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SUMMARY

In this work, the vibrational spectra of the transition metal chalcogen com-
pounds are described and general relationships derived from these data are
demonstrated. Above all, the vibrational spectra of those molecules and ions
are tabulated, which have a relatively higher symmetry and where total assign-
ments are possible. Furthermore, the review contains transition metal chalcogen
data ascertained from special vibrational spectroscopic methods (IR and Raman
intensities, Resonance Raman Effect, band contours, matrix, isolation spectra).
It is shown how one can infer from vibrational spectra, information about the
presence and nature of metal—oxygen, metal—sulphur and metal—selenium
bonds.

A. EINLEITUNG

In dieser Arbeit soll iiber di= Schwingungsspektren von Ubergangsmetalt—
Chalkogen-Verbindungen berichtet sowie versucht werden, allgemeine Zusarn-
menhinge und Gesetzmassigkeiten aufzuzeigen. Es werden im wesentlichen
Schwingungsspektren relativ hochsymmetrischer Molekiile und Ionen refe-
riert, bel denen Totalzuordnungen moglich sind. Auf Festkdrpereffekte sowie
auf Schwingungsspektren polymerer Strukturen soll hier nicht eingegangen
werden. Der Ubersichtsartikel enthilt weiterhin Daten von Ubergangsmetall—
Chalkogen-Verbindungen, die mit speziellen schwingungsspektroskopischen
Untersuchungsmethoden ermittelt wurden. Es wird gezeigt, wie man aus den
Schwingungsspektren auf das Vorhandensein von M—QO-, M—S8- und M—5e-
Bindungen sowlie auf die Art dieser Bindungen schli~ssen kann.

B. OXOMETALLATE { OXQMETALL ATES)
(i) Tetra xometallate (Tetraoxometallates)

(a} Friihere Zuordnungern

Die Grundschwingungen von tetraedrischen Ubergangsmetalloxiden und
Tetraocxometalaten sind hiufig falsch zugeordnet worden'— 7, In den
Raman-Spektren wissriger Losungen von VO3, Mo0O% ", WO}~ und ReO5 fin-
den sich statt der zu erwartenden vier Linien nur drei Linien. Da dies der An-
zahl der Raman-aktiven Oktaederschwingungen entspricht, wuide von einigen
Autoren oktaedrische Koordination fiir die genannien lonen angenommen
(vgl. Lit. 8}, Aufgrund neuerer Untersuchungen ist die tetraedrische Koordi-
nation in jedem Fall gesichert. Wihrend in einigen fritheren Arbeiten angenom-
men wird, dess bei den o.a. Ionen v; in den Raman-Spekiren wegen zu geringer
Intensitidt nicht beobachtet werden kann (vgl. Lit, 9}, fithren andere Autoren
aus, dass v, und b, wahrscheinlich so nahe beieinanderliegen, dass sie nicht
aufgeldst werden konnen (vgl. Lit. 10—-12).
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Imm Raman-Spektrum von gasférmigem OsO, sowie im Raman-Spektrum von
flissigem RuQO, treten je vier Linien auf. Die Zuordnungen zu den Grund-
schwingungen wurde unter Hinzuziehung der Infrarotspektren vorgenommen
13717 wonach v, im Raman-Spektrum intensiver ist als v; {eine umgekehrte
Zuordnung findet sich in Lit. 18 und 19 fir RuQ,).

Wie bei OsQ, und RuQO, weisen auch die Raman-Spektren von CrO%™ und
MnOj in wissriger Losung jeweils vier Linien auf. Wihrend bei CrO%~ in einer
fritheren Verdffentlichung nicht zwischen 1, und v, unterschieden werden
kennte??, ergab eine empirische Untersuchung iiber die Lage der beiden De-
formationsschwingungen?®! eine zweifelsfreie Zuordnung, wonach die relative
Raman-Intensitit von v; grosser ist als cie von v,;. Derselbe Sachverhalt wurde
auch fiir MnQ; durch Aufnahme eines Raman-Spektrums von KMnQ, in
wissriger Lasung bestiéitigt??. Dies steht im Gegensatz zu einer Arbeit, bei der
versucht wurde, durch Aufnahme der IR-Spektren von KMn'®*Q, v, und v,
richtig zuzuordnen®? ?, Hierkei haben die Autoren die beiden nahezu inten-
sititsgleichen Banden im IR-Spektrum von KMnO, bei ~400 cm™ v4 und v,
zugeordnet und als Beweis fiir die Richtigkeit der Zuordnung die Giltigkeit
der Teller—Redlich-Produktregel aufgefiihrt. Hierzu ist folgendes zu bemerken:
Wenn auch v, im IR-Festkorperspektrum von KMnO,4 nach der Site-Symme-
trie erlaubt ist'?, sollte die entsprechende IR-Bande mit weitaus geringerer
Intensitit auftreten. Weiterhin kann man den Frequenzdaten entnehmen,
dass beide Banden bei ~400 cm™! den gleichen Isotopeneffekt zeigen, d.h.
dass beide Banden die Teler—Redlich-Produktregel fiir die F,-Rasse erfullen.

Die Zuordnung von symmetrischen und asymmetrischen Valenzschwin-
gungen von Spezies des Typs MO3 ™ (n = 0, 1, 2, 3) kann heute aus IR- und
Raman-Spektren sowie aus Messungen des Depolarisationsgrades als gesichert
gelten. In der Verrangenheit war bei einigen Verbindungen die Zuordnung
besonders dadurch erschwert, dass wegen der Farbe der Substanzen keine
Raman-Spektren aufgenommen werden konnten {vgl. Lit. 25 mit unrichtiger
Zuordnung von v, ).

(b) Frequenzverhdaltnis v, fv, (Lit. 26—28)

Als frrefithrend fiir die Zuordnung von ¥,{A, )} und ¢;(F;) erwies sich, dass
das Frequenzverhiltnis ¥,/v; bei den MO4 - Spezies zunichst keinen vernunf-
tigen Gang erkennen liess. So wird v, bei VO3I~, MoO2%", WO3~, ReO3 und OsOy4
bei héheren Wellenzahlen als ¥, beobachtet, wihrend bei CrO}~, MnOj und
RuQ, das Umgekehrte der Fall ist.

Nimmt man fiir die Potentialverhéltnisse annihernd die Giiltigkeit eines
Urey—Bradley-Modells an, so erhilt man fiir die beiden Valenzschwingungen
folgende Beziehungen

A{A;) = (K + 4F)yq {1)

Aa(F2) = (K + 4/3 F){(4/3pm + Ho)- (2)
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Beziehung (2) hat nur nZherungsweise Giiltigkeit; sie gibt die wahren Potential-
verhiltnisse dann gut wieder, wenn die Kopplung zwischen v;{F,) und vs{F,)
gering ist. Weiterhin ist F’ vernachlissigt worden (der Zahlenwert dieser Kraft-
konstante ist sehr klein). Vergleicht man (1) mit {2), so sollte fiir ein gegebenes
Ion das Verhiltnis v, /v; um so grosser sein, je grosser die Abstossungskraft-
konstante F und je grosser die Masse des Zentralatoms M ist. Ein Vergleich
der Werte fiir v, /v3 innerhalb einer Horizontalreihe im Periodensystems {iso-
elektronische Reihe) zeigt, dass der Quotient aus den beiden Valenzschwingungs-
frequenzen z.B. in der Reihe MnQO3, CrO3~, VO3~ mit steigender Gesamtladung
der Spezies zunimmmt. Der wesentliche Grund hierfiir ist, dass F infolge der
Zunahme der Coulomb- Abstossung mit zunehmender Gesamtladung grosser
wird??, jedoch spielt auch hier eine schwache ﬁndemng von iy eine Rolle.
Abbildung 1 zeigt die Abhiingigkeit des Quotienten »,/r, vom Massenver-
hiltnis mpfmg in tetraedrischen Ubergangsmetalloxiden und Tetraoxometal-
laten mit d°-Konfiguration des Zentralatoms [v; fr, in Thio- und Selenoanianen,
auf die spéter eingegangen werden soll, als Funktion von my/my (X = 5, Se)
ist ebenfalls in die Abbildung aufgenommen]. Der Gang von v, /iy fir Spezies
mit Zentralatomen innerhalb von Vertikalreihen im Periodensystem {z.B. in
der Reihe CrO%, MoQ?2%", W0O1™) ist sowohl durch die Zunahme von F mit
steigendem Atomgewicht als auch wesentlich durch Abnahme von g, in der
gleichen Richtung bedingt.

