, Eg y Ty

L : serdn activas en Raman y dardn rayas totalmente polarizadas

I . para A;q y totalmente depolarizadas (p=6/7) para Lg4 y T'yg.

1. En infrarrojo sélo serdn aclivas las frecuencias T7,,.

La molécula queda descripta por 3 N —6=233 coordenadas,
y correspondientemente, la ecuacion secular que plantea el cilcu-
lo de las vibraciones normales, estard dada, por un determinante
de orden 33. Aplicando .los métodos de la teoria de grupos,
por la eleccién de coordenadas de simetria adecuadas (3), es
posible sin embargo, factorear la ecuacién en una serie de de-
terminantes de menor orden.

, De acuerdo con los néimeros de frecuencias normales citados
mas arriba, se debera obtener en este caso: 1 determinante de
20. orden (Ag), 2 determinantes idénticos. de 20." orden (L), 3
determinantes idénticos de. ler. orden (Tyg), 3 determinantes
idénticos de 4°. orden (Ty,), 3 determinantes idénticos de 2°.
orden (Tyg). y 8 determinantes idénticos de 20. orden (T',). Se
ve que, drebido a la gran sinietria de la molécula, el problema
se simplifica enormemente en este cziso.

Coordenadas internas

Como coordenadas internas de la molécula, se han adop-
tado «coordenadas de fuerzas de valencia», o sea, variaciones en
las longitudes de las uniones interatémicas y en los éngulos de

- : valencia (ver figura). Las mismas forman cuatro conjuntos de
' coordenadas equivalentes, de acuerdo con el siguiente cuadro:

Coordenadas internas - ‘ ' N? de coordenadas
. equivalentes
i AR, ARy, ARg, ARy, AR, AR; 6
‘ AR, AR.n’ ARy, ARy, ARy, ARy, ( ‘ 8
i ] Aoy, Aayy, Aags, Aajg, Adgy, Adyy, Aags, Ay, 12 (3 (redundantes)
Aags, A“ss: Acys, Aoy '
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De las coordenadas A o, hay 8 redundantes, lo cual corres-'
ponde a condiciones geométricas que “deben llenar los 4ngulos
“(®. , :

Para determinar la posicién de los 4tomos Y, se tomaron
las dos componentes B y y de la variacién del édngulo MXY
(igual a m, en el equilibrio), segtin dos planos ortogonales arbi-
" trarios; de.la siguiente manera:

o

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

{ Acya+ Avgg + Nogy + vy =0
,Aa15 + A(‘L25 + ,/\..0'2(; +'.Au15 =0
Aoy Aoy + /_y s+ Aagg=0

w
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B.: componente del ingulo que forma B, con RB1 en el plano X, X, XX, (que se
ha elegido por los Atomos X de nfimero mis bajo, después del X, y el X,), con-
siderada positiva si ¥ se aleja de X, (del dtomo Z% préximo de nimero mis
bajo). - \

71: -componente del mismo fngulo en el plano pe pendicular al anterior,
considerada positiva si ¥, se aleja de X Y

Y anilogamente para las demis.

REPRESENTACIONES

A los ofectos de determinar las coordenadas de simetria, es conveniente
conocer, no s6lo 1a tabla de caracteres del grupo de simetria, sino también
las matrices de representacién. Bn este casq basta obtener las representaeio- .
nes del grupo O (0, = O x I, donde I ‘es la operacién inversi6n).

Para la-vepresentacién F, se observa que el subgrupo invariante de 0:
E,'C'fl, Ci,"e, C.ﬁa (donde las € son giroé en ' alredaglor de los tres ejes de
gimetria cuaternarios) determina un grupo factor isomorfo con el grupo de si-
metria C,,. La representacién I de este dltimo (véase, p. ej., 4, pg. 533) es
1-ai11biéu, por- lo tanto, representacién de O. :

Para la representacién T, se eligen tres ejes de coordenadas =, ¥, %, a
lo largo de las uniones Ry, R; y Ri respectivamente, con centro en el Ato- -
mo M. Las matrices de las permutaciones que efeetiian las distintas operacio-

_ nes de simetria en las coordenadas a:, 9, #, constituyen la Tepresentacién T.

Tor ej.: L,
170 0 !
roe) =(0—1 0o
. 0 0 —1

(el eje C, GSth dmgldo a lo lzugo de las- uniones R,, R.).

