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( 1 1 1 )  I O N .  A SIMPLIFIED M ( N X ) 6  M O D E L  
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A G S T R A C T  

A normal c o o r d i n a t e s  a n a l y s i s  f o r  t h e  hexamminochrg 
mium ( 1 1 1 )  i o n ,  i n  o c t a h e d r a l  symmetry has been u n d e r t a  
ken. A s i m p l i f i e d  M ( N X ) 6  model has been a d o p t e d ,  s i n c e  
many of t h e  g e r a d e  v i b r a t i o n a l  f r e q u e n c i e s  a r e  s t i l l  u" 
k n o w n .  I t  i s  found t h a t  a ve ry  s imple  a n d  c o n s i s t e n t  
f o r c e  f i e l d  i s  a b l e  t o  r ep roduce  t h e  observed  v i b r a t i g  
nal f r e q u e n c i e s  a s  wel l  a s  g i v e s  a r e a s o n a b l e  s e t  of f o y  
c e  c o n s t a n t  f o r  t h i s  complex i o n .  Th i s  c a l c u l a t i o n  s u p  
p o r t s  t h e  a s s i g n m e n t s ,  made i n  l i t e r a t u r e  by s e v e r a l  
workers .  
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200 ACEVEDO AND DIAZ 

S e v e r a l  s p e c t r o s c o p i c  s t u d i e s  o n  t h e  s p e c t r a  o f  
C h r o m i u m  (111) a m m i n e c o m p l e x e s  h a v e  b e e n  c a r r i e d  o u t  b y  
s e v e r a l  w o r k e r s  . 

x a m m i n o c h r o m i u m  ( 1 1 1 )  i o n  i n  c u b i c  l a t t i c e s ,  h a s  b e e n  u_? 
d e r t a k e n  b y  F l i n t  a n d  G r e e n o u g h  . 

T h e y  r e c o r d e d  t h e  l o w  t e m p e r a t u r e  v i b r o n i c  s p e c t r a  

a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  r,( E ) -t Ti;(4a20)  DhOsDhreSCenCe 
a n d  w e r e  a b l e  t o  i d e n t i f y  a n d  a s s i g n  many o f  t h e  o d d  pa 
r i t y  v i b r a t i o n a l  f r e q u e n c i e s ,  h o w e v e r  many o f  t h e  g e r a d e  
o n e s  a r e  s t i l l  u n k n o w n .  

c o o r d i n a t e s  a n a l y  

s i s  f o r  t h i s  c o m p l e x  i o n ,  b a s e d  
b l o c k ,  b y  u t i l i z i n g  a m o d i f i e d  U r e y - B r a d l e y  f o r c e  f i e l d  
a n d  i n c l u d i n g  a l l  t h e  l i g a n d  a t o m s .  S c h m i d t  e t  a 1 9  re 
p o r t e d  t h e  g e n e r a l  v a l e n c e  f o r c e  f i e  d C r  - N s t r e t c h i n g  

f o r c e  c o n s t a n t ,  e v a l u a t e d  f r o m  Raman a n d  IR d a t a  b y  em- 
p l o y i n g  a p o i n t  mass m o d e l  a n d  m e t a l  i s o t o p e .  

H e r e  we s h a l l  u n d e r t a k e  a n o r m a  c o o r d i n a t e s  a n a l y -  

s i s  o f  t h e  C r ( N H 3 ) 3 6 +  i o n ,  b y  a d o p t i n g  a l i n e a r  
a p p r o x i m a t i o n  f o r  t h e  NH3 - l i g a n d s .  A g e n e r a l  m o d i f i  
e d  s y m m e t r y  v a l e n c e  f o r c e  f i e l d  (GMSVFF) s h a l l  b e  u t i l i z  - 

e d  i n  t h i s  c a l c u l a t i o n .  

A M ( N X ) 6  m o d e l  f o r  t h e  t w e n t y  f i v e  a t o m s  s y s t e m  
s h a l l  b e  e m p l o y e d ,  w h e r e  X r e p r e s e n t s  a n  e f f e c t i v e  mass  
c o r r e s p o n d i n g  t o  t h r e e  t i m e s  t h e  mass o f  a h y d r o g e n  a t o m  
a n d  l o c a t e d  a t  a d i s t a n c e  o f  2 .38  A f r o m  t h e  c e n t r a l  me 
t a l  a t o m .  T h e  C r  - N b o n d  d i s t a n c e  h a s  b e e n  t a k e n  t o  b e  
2 .00  i. b e  

l i n e a r l y  c o n n e c t e d  t o  N i t r o g e n .  
e m p l o y e d  

t o  d e r i v e  t h e  s y m m e t r i c a l  a n d  i n t e r n a l  f o r c e  c o n s t a n t s  
o f  t h i s  c o m p l e x  i o n .  