(c) Relative Raman-Intensitéten und Zuordnungen fiir v, und v, (Lit. 30)
Basierend auvf der Wolkenstein-Theorie®! hat Long?? eine Methode ent-
wickelt, die die Berechnung von Kraftkonstanten unter Benutzung von rela-
tiven Raman-Intensititen als Zusatzdaien gestattet. Weinstock et al.>® haben

die relativen Raman-Intensitéiten von ¥; und ¢4 aus Niherungskraftfeldem
Hir Tetraoxometallate und tetraedrische Metalloxide berechnet, um aus dem
Vergleich zwischen berechneten und gemessenen Werten eine zweifelsfreie
Zuordnung von »; und ¥, zu erhalten.

Fiir tetraedrische Spezies des Typs MX, ergeben sich die Ableitungen der
Anisotropie des Polarisierbarkeitstensors nach den Normalkoordinaten zu

L LA ¢
Yabva = {3%Lasr(uy + 4up)? + 32Lsa [P [y + 4uy) + 2L35]
-*2L§4]§“}/[r’(ux +4up ) — 20541 (3)
wobei

re [ g (r2)* +{(¥a)*| /(¥5)* (vel. Lit. 30).
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Abb. 1. Quotient ¥y /vy von tetraedrischen Chalkogeno-Anionen bzw. Oxiden als Funktion
des Quotienten aus der Masse des Zentralatoms my und der des Chalkogenatoms my.

In Fillen geringer Massenkapplung kann L, gleich Null gesetzt werden
(L-Matrix-Methade?®?), und Gieichung (3) geht {iber in

1 1
Y2/N's = 82 Laaf(px + umP . (4)

Mit Hilfe der Beziehung zwischen L-Matrix-Elementen und relativen Raman-
Intensititen®® erhilt man schliesslich

I} I(vs) = [2 (ux + ;#M)] Ilux + 4py) (5)

Da fiar die hier zu untersuchenden Ionen gilt gy 3 gy, sollte das Intensititsver-
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hiltnis von v; und v, ungefihr gleich zwei sein. Gemessene und berechnete Ra-
man-Intensititen stimmen gut {iberein?®. Dies beweist, dass ¥, bei Tetraoxome-
tallaten und tetraedrischen Metalloxiden eine hthere Raman-Intensitit als v,
haben solite. Da die Intensititen von v; und v, vergleichsweise gross sind, kann
angenommen werden, dass bei Spezies mit nur drei Raman-Linien (VO3~, MoO?%,
WO3I, ReOj in wilssriger Losung, OsO4 in CCls )y, und », praktisch zvsamroen-
fallen.

(d) Spektren

Tabelle 1 zeigt die Raman-Schwingungsfrequenzen aller genannten Spezies.
Tabelle 2 enthiilt die Schwingungsfrequenzen anderer Oxoionen mit T Symme-
trie”® *¢, deren Zuordnung aber als nicht so gesichert gelten kann wie die der
Frequenzen in Tabelle 1, zumal es sich zum grossten Teil um Frequenzen han-
deit, bei denen Kristallfeldeffekte eine Zuordnung erschweren. Uber TiO%~ und
Co0O4 gibt es widerspriichliche Literaturangaben, jedoch erscheinen die Schwin-
gungsfrequenzen von Baran?®® als zuverldssiger.

Kitrzlich wurden die Schwingungsspektren von YNbQO, und ¥YTaO, mitge-
teilt®”. Wegen der C,-Site-Symmetrie der MO3 ™ -Gruppen sind einige Banden auf-
gespalten. Die Grundschwingungsfrequenzen lassen sich aus IR- und Raman-
Mittelwerten wie folgt abschitzen:

NbO3™: p,(A,) = 8186, y(E) = 340, v3(F;) = 650, va(F,) = 420 cm™  (Lit. 37)

TABELLE 3.

Raman-Schyringungsspektren von Tetraoxometallaten und Metalloxiden mit Ty-Symmetrie
und 2°-Konfiguration {in cm™ 1}

{Raman spectra of tetraoxometaliates and metaloxides with T,y symmetry and d° configura-
tion}

h{A;) VoA E) vy(Fa) va(F3) Lit.
voi“° 826 336 804 336 30
croi-o 846 349 890 378 a0
Mo0Z™4 B97 ar7 837 317 30
wo¥ ¢ 931 325 838 325 30
Mnoz “ 839 360 914 430 50
TcOz ° 912 325 912 33s 30
ReO3z ° 971 331 920 331 30
RuO, ® 881.8 322.4 9129 333 17
0504 © 965.2 333.1 960.1 322.7 13

2 wissrige Losung
b fiissig
€ gasformig
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TABELLE 2

Schwingungsspektren von Tetraoxometallaten (in em™ 1) (Ty) (die Angaben sind nicht so
gesichert wie die in Tabelle 1)

{Vibrational spectra of tetraoxometallates (T} {The data are not as certain as those in
Tahle 1)}

YAy} vo(E} r3(Fa}) Ya(Fa) Lit.
Ruoi a N 830 339 845 312 35
MnOZi~ 812 325 820 332 as
FeO2™ % /32 340 790 322 35
RuOZ™? 840 331 804 336 35
o3~ Y 834 260 860 324 35
Mn0Oj~ @ 810 az4 838 349 35
ReQl™ ¢ 808 264 853 319 35
FeQi 9 776 265 805 335 as
Ti0d-d 761 306 770 3 35

750 360 705 360 a6
yA el 792 332 846 387 35
HfQ;™ € 796 325 800 379 35
vo; ¢ 818 319 780 368 35
aof 9 806 353 855 404 35
Moo~ ¢ 792 328 808 373 35
woi~d 821 323 840 367 35
FeO%_ d 162 257 857 314 35
Co03™ 4 790 300 855 340 35

670 320 633 320 36
8 K—8alz, fest.

wisstige Losung.
€ [i—8alz, fesi.
d Ba—Salz, fest.

Ta03™: 1,(A,) = 818, v.(E) = 330, v4(F,) =~ 660, »,(F;) ~ 420 cm™t

Die Schwingungsspektren veon Verbindungen des Typs MOZS™ mit Sauerstoff-
oder Metall-Isotopensubstitution sind in Tabelle 22 aufgefiihrt.