Los cjes de coordenadas @, g, ¢ dividen el espacio en cuatro pares de
octantes opuestos, Numerando estos pares de -octantes, y determinando las ma-
trices de 49 orden de permutacién de los mismos correspondientes a las dis-
tintas operaciones- de mimetria, se obtiene una representacién reducible R, que
contiene la representacién T, P. ej., denominando a, b, ¢, d a los pares.de
cetantes doterminados por las uniones R,B,R; R.BR, R.BR;, B.RR, y sus ’
opuestos, respectivamente, la matriz con"espondiente a C.ﬁl resulta: )

=R-N-2"

R (C‘.'-’l) =

HRo oo
oOROC
(== =]

A

Es posible redueir la representacién B a la ‘‘suma’’ de la representacién
_ tridimensional T. y una representacién unidimensional. Se encontr6 que una




matriz adecuada para esta reduceibn es (*):

|

mlr—‘"o%l

- Asf, p. ej., pard,la operacién C‘,,”“1 resulta:

DE(CS )D-* =

|

; - .
© w9 wIIi—‘ @

- -
|~ = Sl

!
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1 .
_— 0 0
2]
l_“ —]3 0
13 3
1 1 /
L LB
9y3 Y3 2"
111
2 2 2/
L VE'O'
£} 3
-2
_2 _= 5
3 V3 !
2 _ 1
5 3 ° :
0 0 1.
0o =
8
1 2
Ta(C.f.l)= BT
2 12
EI 3

Coordenadas de simeiria -

Se utilizaron coordenadas «de simetria geométricar, es de-
cir, coordenadas  de simetria que no contienen las masas ato-
‘micas. Algunas se determinaron con el método de Nielsen y
Berryman (5), pero la mayoria, y en particular las pertenecien-
tes a las representaciones Tog y Ty, de las cuales s6lo se bus-
caron algunas matrices, se obtuvieron al tanteo. En este sentido

(*') La matriz D se hallé como producto de las matrices de 3 rotaciones

de planos en un -espacio de cuatro dimensiones:

10 00
D:‘OI 00.
0 0 cosy Beny

0 O—sen‘T eos ¥

1 0 0 0 cos ¢ ‘Sell g
0 cos f§ sen B o ‘—sen ¢ COSa
0 —senf ecosf O ] 0
6 o o0 1 0 0

" determinando luego los dngulos o, B y 1 adeenados.

oo o
R o 0.0 -
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facilit6 el problema el conocimiento de las vibraciones norma-
les de las moléculas de formula XY, (ver p. ej.,'1, Fig. 51,

,pdg. 122). A continuacién se da la lista'de las coordenadas de

simetria utilizadas.

Representacién Agg
‘31=176=('A~31+A Ry+ ARy +A Rut Ao+ R

1:{-2’— (ARI‘FARI’I'ARIII+ARIv+ARv+ARvI)-

V_
Representacién Efl .

R3a=9—1/=[2(AR5+ARG)—(AR1+ARz+ARs+AR4)]
- | Ry %[(ARIJFARz) (A Ry +AR,)]

T (AR,V+A Ra)—(A RI+ARH+A Ruz A Ry,)]

Ry, = % [(A R,+ A Re)— (A Rug - A Ry)].

Representacién T g

[(s+ Bs)— (Yi +Bg)]

5a:

[(73 + Ye) <Y4 +75)]-

5,

1
2
CRpp= ‘é‘ [(By + [34);(32 + Bs)]
1
2




— 3895 — )

Representacion Ty,

RGc =

R,

RQa

Rsar=21—{/—§[(A oo13+Aoc23—{;Aa3\5—ni—A aae)._(Aa14+‘\Aa24‘-{-QAq4‘5-{_—Aa46)]
Rgy =‘2—% [(Awyg+AuggHAegt-Aays)—(A cele-l-AObge-i‘AA“ge—l—A.%e)]'
5_:,/—5[@ a]'a—}—-Ao;M—i—A a15+Aa16)—< Aa23+Aa24+Aa25+A§26)].
Rig= 2 (B B+ 610

‘,.R7b=-1‘(Y1+Y2+Y3+Y4). |

Rey==(A By~ A Ry)

1 >
Rgcz—f(A R,—AR))

I L (A Ry— A Ry

= —/: (A R,—A va).

(A RI ARy).

- Representacion Tog

RlOa =

: RlOc =

L os—5)
21/5( 27 1)

Ry = — (2 ’
‘101) = E}TG— (205 —0; —d,)

2—1/—5 (dy+ 3+ 5;) by = [(Aays +A°’14-).”(A°‘13 + Aay,)].