1-5 

The  m o s t  e x t e n s i v e  s t u d y ,  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  h e -  

7 

i 
q 

Nakawa e t  a 1 8  p e r f o r m e d  a n o r m a l  
u p o n  t h e  ~ ~ ~ ( 7  x 7 )  

l i g a t o r  

0 

The  e f f e c t i v e  mass  X h a s  i e e n  c o n s i d e r e d  t o  

N e x t  t h e  GF - m e t h o d  o f  W i l s o n  e t  a l l '  i s  
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HEXAMMINOCHROMILJM (111) ION 201 

M O L E C U L A R  MODEL AND VIBRATIONAL ANALYSIS 

The t h i r t y  t h r e e  normal modes o f  v i b r a t i o n  a s s o c i a ?  
ed  w i t h  a M ( N X ) 6  m o l e c u l a r  s y s t e m  a r e  d i s t r i b u t e d  among 
t h e  i r r e d u c i b l e  r e p r e s e n t a t i o n s  o f  t h e  o c t a h e d r a l  p o i n t  
m o l e c u l a r  g r o u p  a s  f o l l o w s :  

rib = 2 a l S ( R )  + 2 t ( R )  + T ( R )  + 4 i l u ( I R )  -t 2 T ~ ~ ( R )  9 l g  

.. 
J o n e s  e t  a l "  worked o u t  t h e  symmetry c o o r d i n a t e s  

which  t r a n s f o r m  under t h e s e  r e p r e s e n t a t i o n s .  
The r e l a t i o n s h i p s  c o r r e s p o n d i n g  t o  a GMSVFF a r e  gi- 

ven i n  t a b l e  I .  
O b s e r v e  t h a t  we have  t a k e n  F i j  = 0 f o r  i # j .  Next, 

t o  b u i l d  u p  a n  i n i t i a l  symmetry a d a p t e d  F m a t r i x ,  we ha 
The ve t a k e n  fR  = 1 . 6 6  a s  r e p o r t e d  by S c h m i d t  e t  a1 . 

o t h e r  s k e l e t a l  f o r c e  c o n s t a n t s  have  been t r a n s f e r e d  f rom 
t h e  c a l c u l a t e d  o n e s  c o r r e s p o n d i n g  t o  s y s t e m s  o f  t h e  t y p e  
C O ( N H ~ ) ~  L2 ' ,  whe re  L i s  a h a l i d e  a n i o n  

o n e s :  

9 

1 2  . 
The t r a n s f e r e d  f o r c e  c o n s t a n t s  a r e  t h e  f o l l o w i n g  

f B  0 . 1 8 ,  f a  = 0 . 2 3 ,  f i R  0 . 0 7 ,  f k R  = 0 . 4 9 ,  f p p l = O . O O ,  

f B s 2  = 0 . 0 0  and f a a  = 0 . 0 3 ,  i n  u n i t s  o f  mdyne/A. 
The d i a g o n a l  F m a t r i x  elements F i i ( i  = 2 ,  4 ,  6 )  

i n v o l v i n g  t h e  N - H  s t r e t c h  c o o r d i n a t e ,  i e  F 2 *  ( a l g ) ,  
F 4 4  ( E g )  and F 6 6  ( T ~ ~ )  w e r e  c a l c u l a t e d  by means o f  t h e  
re1 a t i o n s h i  p :  

0 

F i i  = ( k i / G i i ) ,  where  i i  = 0 .5888851  (v i / lOOO)  2 

A c c o r d i n g  t o  t h e  model employed i n  t h i s  c a l c u l a t i o n ,  
t h e  a c t u a l  v a l u e  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  N - H  s t r e t c h i n g  f o y  

c e  c o n s t a n t  f D ,  s h o u l d  be 1 / 3  o f  t h e  c a l c u l a t e d  o n e  by 
u s i n g  t h e  GF-method o f  Wi lson  e t  a1  . 10 
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202 ACEVEDO AND DIAZ 

T A B L E  I 

I n t e r n a l  a n d  s y m m e t r y  v a l e n c e  f o r c e  c o n s t a n t s  f o r  M ( N X ) 6  
t y p e  o f  m o l e c u l e s  

I n t e r n a l  v a l e n c e  f o r c e  c o n s t a n t s :  
D i a g o n a l :  fR ;  fD;  fa; f B  

I n t e r a c t i o n :  fDD, f R R  ( c  = c i s ,  t = t r a n s )  
fsBl ( o p p o s e d ) ,  fBB2 ( p e r p e n d i c u l a r )  

( p e r p e n d i c u l a r  w i t h  t w o  a t o m s  i n  
common) 

faa2 ( o p p o s e d  w i t h  t w o  a t o m s  i n  common) 
faa3 ( w i t h  o n e  a t o m  i n  common) .  