(ii) Penta- und Hexaoxometallate (Penta- and hexaoxometallates)

Griffith®® hat die IR- und Raman-Spekiren von K,ReQ; und Na,ReO; sowie
das IR-Spektrum von K;0sO; gemessen. Bei diesen Verbindungén ist die fiinf-
fache Koordination nicht gesichert. MO§ -Spezies sind in wissriger Losung
wahrscheinlich nicht bestédndig. Das Fehien von einander entsprechenden HR-
und Raman-Banden in den Festkdrperspektren ldsst moglicherweise auf eine
zentrosymmetrisciie Struktur schliessen. Dies, die Tatsache, dass die Anzahl der
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gefundenen M=0 - Valenzschwingungsfrequenzen fir eine tetragonal-pyramidale
oder trigonal-bipyramidale Struktur zu gross ist, und das Vorhandensein von
Banden bei ~500 cm™, die MO;-Briickenschwingungen zuzuordnen sein kdonn-
ten, weisen nach Griffith®® auf eine dimere Struktur hin. Die Strukturen einiger
Pentaoxometallate sind bekannt {isolierte MOs-Einheiten mit C,,-Symmetrie};
iiber zuverlidssige Schwingungsspektren dieser Verbindungen ist in der Litera-
tur noch nicht berichtet worden.

Auch MoOgf -Spezies scheinen in wissriger Losung nicht bestéindig zu sein.
Die Festkorper-Schwingungsspektren von NagsReQg, Bas(0s0g),, Ba;0s0,,
Ba,WQ, und Ba;Mo0O; sind nach Griffith*® sehr bandenreich, was auf eine
niedrige Site-Symmetrie schliessen lasst. Ordnet man die jeweils intensivsten
Raman-Linien im M=0 - Valenzschwingungsbereich den totalsymmetrischen
Valenzschwingungen »;(A,,)} zu 3%, so zeigt sich, dass erwartungsgemiiss diese
Schwingungsirequenzen bei niedrigeren Wellenzahlen liegen als die entsprechen-
den v;{A;)-Frequenzen in den Tetraoxometallaten: ReQf ", 759 cm™' {(ReO3,
966 cmt); WO$§, 765 cm™! (WOZ, 931 em™!); MoO§, 727 cm™! (MoO3™,

897 em™). Eine vollstindige Zuordnung alier IR- und Raman-Banden wurde
von Griffith nicht vorgenommen.

Hauck?%®™ hat die IR-Festkorperspektren von Hexaoxowolframat (VI),
.thenat (VII) und -platinat (IV} {(mit verschiedenen Kationen} untersucht so-
wie die von Li,NbOg, Li,Ta0, LigZr®,, LigHfOg und «-LisReOy. In den IR-
Spektren einiger Verbindungen treten neben jeweils zwei intensiven Banden,
die Hauck den IR-aktiven Qktaederschwingungen v, und v4{F,,) zuordnet,
weitere Banden auf, die vom genannten Autor — wie in Tabelle 3 angegeben
—— zugeordnet werden. Hierzu ist allerdings zu bemerken, dass die Site-Sgmme-
trie der MO,-Einheiten im Kristallverband bei LigWQO;s und a-LisReOg D3y,
sowie bei LigPtO4 Sg betrigt?®™ ®, wonach v{A,,), v2{E;) und vs{F;,) in den
1R-Festkdrperspektren dieser Verbindungen nicht auftreten soilten. Die Zu-
ordnung der Banden fiir die {ibrigen in Tabelle 3 gufgefiihrten Hexaoxorhenate
(VII) und -platinate (IV), bei denen die Site-Symmetrien nicht bekannt sind,
kann nicht als gesichert angesehen werden. Die von Griffith** angegebenen
Schwingungsfrequenzen von Hexaoxowolframat (VI) und -rhenat {VII) stim-
men nicht mit den in Lit. 39¢, d mitgeteilten iiberein.

Kiirzlich wurden die IR- und Raman-Spektren von Ba;CaMoO, und Ba,CaWO,
ermittelt?!. Bei diesen Verbindungen betrigt die Site-Symmetrie O,; die in Tabel-
le 3 angegebene Zuordnung erscheint gesichert.

(iii) Dimere Oxometallate und Metalloxide (M.0;™ ) (Dimeric oxometaiiates
and metaloxides (M0, ))

Uber Schwingungsspektren folgender dimerer Oxometallatanionen und
Metalloxide des Typs M0, (n = 0, 2, 4} ist in der Literatur berichtet wor-
den: V;0% (Lit. 42—45), Cr,03™ (Lit. 45—49), Tc,0, (Lit. 50) und Re, O,
(Lit. 51) (vgl. auch Literaturhinweise in Lit. 42—51). Wihrend von V.03~
und Cr.0% isolierte Einheiten sowohl im Kristallverband als auch in wissrigen
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TABELLE 3

Schwingungsspektren einiger Hexaoxometallate {in cm™*} (O}, )
{wenn nicht ausdriicklich anders angegeben, handelt es sich um IR-Frequenzen)}

{Vibrational spectra of some hexaocxometallates {O) (except where indicated the data are
from infrared measurements))

Pi{dyg) va(Eg) Pa(F1,) ValF 1) Vs(Fag) Ve(Fay,) Lit.

L.ile'Oﬁ - - 520 430 - - 39a
L.ing05 - - 930 430 — - 39a
Li;NbOg — — 610 420 — — 39a
Li;TaOg - - 610 410 - - 39a
Ba,CaMoO, 812(R) B50(R) 593 357 418 (R) - 41
Ba,CaWO, 832(R) 675(R) 628 327 410 (R) — 41
LigWQO, (740)° {450)° 620 425 {360)° — 394, d
a-LigReOy (680)° (505)" 620 425 (360)? — 394
LisReOg — 650 450 — — 39, c
Cas(ReOg)z (712)° (595} 655 375 —_ — 39¢c
Brs(ReOg); (685)° (565} 628 365 (3as)® — 39¢
SroCa(ReQg); (685)° (585) 628 365 ¢340)° — 39¢c
LigPtO. — (535)2 5759 4759 (410)° — 39¢
Mg LizenJs — (535) 5857 450 - 39¢
CasPtOs -~ (530) 576 4259 (315)° (3 13)° a9¢
SrgPtOg — (475)° 5209 4109 (342)° (315) 39¢
BasPtO, — (434)° a70% 3714 (321)° (300)° 3%¢

@ diese Schwingungsfrequenzen sind nach der Site-Symmetrie der MOg-Einheit verboten
{vel. Text).
Zuordnung nicht gesichert.

€ wegen der grossen Bandenbreiten sind die angegebenen Paten nicht gesichert.

d Unterschiede in V3 und ¥4 von bis zu 100 em™! bei unterschiedlichemn Kation lassen diese
Daten als unzuverlassig erscheinen.