1

Donde:
oy = [(A“% +A’“46)_(A°‘36 + Adgg) ]
By = [(Aags + Avyg)— (Ao + Aagg)]
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Donde:
1/*(‘32—‘51) . ' é_llc/e ,

- g = (Y3 +Y5)f (Ye+Ys)

R, — :
' b= V (2 s~ — %) g = (Y2 +Bg)—(Y1+ Bs)

311c%2—17§—(81 _,I—je%_{_%) | 83%(52+B4>“ (By+ Bs)-
. Representacion Ty

N | . ) ' .
1{124 Y (Ez — &) |

1 a
1 B12b:4—v_§<——255~—21—22)

| I{lzc:éﬁ-(gl“i‘ €y —‘Es) ) o ‘ A , (

Donde

1= [(A“m +A°°14+ Aagg + A“ze) (A"‘zs +A“24+ Adyg+ A“m)]
3 :_[(A%s +Aagg + Ao s+ A%s)_(A“m +A“g4+ Aoy + Aagg)]
gy=[(Aays TI'A%& + ‘A“?JG -+ Adyg)—(Aayg +A°°2.6 + A“35+ Aayg)]. o

o 1 . -
i Ryga= 21/‘* (ne— 111) - |Donde: o
‘ ' ‘ . ﬂ1=[([33+[34>_(55+[36)]
i ) B’isl; 21/6 (— 2113 .f— fg) : -
\f' S o [ me=[(By+Be)—(vs+Ye)] |
i L - .
'\; 13c=2—1§(ﬂ1 +mne—mg) ng:[(»Y1+Y2),—(Y3+n)]-
b

Llamaremos en 1o sucesivo U a la’ matriz (de 33><36) for-
mada .por los coeficientes de las 36 coordenadas internas en las
expresiones de las 33 coordenadas de simetria.

= e
Ll “-A.‘ o
- Lo
r
4
4
o

R =




~-
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Energ'ia potencial

En la e‘{presmn elegida para la energia potencual v, sola-
mente se conservaron, ademas de los términos cuadraticos, los

* términos mixtos correspondientes ‘a los siguientes ejemplos tlpl-_
. €OS: ' ' A :

AR;. AR, , con la constante de fuerza frRr
ARCAR,, > > 5 0 v fm
ARLAR, 5 s > s fmn,
AR, . Augg, > » ERE e f’II?al'
A%a Aoy > » » > Faar
Avyg:Aags, > o b T
La exl.)res'i()n completa queda, pues: _
2V=fr(AR2+AR2+AR:2+ AR2+ AR2+ARy) +
+frt (AR2+ ARp2+ ARy + AR 2+ AR 2+ AR,?) +
+7a (A°°132 + Ay, ? -+ Aoy HAay e + Aagg? 4
o+ Aag? 4 Aagg? A“ze + Aagy? +Aagg? + Aay? +A0’462) +
+ 7 (312+Y12+|322+Y22+f332+ -
Yo? o Be? 742 + Bs? + Y5+ Be? +Ye?) +

+2frr[AR (ARy+ AR5+ AR, + AR; + AR;) + AR, (AR, +

+ARy+ ARy +AR) + ARy(AR, + ARy + AR;) +
 +AR, (AR5—|- ARq) + AR AR]+

) v+2fRRI (ARl ARI ‘I‘ARO ARII+AR3 ARIII+

-+ ARl ARIV + AB5 ARv+ ARG AI?VI) +

) +2f R [AR1(A“13 +A°°14 + A“w +A“16) + ARz(A"'za +

: N ’ +A0«21+Au25+Aa26)+
+ ARg(Aays + Avgy + Aagy + Aagg ) + ARi(A“14+ ‘.
’ + Aagy + A“¢5T{‘A“is)+




SRS

— 398 —

+ AR5(A°°15 ‘l‘ A“25 + Aagg+- A“45) + ARG(A%G +
v . - + A“ze-l-A“ss-l—A%e)]
F2F ga[Aagg(Aag, + Adyy+Adig+ Aagy -+ Aagy + Aagg) +
| +A“14~(A“_15‘|‘A“16+A“21+A“45+A“46>+

- ’ +A“15(A°'16+A°°25+A“35+A°‘45)+
‘+ A“m(A“ze + Aagg + Aayg) -+ A“23(A“24+ A“zs +
‘ ' + Aagg+ Aogg + Aayg) +