S y m m e t r y  v a l e n c e  f o r c e  c o n s t a n t s :  

% 
5 0 1 0  = f f3  - 2 f B f 3 1  

5111 = fa - 2 f a a l  

t 

t 

O l g  

Fll = f R  t 4 f i R  t fRR 

F 2 2  = f D  t 4 f k D  + f D D  

fBB2 

f a a 2  

‘ I lu  
FS6 = fD - fkD 

F7, = fR  - f k R  

F88 = f f 3  - f s s l  
F 9 9  = f a  

2 f m 2  

2 f a a l  + f a a 2  - f a a 3  
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HEXAMMINOCHROMIUM (111) I O N  203 

The i n i t i a l  f o r c e  c o n s t a n t s  w e r e  s l i g h t l y  m o d i f i e d  
b y  a t r i a l  a n d  e r r o r  m e t h o d ,  s e e  T a b l e  2 .  The  c a l c u l a t e d  
v i b r a t i o n a l  f r e q u e n c i e s  d e r i v e d  f r o m  t h i s  s i m p l i f i e d  f o r  
c e  f i e l d  a r e  d i s p l a y e d  i n  T a b l e  3 .  The  c a l c u l a t e d  v a -  
l u e s  a g r e e  f a i r l y  w e l l  w i t h  t h e  o b s e r v e d  v i b r a t i o n a l - f r e  
q u e n c i e s  r e p o r t e d  b y  F l i n t  e t  a1  . 

f r e q u e n c i e s ,  s u p p o r t i n g  t h e  a s s i g n m e n t s  made p r e v i o u s l y  

b y  F l i n t  a n d  c o w o r k e r s  . 

7 

T a b l e  3 a l s o  i n c l u d e  t h e  c a l c u l a t e d  P E D  o f  t h e s e  

7 

D I S C U S S I O N  

T h e  c a l c u l a t e d  f o r c e  c o n s t a n t  f D ( N - H  s t r e t c h i n g  f o r  - 

c e  c o n s t a n t ) i s  s m a l l e r  i n  t h e  c o m p l e x  i o n  t h a n  i n  N H 3  
s y s t e m  , The w e a k e n i n g  o f  t h e  PI-H b o n d  i s  d u e  t o  t h e  
c o o r d i n a t i o n  C r - W  b o n d .  

1 4  

Rega r d  i n g  t h e  mo l  e c u l  a r  f r a m e w o r k ,  t h e  s t r e  t c  h i  n g  
f o r c e  c o n s t a n t  fR ,  d o e s  n o t  c h a n g e  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  
v a l u e  g i v e n  b y  S c h m i d t  e t  a 1  . T h e  s m a l l e r  v a l u e  o f  
f R  ( 1 . 6 6 )  c o m p a r e d  w i t h  t h e  s t r e t c h i n g  f o r c e  c o n s t a n t  

f C o - N  ( 1 . 7 2 )  r e p o r t e d  i n  R e f .  1 2 ,  shows  t h a t  t h e  d e g r e e  
o f  c o v a l e n c y  o f  t h e  M - M  b o n d  d e c r e a s e s  f r o m  C o ( I 1 I )  t o  

8 C r ( I I I ) ,  a s  i t  h a s  b e e n  p o i n t e d  o u t  b y  Nakagawa e t  a 1  . 

9 

T A B L E  2 

I n t e r n a l  v a l e n c e  f o r c e  c o n s t a n t s  f o r  I C r ( N H 3 ) 6 1  + 3  i o n  

( m d y n e / A  1 
f i <  = 1 . 6 6 0  : a a l  = 0 . 0 1 2  f i R  = 0 . 0 5 C  faa2 = 0 . 0 1 0  

fRR = 0 . 4 6 0  

fssl = 0 . 0 2 0  fkD = 0.0 f ss2  = 0 . 0 1 4  fh,, = 0 .010 

fa = 0 . 2 5 0  

0 

f s  = 0 . 1 4 5  f D  = 5 . 2 0 0  t faa3 = 0 . 0 0 5  
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204 ACEVEDO AND D I A Z  