Losungen vorliegen, sind Te,O5 und Re; O im festen Aggregatzustand poly-
mer; in flissigem und pasformigem Aggregatzustand liegen isolierte Einheiter
vor. Da die Spezies aus zwei MO,;-Gruppen zusammengesetzt gedacht werden
kdnnen (verbriickt iibzr eine MOM-Einheit} und da die Kopplung zwischen

den beiden Gruppen zweifellos gering ist, sind viele Schwingungen zufillig ent-
artet. Die in Tabelle 4 angegebenen Zuordnungen sind nicht eindeutig. So
herrscht in der Literatur Unklarheit (iber die Zuordnung der §{CrOCr}-Schwing-
ung von Cr,037™ (Lii. 46, 47, 51). Die in Lit. 47 angegebene Zuordnung konn-
te kiirzlich’? mit Hilfe der Schwingungsspektren von Cs,*°Cr,0, und Cs,5*Cr,0,
beszitigt werden. Wie eine Normalkoordinatenanalyse zeigt®?, kann eine be-
frie.ligende Ubereinstimmmung zwischen berechneten und gemessenan 5°Cr/**Cr-
Isotopenverschiebungen nur erreicht werden, wenn ein CrOCr-Winkel von

132° angenommen wird. Eine Strukturuntersuckung an NaRbCr,O, (Lit. 53)
beweist, dass dieser Wert nicht unverniinftig ist. Die Frage der Zuordnungen



UBERGAN GSMETALL—CHALKOGEN-VERBINDUNGEN 125
TABELLE 4
Schwingungsspektren von M;QF -Spezies (n = 0, 2, 4) (in cm™*) {C3,} (IR und Raman)

(Vibrational spectra of ¥, O (n =0, 2, 4} (C,, ) {infrared and Raman data))

Va0 ¢ Cr0¥F % Te,04° Rel0,7 0037 0,03

ri(A;) = p(MO3) 936 945 957.3 1009 952.5 945
vy(A1) = ¥(MQ3) 885 902 955 972 207 904
ry(A) = »(MOM) 535 560 466 456 539 532.8
vi{d,} = S(MO3) 332 382 357 341 - -
ps(A;) = 5(MO;3) 332 a7o 340 322 376.2 3738
ve(4i) = p{MO3) 238 220 178 177 216 213
v{A)) = §{MOM) 220—200 (80)° 60 50 (79.8)° (79.8)°
vg(Az) = ¥(MO3) 844 9259 a55 972 - -
Po(As) = E(MO3) 356 — 357 341 — -
Vio{A,) = pAMO3} 260 — - 268 - -
vuldl) =T — — — - — -
viB,) = ({MOy) 868 845 955 972 932.5 923.8
via(B1) = §{MO;) 356 383 357 341 328.5 323
via(By) = pAMO3} 260 331 o 268 325.5 225
Vis(Ba} =71 - — - — - -
ViefB2) = (MO3) 952 945 957.3 1009 938.5 930.3
v1AB2) = ¥(MO3) 830 902 955 972 885.5 883.9
vis(B,) = p(MOM) 710 770 — 804(7) 784 780.0
Wo(Ba) = 5EIMO3) 377 370 357 341 389.5 388
vaolB3) = 5(MO,) 332 362 340 322 369.2 367.2
v31(B2) = £AMO3) 238 234 185 185 216 216

8 Na,V,0- {Lit. 45). € Gas (Lit. 50).

% K,Cry 07 (Lit. 47). f Gas {Lit. 51).

£ herechnet,. & C5,Cr, 04 (Lit. 52).

d 1t 45.

der Torsionsschwingungen in den M,0%"-Verbindungen ist noch ungeklirt.
Die Schwingungsfrequenzen von Na,Mo.04 und Na,W,0, wurden filschlicher-
weise isolierten M, O,-Einheiten zugecordnet {vgl. Lit. b).

C. SUBSTITUIERTE OXOMETALLATE (SUBSTITUTED OXOMETALLATES)
{i) Substituierte Tetraoxometallate (Substituted tefraoxometagllates)

{a} Halogenverbindungen (XMOYT, OMXT, X, MOy : X =F, Ci, Br, J}
Tabelle 5 zeigt die Schwingungsspektren von Spezies des Typs XMOT
{n =0, 1} (C3,-Symmetrie}. Bei allen hier aufgefithrten Molekillen und Ionen
sind die Zuordnungen der symmetrischen und asymmetrischen Ubergangsme-
tall-Sauerstoff-Valenzschwingungen aus Intensititsvergleichen der IR- und
Raman-Banden scwie aus Depolarisationsmessungen wiassriger Losungen der
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TARELLE &
Schwingungsspektren von XMOa" -Spezies (n = 0, 1) (in em™ 1} {Cy,)

{ Vibrational spectra of XMO;"" species (n = 0, 1} {(Cy,)}

V(A1) VA1) P3(A1) Va(E) Vs(E) ve(E)  Lit.
=p(MX) =V MO)=5(M01) =1y (MO) =5.{MO} =p,
FCrO;~ [ 635 911 338 955 370 261  -54
CICtO3 438 907 295 954 365 209 55
BrCrQ; “ 396 906 242 948 364 200 56
FMnQ, ¢ 720.7 905.2  337.7 952 5 373.9 264.3 57,58
CIMnO, e 456 889.5 - 950 - - 58
FTcO, 696 962 317 951 347 231
CITcO, # 451 948 300 932 3492 197 . 5B, 59
FReO; " 666 1009 321 980 (403 (174¥
ClReO; 435 1001 293 261 344 196 56, 60
CiBeO3 ® 431 1002 297 962 337 188 66
CiReOj ! 436(35C1} 1004 294 970 342 193 66
a427(37C1)
BrReQ; ™ 350 997 195 963 23z 168 56, 60

8 p,, ¥a, Vs, Vg Haman, wissrige Lisung, vy, V3: IR, fest, K-Salz.
Raman, wissrige Losung.
¢ Raman. IR, fest, Cs—Salz.
_R Gas.
€ IR, CCly-Ldsung.
f Raman, Gas; J. Sinenboym, U. E-Gad und H. Selig. Inorg. Chem., 13 (1974) 319.
€ Raman, fest (-90°C).
I Raman, Re,; O, in HF; H. Selig und U. El-Gad, J, Inorg. Nucl Chem., 35 (1973} 3517.
{vgl. auch das in Lit. 68 angegebiene Festkdrperspekirum von FRe(;, bei dem wahr-
. scheinlich fluorverbriickie Polymete vorliegen).
{ Zuordnung nicht gesichert.
1} Raman, IR, flilssig.
"" Raman, Gas,
I Raman, Ar-Matrix,
MIR, vy, Vg, V4, Vg1 CCLy-Lisung; v;, Pg: fest.

Salze gesichert. Bei gleichem Zentralatom sind v,(MQO) und v,,(MO} sehr lage-
konstant. Die Tatsache, dass bei XCrO3 und XMnO; v, (MO} < ¥,,(MO) und
dass bei XTcO; und XReQ; v (MQ) > v,,{MO) gilt, kann aus dem Massenver-
hiltnis Metall; Sauerstoff erklirt werden?57%8, Sehr lagekonstant ist auch die
asymmetrische OMO-Deformationsschwingung {vgl. Lit. 56). Die Frequenzen
der p,-Schwingungen neh,nen bei gleichem Zentralatom von F zur Br stark
ab, unterscheiden sich aber bei gleichem Halogenatom und unterschiedlichem
Ubergangsmetall nicht wesentlich (Abb. 2).