+ A“24(A“25 + Aogg+ A“45 +Adyg) +
+ A195 (Avgg + Acgs + A"‘iﬁ) +

'l‘ A“ze(A%s + Adyg) +Aags(Aagg+ Anys) +
+ A%s A%s + A%s A%s]

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 energia potencial expre-
sada con respecto a las coordenadas internas, es decir, la ma-
triz ‘formiada por los coeficientes de la expresién anterior. Pa-
sando al sistema de coordenadas de simetria, la matriz encrgia
potencial se reduce a una serie de submatrices a lo largo de la
diagonal principal, en la misma forma que se describié para el.
determinante completo de la ecuacién secular (3): 1 sub-
matriz de. 20. orden correspondiente a la, representacién Ag,
2 submatrices iguales de 2°. orden, correspondientes a la repre-
sentacién Ly, etc. Llamaremos F, que serd

F=UFU (1)

I -

a la matriz energia potencial expresada con respecto a las coor-

denadas de simetria, y F4,, Fg, etc. a las submatrices "que
la componen.
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Se encuentra a51, aplicando 'la (1), las 51gu1enles subma-
trices: : '

FAlg <f3+5f1m fRRI>

fRR, . Iry

FE;;<f&~fRR fRRI>

fRR[ fRI

FTIg:(f’B> ' i
®  fet+2fea O 2fRa 0 \ -
| 0 fs O 0 o )

FT1u=, . ’

- 2frs O 2(fR—7rR) 2fRRx,-

_0 0 szR[ szI

) g fla_zf/(w 0

g Fng——:jFT2u_=< ! 1.

o 0 fs

Energia cinética~

Para el calculo de la energia cinética se aplicaron los mé-
todos de Wilson (6). Llamaremos B a la matriz que define las
coordenadas internas en funcién de las coordenadas caltesmnas
de todos los atomos de la molécula:

R=BX | (@)

-

donde R es el vector columna.de las coordenadas internas, y X
el vector columna de las coordenadas Ty, yl, 2y, Ly, Yo, Zay oee
LN, YN, 2N- i

- La energia cinética se puede expresar en forma matncml
como ° o :

zT:R'G—1R

donde R es el vector columna de las velocldades generalizadas,
y G queda definida por los coeficientes que aparecen en la
expresién de la energia cinética. Se demuestra que los elementos

'
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de la rhatriz inversa G quedan dados por:’

) N B
Gy = DB e

=t Ty ,

donde Bj; iy Bj son elementos de la’ matriz B y m; la masa
del 4tomo correspondiente. La matriz G puede reducirse en la
misma forma que F, expresindola con respecto a las coordena-
das de.simetria, a una matriz. G, compuesta por una serie ‘de
* submatrices G4y, Gg,. elc., a lo largo de la diagonal principal :

G=UGU. : (4)
: . v. A : . o )
Por otra parte, puedenr definirse vectores sp y S por

las ecuaciones:

sy N > -

| Rk: El B/fi L= Elskl - Pt . (5)
’ N N . ‘ . 5 . ' '
SO=ZUpsu (6

. . - . > . .
. ‘donde Ry, es la k-ésima coordenada interna, p; es el vector des-
plazamiento del atomo ¢, los Uy, son los elementos de’ la ma-
triz' U, el subindids I se refiere al namero de orden de las coor-
d@nadas de simetria y el punto en la tltima expresion . de (5)

+ -
indica producto escalar. Los vectores sj, pueden hallarse facil-
mente por expresiones gencrales dadas por Wilson, y a partir

‘ -
de los mismos, mediante la (6), se obtienen Jlos vectores SfY.
Wilson demuestra que con estos vectores _pued-en calcularge direc-
tamente los elementos de la malriz G, aplicando la férmula:

1 .d = > .
- Gu=g Z e Z 80 Sed® . (M
B . P . a :

‘donde d es la degeneracién de las coordenadas Ry, pp es la in-
~ versa de la masa. de los adtomos del conjunto de atomos’equiva-
lentes p, g el nimero de 4tomos en ese conjunto, ¢'es un ato-
mo . arbitrariamente elegido dél mismo coiijunto y @ indica a
qué parte de la representacion degenerada se refieré la coorde-
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® nada Ry, (hay una, dos o tres R, segin que pertenezcan a una
representaciéon no degenerada doblemente, o triplemente de—
generada). ' ‘

En este trabajo se calcularon los elementos de la matriz G
por los dos caminos indicados: 1) determinando las expresiones
de las coordenadas internas en funcién de coordenadas carlesia-
nas (*) (férmula 2), y aphcando luego la (3) y la (4); 2) cal--

culando los vectores S/cz y Sl(i), y aplicando la formula (7). - .
Ambos procedumentos dieron resultados. concordantes, corro- '
borando asi la correccién de los calculos. Las submatnces ob-

tenidas se escriben a continuacién. .