T A B L E  3 

C a l c u l a t e d  v i b r a t i o n a l  f r e q u e n c i e s  ( c m - l )  and p o t e n t i a l  

e n e r g y  d i s t r i b u t i o n  ( P E D )  

S p e c i e s  C a l c u l a t e d  E x p e r i m e n t a l a  P E D C  

3 2 6 7  .O 
5 0 3 . 7  

3 2 7 9 . 7  
4 2 4 . 0  
3 5 6 . 4  

3 2 7 7 . 7  
7 4 2 . 5  
4 7 7 . 9  
2 6 0 . 7  

1 Y  

9 

a 

E 

l g  
T 

T l u  

2 9  
T 6 6 1 . 5  

2 8 1 . 2  
6 7 7 . 4  
2 0 7 . 6  

‘ I Z U  

- w(NH) 9 9 %  
- w(CrN)  9 9 %  
- w ( R H )  9 9 %  

4 2 5 . 0  w(Cr:i)  99:! 
- p ( N H 3 )  381 

3 2 7 0 . 0  w(YH) 9 9 %  
7 4 5 . 0  p(MH3) 9 3 2  
4 7 3 . 0  w(CrN)  757; f 6(MCri1)18% 
2 6 1 . 0  d(NCrN)76X + v ( C r N )  ?1Y 

2 7 0 . 0  G(NCrN) 9 1 %  
6 7 0 . 0  p(NH3)  9 6 %  
203.G 6(NCrN)  9 5 %  

- p ( N H 3 )  9 1 %  

aFrom R e f e r e n c e  7 .  I 1 0 0  FiiLik2/h k l c ;  t e r m s  b e l o w  1 5 %  

a r e  o m i t t e d .  

t The c o n s t a n t s  fa y fRR a r e  j u s t  s l i g h t l y  d i f f e r e n t  f r o m  

t h e  v a l u e s  g i v e n  i n  r e f e r e n c e  1 2 ,  so i t  may be  p o s s i b l e  
t o  t r a n s f e r  them t o  a n  i n i t i a l  f o r c e  f i e l d  t o  d e s c r i b e  
s i m i l a r  comp lex  i o n s .  

We a l s o  f i n d  t h a t  t h e  N H 3 - r o c k i n g  f o r c e  c o n s t a n t  fg ,  
d e c r e a s e s  a p p r o x i m a t e l y  a 20% w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  c o r r e s  
p o n d i n g  c o n s t a n t  i n  t h e  C o ( I I 1 ) - a m m i n e  comp lex  i o n  . 
T h i s  f a c t  s u g g e s t s  t h a t  t h i s  f o r c e  c o n s t a n t  c o u l d  a l s o  
be  c o n s i d e r e d  as  a measurement  o f  t h e  d e g r e e  o f  c o v a l e n -  
c y  f o r  t h i s  t y p e  o f  comp lexes .  

t h e r e  a r e  no c o u p l i n g  among t h e  f r e q u e n c i e s ,  e x c e p t  t h o s e  

1 2  

F i n a l l y ,  t h e  c a l c u l a t e d  P E D  shows t h a t  i n  g e n e r a l  

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
4
:
1
4
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



HEXAMMINOCHROMIUM (111) ION 205 

c o n c e r n i n g  t h e  C r - N  s t r e t c h i n g  ( 4 7 7 . 9  cm-') a n d  t h e  N C r N  
b e n d i n g  ( 2 6 1  c m - l ) ,  h o w e v e r  t h i s  c o u p l i n g  i s  n o t  i m p o r -  
t a n t .  

CONCLUSION 

The c o n s i s t e n c y  o f  t h e  i n t e r n a l  f o r c e  c o n s t a n t s  a n d  
t h e  a g r e e m e n t  b e t w e e n  t h e  o b s e r v e d  f r e q u e n c i e s  a n d  t h e  

c a l c u l a t e d  o n e s ,  b y  u s i n g  a v e r y  s i m p l e  p o t e n t i a l  f i e l d ,  
i n d i c a t e s  t h a t  t h e  m o l e c u l a r  m o d e l  c h o s e n  i n  t h i s  w o r k  
c o u l d  b e  u s e f u l  t o  i n t e r p r e t  t h e  v i b r o n i c  s p e c t r a  o f  t h i s  
t y p e  o f  c o m p l e x  i o n s .  
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