Die Schwierigkeiten liegen in der Zuordnung der {Tbergangsmetall—-Halogen-
Valenzschwingung und der syminetrischen OMO-Deformationsschwinguag.
Fiir die Halogenochromat-Verbindungen und fiir FMnO; ist die Zuordnung
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Abb. 2. Strichdiagramm der Si:hwingungsfrequenzen von XCrQj, XMnOj, XTecO3 und
XReO53 mit Zuordnungen {ohne M—0-Valenzschwingungen; die Erwarti:ngsbereiche fiir
die naoch nicht gemessenen Frequenzen sind als Kistchen angegeben}.

in der Literatur einheitlich: Es werden jeweils die bei hdheren Wellenzahlen
liegenden Frequenzen ¥{MX) und die bei niedrigeren Wellenzahlen liegenden
Frequenzen §.{MQ;) zugeordnet. Eine umgekehrte Reihenfolge der Frequen-
zen nehmen viele Autoren fiir ClReQ,, BrReQ; und ClTcO, an®-*+*% %2, Ledig-
lich in Lit. 7 und 63 findet sich fiir CIReO, die umgekehrte Zuordaung. Legt
man bei den letztgenannten Verbindungen die Zuordnung § {MO;} > v(MX)

als richtig zugrunde, so liegen die symmetrischen Deformationsschwingungen
jeweils bei zum Teil erheblich hdheren Wellenzahlen als die asymmetrischen
Deformationsschwingungen, was nur durch eine extrem starke Kopplung er-
klirt werden konnte, wobei §,(MO;) nach hdheren und »(MX) nach niedrigeren
Wellenzahlen verschoben sein miisste. Miller und Carlson®® geben als Argument
fiir die Richtigkeit ihrer Zuordnung (§.>v) Metall—Halogen-Valenzschwingungs-
frequenzen von Verbindungen zwei- und dreiwertiger Metalle bei ~ 300 cm™
an. Es ist aber zu bedenken, dass bei hoheren Oxidationsstufen die Frequen-
zen stark nach hdheren Wellenzahlen verschoben werden®2:64,

Miiller et al.%% haben mit Hilfe von Modellrechnungen und unter Verwen-
dung einer theoretischen Uberlegung von Wolkenstein®® iiber Depolarisations-
grade vor: Raman-Linien gezeigt, dass auch bei CIReO;, BrReO; und CiTcO,
die richtige Zuordnung lautet: v(MXY> §,(MO;). Die Autoren fithren fur die
Richtigkeit dieser Zuordnung weiterhin an, dass die Raman-Linie bei 451 cm™
im Tieftemperaturspektrum von ClTcO,° im Gegensatz zu der bei 300 cm™
eine Aufspalcung zeigt, die nach Grosse und nach dem Intensitdtsverhiltnis
der Linien auf eine *3Cl/*"Cl-Isotopenverschiebung zuriizckzufithren ist. Diese
Isotopenverschiebung sollte nur bei ¥{MX), nicht jedoch bei 3,(MO;) zu beob-
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achten sein. Kiirzlich®® konnte derselbe Sachverhalt auch fiir CIReO, aus
dem Raman-Matrix-Spektrum bestitigt werden.,

OVF, liegt im festen Aggregatzustand polymer vor (Fluorbriicken)®7+68,
Wie aus IR- und Raman-Spektren®®: 7 hervorgeht, ist es in der Gasphase mo-
nomer und weist wie andere isolierte Ubergangsmetall—Oxytrihalide
C;,-Symmetrie auf. OVCl; ist in der gasformigen®”-7° sowie in der fliissigen
Phase?7? und in Cyclohexan geldst’® monomer. Wahrscheinlich liegen auch
im Festkorper isolierte Einheiten vor. v;(A4 (= v (VCl)) bei festem sowie bei
in CgH,, geldstem OV Cl; zeigt Chlorisotopenstruktur (OV3*Cl,, OV3$Cl1,?"Cl,
OV*CI*7Cl,, OV3'Cl;) (Lit. 70). Beattie et al.®” sowie Clark und Mitchell”
gaben Hir ¥,(4)(Z 5,(CIVCL)) und vs(E)= §(CIVCL)) unterschiedliche Zu-
ordnungen an. In fliissiger Phase”® {sowie geldst in C.H,, (Lit. 70)) ist auch
OVBr, monomer. Gasspektren von dieser Verbindung konnten noch nicht er-
mittelt werden. In festem Zustand liegen zwei oder mehr Phasen vor™. Mi-
schungen von fliissigem OV (Cl; und OVBr; enthalten OVClL,Br und OV ClBr,-
Eine polarisierte Linie bei 446 em™ im Raman-Spektrum einer Mischung von
OVTF; und OVC(Cl; weist auf die Existenz von OVC],F hin®.

Eine Rontgenstrukturanaiyse von festem ONbCIl; ergab eine polymere
Struktur mit Sauerstoff- und Chlorbriicken™. Aus IR-Spektren von festem
ONDCl; (Lit. 75—77), ONbBr; (Lit. 78) und OTaC"4 (Lit. 79) konnte auf das
Vorliegen von M—O—M-Briicken geschlossen werden. Gasformiges ONbCl;
ist monomer, wie aus Raman-%7*77 und IR-Daten®? sowie aus Molekularge-
wichtsbestir mungen®! hervorgeht.

Festes OMoCl; weist bei ~1010 cm™ eine Bande im IR-Spekrum auf
76.82.83 a3 das Vorliegen von endstindigen M=0O-Gruppen beweist. Aus
Rontgenstrukturuntersuchungen geht hervor, dass OMoCl; polymer vorliegt
{Chlorbriicken)®* 8¢, Nach Barraclough und Kew®” ist OMoCl; in Aceton
und Difithyldther dimer (Dublett im IR-Spektrum bei 1010 und 998 cm™ )
[vel. dazu auch Lit. 83, 881. Im IR-Spektrum einer Losung von OMoC]; in
Chlorbenzol tritt nur eine Bande bei 1013 cm™! auf, was moglicherweise
auf das Vorliegen monomersr Spezies hindeutet®’. Wihrend im IR-Spektrum
von festem OMoBr; keine Banden oberhaib von 850 cm™ auftreten™® 7%,
zeigt das Addukt OMoBr; - 2CH,CN eine Bande bei ~990 e¢m™, die »{MoO}
zuzuordnen ist, Beim Erhitzen verschwindet diese Bande, und es tritt einie
Bande bei ~850 em™! auf’™.

Fiir OWCl; und OWBr; wurden O—W—O-Briickenschwingungsfrequenzen
aus den IR-Spektren ermittelt’8%9°, Bei OWCl, - 2C,H;30, liegen endstindige
W=0-Gruppen vor (¢»(W0} =993 cm™) (Lit. 90).

OReBr; weist im IR-Festkorperspektrum eine Bande bei 1018 cm™ auf,
was das Vorliegen endstindiger Gruppen beweist™. Gemass Lit. '8 solt
OTcBr, im Gegensatz zu OTcCl, sauerstoffverbriickt vorliegen. Scowingungs-
spekiren von isolierten Verbindungen des Typs OMX,(Cs,) sind in Tarelle 6
aufgefiihrt.

Tabelle 7 enthilt Schwingungsspektrer: von isolierten X,MO,"-Spezies
{n =0, 1). Im festen Aggregatzustand sind die meisten Verbinaungen der for-
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malen Zusammensetzung A,X,MO; polymer (vgl. Lit. 67, 91—97). Die Fre-
quenzen der Deformationsschwingungen sind meist nicht bekannt. oder ihre
Zuordnung ist nicht gesichert. Die C;,-Strukturen der gasfdrmigen Verbin-
dungen wurden teilweise aus Elektronenbeugungsaufnahmen ermittelt®s-#05.106

(b) Nitridooxoverbindungen

Schwingungsspektren von Nitridcoxocionen sind bisher nur von NRe()2
und NOsO3 bekannt'®?"'1, Tabelle 8 verzeichnet die Schwingungsfrequenzen.
Wihrend im Raman-Spektrum einer wissrigen Losung von KNQOsO,
§.{00s0) und §,.(00s0) zufillig entartet sind'8, gilt fiir das Festkorper-
spektrum §,(00s0) > §,,(00s0) (Lit. 109, 110). In Lit. 5 sind », und 7,
mit umgekehrter Reihenfolge-angegeben. Die in Lit. 5, 111a, b aufgefithrten
Re—(-Valenzschwingungsfrequenzen sind unrichtig. Kiirzlich!!? wurden die
14 N/1% N-Isotopenverschiebungen von Nitridoosmat ermittelt. Schwingungs-
spektroskopische Daten von MoO;N>" liegen wegen der grossen Instabilitdt
des Anions noch nicht vor.