- [wx o—ex o\
G/llg‘: G.I’)g. = + <
. : Hx BX T By ‘
"] 1 '
/ Gp,, = R (hx + Hy) -
1 42 V2. 4
8 2 S UM = —— 0
Ry — Bpy+ H,\) R P'Mz RE, X R, B _
41/‘ 2 4 1 ’ 212 _
— - —— (py A ar= 0
T =R R P R Hf‘[_}_l% ; (B +py) 7, Ma
4 B |
—_ ara , "oy — .
le _ R1 b HM‘|‘P-X- Tk | o
0 . 0 ' —px - pxtun ’
4 2 iy
GTZg . *
R VX Re VX

. (*) Resulta cémodo elegir para cada Atomo el origen de coordenadas en
¢l mismo Atomo, y orientarlas en foima anfiloga; p. ej., eon el eje # en di-
reccion radial, y los ejes © e y en las direcciones de los &ngulos B y v.




- correspondientes a las distintas representaciones irreducibles r;

G Ry? HX B R R, Hx

Tou = .

' P Bx - (kx + by)
R1R'I R12 X Y

Aplicacion a datos numéricos

La ecuacién secular, que puede ser .escrita

|GF — EX|=0

(E: matriz unidad; A=4n2c2+v2, donde las ¢2v2 son las fre-

" cuencias normales de vibracion -y ¢=2,9978.1010 cm/s es la

velocidad de la luz), queda reducida por el tratamiento anterior
a una serie de ecuaciones '

|G F—EX=0 (8)

L
del grupo. Analizaremos ahora su aplicacién a los datos expe-
rimentales ‘de espectros Raman. Tomaremos para ello los re-
sultados y las asignaciones de Mathieu (2). Dejando de lado
los éspectros de Fe(CN)g= y Fe(CN)=, en los cuales sblo se
obtuvieron 2 y 1 rayas, respectivamente, los resultados de Mathieu

se resumen en- el siguiente cuadro: : N
A dyg | E, Tog ;
. Compuesto Y A10-2 v Mo Y Ao
. (em—) (52) (em-Y) (8=2) | (em—?) (s=2)
406 0,0585 | — _ 98 . | 0,00341
Co(CN) K, T i
. 2149 1,638 2137 1,620 — —
445 0,0703 435" | 0,0671 94 | 0,00813
Rh (CN) K, . ) : .
2166 | 1,664 | 2147 1,635 — _
463 0,0761 450 0,0718 95 0.00320
Ir (CN) (K, ’ ’ ! ,
2167 1,666 2143 1,629 — _
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S

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 referimos a los modos simétricos de vibracién (ver ta-
bla de coordenadas de simefria), vemos que la pequeiia fre-
cuencia T';g corresponde a deformaciones angulares, mientras
que las otras rayas corresponden a modificaciones de las lon-
gitudes de union M—C y C—N; como lo observa Mathieu, las
pequefias diferencias entre las frecuencias A,g y las Ey se deben
_al acoplamiento de los distintos grupos coordinados ‘en el “ion
complejo, pues los modos de vibracién correspondientes se re-
lacionan por simples diferencias de fase en el movimiento de
estos grupos y por el namero de grupos que se mueven.

Las ecuaciones (8) resultan, para las representaciones Ayg
y Eg (reemplazando las letras X ¢ ¥ por los 51mbolos Cy N,
respectivamente): :

s

Asg: j‘z_k[(fR‘l‘E)fRR\_szRl) e+ fr(ret )]+ _
| +[(fr+5 frr) fr,—*rR,] - popn=0  (9)
Ey: M —X\[(fr—frr—21RnR,) - Fe+ fr,(kc+1m)]+
| +[(fr=frr) fr— FPrr] - poen =0 ()

\ ' N :