(i} Substituierte Pentaoxometallate (OMXT, O.MX5, O.MX,; X = F, Cl, Br,
J (Substituted pentaoxometallates)

Uber Schwingungsspektren von substituierten Pentacxometallaten des
Typs OMX: (X =F, ClL, Br;n =0, 1, 2) finden sich in der Literatur meist
nur unvollstindige Angaben. Rontgenstrukturanalysen und Schwingungsspek-
tren weisen darauf hin, dass die meisten neutralen Verbindungen diesss Typs
im festen Aggregatzustand polymer sind (Fluorbriicken, Sauerstoffbriicken},
wihrend sie in einipen Losungsmitteln und in der Gasphase als isolierte Ein-
heiten vorliegen.

In den IR-Festkorperspektren von (EtyN}, [OTiCL } und {PhyAs); [OTiCL}
liegt #(TiO) bei ~965 cm™, in denen von (BufNH,);[OTiCl,], (Bu"NH,),
[OTiCl;] und Rb,0OTiCl, bei erheblich niedrigeren Wellenzahlen. Dies ist ein
Hinweis dafiir, dass nur bei den erstgenannten Verbindungen isolierte OTiC{3~.
-Einheiten vorliegen!15-11%, Eine R&ntgenstrukturanalyse von (Et;N),[OTiCL]
ergab eine tetragonal pyramidale Struktur (C,, )} fiir die OTiCl3 -Einheiten!!®,

Howell und Moss'?? haben eire vollstiindige Zuordnung der Schwingungs-
frequenzen von CsOVF, angegeben (Schwingungsfrequenzen vgl. auch Lit.
121—126). Die oben genannten Autoren weisen darauf hin, dass die OV ¥F;-
Tonen wahrscheinlich isoliert vorliegen, da in den Spektren im Bereich der
M—O—M-Briickenschwingungen keine Banden auftreten. Sie schliessen eine
polymere Struktur allerdings nicht aus. Kiirzlich fiihrten Rieskamp und
Mattes!?? eine Rontgenstrukturanalyse fiir KOVF, durch, wonach die OVF;-
Ionen iiber Fluorbriicken Ketten bilden..In der Verbindung PCl, [OVCl,}
liegen endstindige V=0-Gruppen vor'?®-12? Nach Feltz!12-12® enthalten Tetra-
alkylammoniumsalze von OVCl,2~ isolierte OV Cl;? "-Einheiten. v(VO) ver-
schiebt sich mit abnehmender Kationengrosse nach niedrigeren Wellenzahlen
(vgl. auch v(ReO) bei Tetrabromooxorhenaten (V}!*!}. Bei OMoCl;, OMoBr,,
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OWCl; und OWBr, mit substituierten Arsonium- oder Ammonium-Kationen
liegen endstindige M=0-Gruppen vor!3?:133,

OMoF,, OWF,; und OReF, weisen im festen Aggregatzustand Fluorbriicken
aufs7134-137 [ den Schmelzen liegt wahrscheinlich die gleiche Struktur vor®”.
OWCL, und OWBr, bilden in festem Zustand W—Q—W-Briicken aus'**™'%°;
OWCI,Br ist isostrukturell mit OWC), und OWBz,**?. Aus Schwingungsspek-
tren von OMoCl, OReCly, OReBr, und OOsCl, in festem Zustand geht hervor,
dass endstindige Gruppen vorhanden sind. Frequenzdaten der genannten
Festkorper finden sich in Lit. 67, 78, 82, 90, 93, 140—146. Adams und
Churchill®*® haben fiir die Schwingungsfrequenzen von OWCl, eine vollstin-
dige Zuordnung unter Annahme von C,,-Symmetrie angegeben.

 Gasspektren folgender OMX,4-Verbindungen sind bekannt: OMoF, (Lit.
103, 136, 145}, OMoCl, (Lit. 87, 104), OMoBr, (Lit. 103), OWF, (Lit. 103,
136, 145), OWCL, (Lit. 67, 103), OWBr, (Lit. 103), OWJ, (Lit. 103). Voli-
stindige Zuordnungen wurden lediglich fiir OMoF, und OWF, angegeben’**.
Von diesen beiden Verbindungen sowie von OReF, sind auch Matrix-Spektren
gemessen worden (OMoF,: Ar-Matrix (IR)'**; OWF,: N,-, Ar-Matrix (IR},
N,-Matrix (Raman)**%; OReF,4: Ar-Matrix (IR)!*%).

OMoCl, liegt in inerten Lisungsmitteln wie CCly, CHCl; oder Cyclohexan
monomer vor®?, ebenso OWCI, in Benzol®? und OReFq in HF (Lit. 146)

(iiber Spektren von OMX,-Verbindungen in verschiedenen Losungsmitteln’
vgl. auch Lit. 82, 83, 88, 143, 144, 147, 148).

Schwingungsfrequenzen von 1soherten Verbindungen des Typs OMX4“'
mit (wahtscheinlich) C,,-Symimetrie sind in Tabelle 9 aufgefuhrt. Es ist zu be-
merken, dass die M—F-Valenzschwingungsfrequenzen von OMoF, und OWF,,
die in Lit. 103 angegeben wurden, nicht denen in Lit. 145 entsprechen.

Die Verbindungen AMoQO,F, (A = K, NH,, Rb, Cs, T1}, AWO,F; (A= Rb,
Cs) und K,VO,F, enthalten keine isolierten O,MF;-Einheiten. Die M-Atome
sind verzerrt oktaedrisch koordiniert, wobei die Oktaeder durch cis-stehende
Fluoratome zu Ketten verkniipft sind'*® (vgl. auch die in Lit. 150 angegebene
Literatur}. Von OsQ;F, ist die Struktur nicht bekannt. Aus dem Raman-Fest-
korperspektrum?? ist ersichtlich, dass endstiindige Os=O- und Os—F-Gruppen
vorliegen. )

(iif) Substituierte Hexaoxometallate (Substituted hexaoxometallates)

{a) Verbindungen des Typs OMX2 ™ (X = F, Cl, Br)

Tabelle 10 enthilt die Schwingungsfrequenzen von Molekiilen und Ionen
des Typs OMX%?™ (n =0, 2, 3). Die C,,-Symmetrie der isolierten Einheiten ist
aus Rontgenstrukturuntersuchungen in den meisten Fillen gesichert {vgl. Lit.
151 und Literaturzusammenstellung in Lit. 152). In einem neueren Ubersichts-
artikel!®? sind irrtiimlich statt 44 ,-Schwingungsfrequenzen 54, -Frequenzen
aufgefiihrt; die in Lit. 149 angegebenen Daten entsprechen oft nicht denen in
der zitierten Literatur. Einige Frequenzen von OReClZ~ wurden von verschiede-
nen Autoren unterschiedlich zugeordnet (vgl. Tabelle 10). Vollstindige Zuord-
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TABELLE 9
Schwingungsspektren® von OMX," -Spezies (r = 0, 2) (in cm™!) (Cay}

(Vibrational spectra® of OMX," species (n = 0, 2} (Cq,))

Pi{A; )} =P (MO} 12(A1)=V(MX)  vi(4) = 5(OMX) Lit.
V(E) = 1, {MX)  vg(E) = 5(OMX)
vo(E) = §(XMX)

OTiCis*® 967 323 — 118
OMoF,° 1048 714 (V1) 264 (V') 145
720 (v9) 294 (vg)
4 v 236 (v5)
OMoClas 1015 450 (v7) - 87
396 (V7) .
OMoBr, ¢ 998 — — 103
OWF ;¢ 1055 733 (v3) 248 (V1) 145
698 (v7) 298 (vs)
, 236 (vg)
OWCLy 1027 402 (¥2) — 67
383 (I'J'-?)
OWBrad 1004 — — 103
owl, 1032% — - 103
OReF," 1080 696 (V1) — 146
722 (v7)

@ R-aittive Ras<en; Frequenzen in nur Raman-aktiven Rassen sieche Fussnote e.

b IR, fest, Et.N-Salz.

¢ Raman, IR, Gas.

d IR, Gas.

€ Raman-aktive Frequenzen: 631 (B,), 328 (B,), 291 'B,)cm™ * (Lit. 145).
Raman, Gas {V;, ;3 ); IR, Gas (1), weitere IR-Bande ei 348 em™t.

& nicht gesichert (vgl. Lit, 103).
IR, Ar-Matrix; eine Bande bei 484 em” ! wurde nicht zugeordnet.

nungen sind nur von wenigen Spezies bekannt. {In diesem Zusammenhang set
auch cas von Jezowska-Trzebiatowska et al.'®' mitgeteilte IR-Spektrum von
Cs; ReOCl, F erwdhnt).

{b)} Verbindungen des Typs O, MX% ", O.MXY, O.MX7
Vollstindig zugeordnete Schwingungsspektren sind in der Literatur nur fiir
wenige Verbindungen der genannten Typen angegeben; so fiir K; NaNbO,F,
(Lit. 151), K,MoO,F, - H,0, K,WO,F, - H,0 (Lit. 150, 162}, Cs.M00O.Cl.
(Lit. 153), K;NaMoO;F;, Rb,;NaMoO;F;, K, NaWO;F,, Cs,KWO;F; (Lit. 151,
162). Uber die Zuordnungen von 8 (OMO), v (MF) und v ,.(MF) bei
K,MoO,F, - H.O und K,WO,F, - H,O gibt es unterschiedliche Angaben!5%:162,163,
Die Tabelien 11—13 enthalten Ubergangsmetall—Sauerstoff-Valenz- und De-
formationsschwingungsfrequenzen von Ionen des Typs O;MX% ™, O.MX35",
O.MX%", die mit Hilfe von IR- und Raman-Daten (meist Spektren wissriger
Losungen) nach Rassen zugeordnet wurden®s. In die Tabellen wurden nur Ver-
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TABELLE 12
Metall——Sauerstoff-Schwingungsfrequenzen von Ionen des Typs O3 MX3™ (inem™!)

{Metal—Oxygen vibrational frequencies from ions of the type O; MX;™)

1, 2, 3-Form {C3,,)

P(MO3) 2,(MO3) 8MOa) §,4(MO;) Lit.

A1(R, IR} E(R,IR) A, ({(R,IR} E(R,IR)

O;MoF,2 &b g 900 824 365 38, 163
IR 902 813 371, 360
OsMoF,3~ 8¢ IR 911 872, 840 363 163
0, WF,3 &°c R 931 828 328 38
IR 926 833 322
03ReCiz2 "9 IR 935 890 321 315 161
0;0sF," € R 935 918 345 329 38
IR 950 913 — —

1, 2, 8-Form (C3,)

V(MO  p(MO') Va(MO;) §,MO;) Lit.

8,4(MO;)
TIMO2)
A; (R, IR} A;(R,IR} B;{(R,IR) A,;{R,IR)
B3,(R, IR}
2:(R, IR}
O;MoF;3" %2 R g156 — 845 — 162
IR 916 880 845 297,290, 151
230
O;WF,>~ &€ R a3o 865 837 275 151
IR 938 880 843 303, 292,
280
@ glghe Text,
b NH,-Salz.
¢ K-Salz.
d Cs-Salz.
e K'z Na-Salz.

bindungen mit X = Halogen, OH, CN aufgenommen (Verbindungen mit anderen
Liganden sowie mit verschiedenen Liganden in einer Verbindung wie
[MoQ, Fi{H, Q)T siche Lit. 38, 163).

O,MXT -Ionen soliten zwei MO-Valenzschwingungen und eine OMOQO-Defor:
mationsschwingung aufweisen. In der ¢is-Form (C,, ) sind alle drei Schwin-
gungen IR- und Raman-aktiv, in der trans-Form (Dgp) sind » (MO, } und
& (OMO} nur IR-, »(MO,) nur Haman-aktiv. Tabelle 11 zeigt, dass Mo{(IV)-,
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TABELLE 13
Metall—Sauerstoff-Schwingungsfrequenzen van lonen des Typs OsMX,; 7 (in em™!)

{Metal—-Oxygen vibrational frequencies from ions of the type O4MX; %)

cis-Form (C3,) P(MOs) P (MOg) P,o(MO4) v, (MOs) &§(MOs) Lit.
AR, IR) A,{(R,IR) B,(R,IR) 24,(R, IR)
B'I(Rv m) 2'81(Rv IR)
2B,(R, IR}
040s{0H).?2" 7 R 878 864 B60 820 206, 279 20
_ IR 885,875 865 858 825 348, 325,318 38
040s(0H),*" ¥ R 875p 820 5
040sF;3" € R 945 929 921 380, 325,310 38
0:Re{OH),*" 9 R 3903 882 860 822 399, 375, 345, 38
299
@ Ba-Salz.
b K-Salz.
¢ Cs-Salz.

Re-, Ru- und Os- Verbindungen in der trans-Form, V-, Nb-, Mo(VI)- und W-
Verbindungen in der cis-Form vorliegen. Fiir O,MoCl3” wurde in Lit. 153 im
Gegensatz zu neueren Untersuchungen!$? D ,-Symmetrie angenommen.

Bei O, MX,"™ -Ionen sind in der {1, 2, 3)-Struktur (C,,) je zwei Raman- und
IR-aktive Valenz- und Deformationsschwingungen zu erwarten, in der (1, 2, 6)-
Struktur (C,,) sind es je drei. Uber die Symmetrie von O;MoF,*” und O;WF,*~
gibt es widerspriichliche Angaben in der Literatur: Wihrend Griffith*®:'6% im
IR- und Raman-Spektrum von K,WO,F; zwei M—O-Valenzschwingungsfre-
quenzen und eine OMO-Deformationsschwingungsfrequenz, im Raman-Spek-
trum von {NH,}:MoOQ;3F; 2 ¢{MO) + 1 §{OMO), im IR-Spektrum 2 v(MO)} +
2 § (OMO) sowie im IR-Spektrum von K;Mo0;F; 3¢(MO) + 16 (OMO)} findet,
ermitteln Dehnicke et al.?$! aus den IR- und Raman-Spektren von K,;NaW0,F,
sowie aus den IR-Spektren von Cs,KWO,F,, K,NaMoO,F;, Rb,NaMoO,F,
jeweils 3p(MO) + 3 § (OMO). Nach Griffith ist bei den genannten Verbindungen
(1, 2, 3)-Struktur wahrscheinlich, wihrend Dehnicke et al. eine (1, 2, 6)-Struk-
tur postulieren. Aus Zihlrohr- und Guinier-Daten lassen sich Keine Aussagen
{iber bevorzugte Symmetriegruppen ableiten’®®. Tabelle 12 enthilt Frequenzen
und Zuordnungen sowohl aus Lit. 38, 163 als auch aus Lit. 151. Fiir OsMX,™
sind cis-(Cyp)- und trans- (Dap)-Struktur denkbar. In der cis-Form sind vier
MO-Valenz- und sechs OMO-Deformationsschwingungen zu erwarten {alle
Raman- und IR-aktiv), wihrend in der trans-Form eine IR-aktive Valenzschwin-
gung, 2 Raman-aktive Valenzschwingungen sowie zwei IR- und zwei Raman-
aktive Daformationsschwingungen auftreten sollten. Nach Griffith?® ecscheint
die cis-Struktur der in Tabelle 13 angegebenen Verbindungen als wahrschein-
licher.
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(iv) Zweikernige substituierte Oxometallgte (Binuclear substituted oxometai-
lates)