Dado que se conocen las raices X, y se buscan las constantes

de fuerza f, conviene plantear, para cada una de las antenores,
las' relaciones

AMtre=—p (10)
AMAp=q )

siendo p el coeficiente de A en las mismas, y g el término in-
dependiente. Como para los compuestos de Rh e Ir se conocen
las 4 frecuencias, se podria en principio plantear los dos pares
de ecuaciones (10) y deducir los valores de las 4 constantes fp,
Jry: TRRY fRR, - El procedlmlento conduce sin embargo a

valores inaceptables de / Ry » lo cual es inmediatamente explica-

ble si se atribuye a las medidas de longitudes de onda un error
del orden del Angstrém. Se ensay6é un cilculo por aproximacio-
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nes sucesivas, pero no. se .obtuvo convergencm La proximidad de
los pares de lineas observados no permiten, pues, deducir valo-
res para las constantes de interaccion frp y frR, - Desprecian-

do entonces fpp, las (9) ¥ (9") quedan ambas:

—[f'. i+ TR, (e + ww)] + F Fr; - b iy =0

‘donde ‘f’ es fp+5frr para-Ayg y fR—fRR‘ para Eg. Para los

compuestos del Rh'y: del Ir, del par de valores de f’ se puede

estimar el valor de fpp; con éste se puedé aan corregir f' pa-

ra obtener fp, pero hay que tener presente que fr y fg, esta-

rian sujetos a una correccién més importante si se pudiera cal- -
cular frp,, que es presumlblemcnte mayor que fRp.

En el cuadro siguiente se consignan los valores obtenidos de
f' (o sea fg, si se pone frr=0); fg,, el valor estimado de fpp,
y fr corregido por este tltimo. Todos los valores estan dados

-en 105 dyn/cm.

Compuesto | Datos i “fry frr r
Co(CN)= | 4y | 2,65 16,79 - _ —_—
, Ay | 821 . 16,90
"Rh(CON),= 3,14 16,76 0,025 |. 3,09
e Eg | 8,06 : 16,63 :
. Ay | 349 16,82 :
Ir(ON), = 3,39 16,66 0,033 3,33
: o Eg | 3,29 16,49

* Naturalmente, para obtener valores de las constantes de
fuerza correspondientes a ‘un esquema tan simplificado, no es
necesario llevar a cabo el tratamiento completo de coordenadas
de simetria (*). Queda sin embargo, la posibilidad de disponer
de las cuatro frecuencias activas en el infrarrojo T';,, atn no de-
terminadas, qlixe corresponden a una ecuacién de cuarto grado

(* ) P. ej, consldelando por separado los’ smtemas formados por el Atomo®
('Glltla.]. My cada uno de los’ grupos XY (véase 1, pig. 173, £6rmulas IT, 198/9),
¥ cons1delp.ndo la masa. de A .como infinita, para dar cuenta de su inmovilidad,
sc obtienen dos relaciones equivalentes a la (11), Véase también MarmIEU, L. C.
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en la que también figuran las constantes de fuerza anteriores,
junto ocon las de deformacién angular.
Para la representaclon Ty9, la ecuacién (8) toma la forma:

_}‘[4‘}""0(7:04 , zfaa)'{‘(HC'I'PN)fB]
.+4ff3(fa 2fau> P'CP"N 0 <112)‘

donde en lugar de fy, fg ¥y fuo S0 ha escrito

f’ f’ua
s ¥ faa Rlo :

fo= R2’ff3

Simplificando la (12) con - f,,220, planteando las (10), y
suponiendo. que la tnica linea observada ‘esté en realidad com-
puesta por dos lineas no separacas, es decir \; &2 ),, se’ obtienen
constantes f imaginarias. Se deduce én cambio, que para que
estas constantes sean reales, \; y X, deben estar relacionadas por
un factor no menor que 6,5. Pueden darse entonces dos casos:

" que la frecuencia observada sea la mayor, o la menor. El se-

gundo caso parece poco probable, por no haberse ebservado
ninguna ofra linea en el espectro. En el primer ‘caso, la fre-
cuencia no ‘observada serfa tan pequefia (v<38cm!) que que-
daria’ seguramnente confundida con la linea excitadora; si el fac-
tor A/, no pasara de 50 y suponnendo f3=fa fo estaria pro-
xima a 0,014.10° dyn/cm y fg seria del orden de los milésimos
de 10° dyn/cm. Como para ‘las ‘constantes de fuerza considera-
das antes, se puede esperar que la determinacién de las frecuen-
cais activas en el infrarrojo complem\enle los datos de frecuen-
cias Raman, a los fines de calcular los valores de las constantes
de fuerza. '
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