Von Verbindungen des Typs [OM,X,0]17" sind in der Literatur keine voll-
stindig zugeordneten Schwingungsspektren angegeben. Meist wurden allerdings
die M. 0-Valenz- und Deformationsschwingungsfrequenzen zugeordnet. Von
den drei Schwingungen der MOM-Gruppen sind bet linearer Struktur v, (M,0)
und § (MOM) IR-aktiv, v (M,Q) ist Raman-aktiv. Bei gewinkeiter Struktur sind
alle drei Schwingungen Raman- und infrarotaktiv. Griffith*? sowie Hewkin
und Griffith'S” haben eine Reihe von zweikernigen Komplexen mit linearen
MOM-Strukturen IR-spektroskopisch untersucht und Banden im Bereich
840—880 cm™? v, (M,0) sowie im Bereich 200—260 cm™' v (M;0) zuge-
ordnet. Schwingungsspektren zweikerniger Rhenium—Sauerstoff-Verbindungen
wurden von Jezowska-Trzebiatowska et al.1%! ermittelt. Kiirzlich zeigten
Beattie und Gall'®® durch Modellrechnungen die Abhingigkeit der IR- und
Raman-Intensititen von v, v, und § vom MOM-Winkel und wiesen darauf hin,
dass der Vergleich von IR- und Raman-Spektren moglicherweise zu falschen
Schliissen fiber die Struktur der MOM-Gruppe fiihren kann. Bei einigen Ver-
bindungen des Typs [OM:X,0 1" wurde aus R&ntgenstrukturuntersuchungen
die lineare MOM-Struktur bestéitigt®®. Zu den Komplexen mit gewinkelten
MOM-Strukturen gehdren die im Abschnitt B (iii) behandelten dimeren Oxo-
metallate und Metalloxide des Typs M,0,%".

Von zweikernigen Komplexen mit zwei Sauerstoffbriicken gibt es nur
wenige zuverlissige IR-Daten. Unabhéngig von der Symmetrie der zentro-
symmetrischen M,Q,-Struktur (D, oder C,p) ist v, (M,0,) Raman-aktiv,

v, (M20,) IR-aktiv. Griffith****® hat Banden im Bereich 480—670 cm™? diesen
Schwingungen zugeordnet. IR-Banden in diesem Bereich wurden auch in den
Spektren einiger Pentaoxometallate gefunden®® (vgl. Abschnitt B (ii)).

Wing und Callahan!”® haben durch Modellrechnungen gezeigt, wie man
Zwischen einfach und zweifach sauerstoffverbriickten Strukturen unter-
scheiden kann. Bei Verbindungen mit nur einer Sauerstoffbriicke solite
V(M3 0) bei erheblich hdheren Wellenzahlen liegen als » (M;0) [M—O0—M
linear: v, ~ 860, v,: ~225 cm ', M—O—M gewinkelt: v,: ~800,»g5 ~ 500].
Bei Verbindungen mit zwei Sauerstoffbriicken sollten die Briicken-Valenz-
schwingungen bei niedrigeren Wellenzahlen liagen als v, (M,0) und innerhalb
relativ enger Bereiche auftreten (750—500 cm™').

D. ISOPOLY- UND HETEROPOLYOXOANIONEN (ISOPOLY- AND HETEROPOLY-
OXOANIONS)

Frithere schwingungsspektroskopische Untersuchungen an Polyanionen
beschrinkten sich meist auf die Charakterisierung der einzelnen Spezies und
auf die Bestimmung von Aggregationsgleichgewichten in wissrigen Losungen
(vgl. Lit. 44, 171—174). Erst in letzter Zeit ist versucht worden, die Schwin-
gungsspektren zuzuordnen (vgl. Lit. 175 sowie die dort zitierten Arbeiten).
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TABELLE 14
Schwingungsspektren'! S von Polyanionen des Typs MsO15™ (Op) (in cm™ 1}

(Vibrational spectra of polyanions of the type Mg0,5"~ (Op))

Nb,O}; TagO; Mos01s Ws015
Vi (Arg) 896 (p) 871 (p) 980 (p) 992 (p)
Vs (A1g) 505 470 (580) 557 (p)
V3 (Arg) 283 (p) 218 () 278 (p} 230 (p)
Pa (Eg) B42 835 851 9638
vs (Eg) 730 720 809 836
Ve (Eg) 463 402 - 501
va (Eg) 225 (218) 197 178
vs (Fag) 532 519 - 658
Ve (Fzg) (283) 275 —- —
v10(Fag) 210 175 163 215
v12(Fig) 858 844 957 972
v13(F1y) 710 690 798 812
Pys(Fiy) 411 400 438 444
vie(Fiu) 312 334 356 369
v12(Fyy) 234 222 220 226
vis{Fig) 195 174 192 174

p: polarisiert,

Kiss et al.! 7177 sowie Fuchs™® berichteten itber Teilzuordnungen der Schwin-
gungsfrequenzen von Polymolybdaten und -wclframaten, Mattes®’ iiber die
der Polychromate Cr,0%; und Cr,0%;. Die Schwingungsfrequenzen der poly-
meren Oxide CrO3, MoO; und WO;, die formal als Endstufen der Aggregations-
vorginge beim Ansiuern wissriger Chromat-, Molybdat- und Wolframatls-
sungen aufgefasst werden kdnnen, sind ebenfalls teilweise zugeordnet worden
37.97,07197182 Nyas Gas tber festem MoO; und WO, besteht vorwiegend aus
Mo;0, bzw. W,0,10%:183.18% Mattes et al.!”® haben die Schwingungsfrequenzen
von NbsO%;, Tas0%5, Mos0O?; und W02 vollstindig zugeordnet (fiir NbsO$;
und TagOfs vgl. auch Lit. 185). Die MO, -Struktur weist O, -Symmetrie
auf'’®; es sind elf Raman-aktive {34,y + 4E, + 4F, ;) und sieben IR-aktive
(TF,.) Schwingungsfrequenzen zu erwarten (Tabelle 14).

E. THIO- UND SELENOMETALLATE {THIO- AND SELENOMETALLATES)
(i) Tetrathio- und Tetraselenometallate (Tetrathio and tetraselenometcllates)
Die Schwingungsfrequenzen von Tetrathio- und Tetraselenoanionen mit

T4-Symmetrie sind in Tabelle 15 angegeben. Wie bei den Tetraoxcanionen des
V, Mo, W und Re tritt im Raman-Spektrunt der wissrigen Losungen von WS;~
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TABELLE 15
Schwingungsspekiren von Jonen des Typs MSs""™ und MSes"™ (in em™' )} (Tg)

{Vibrational spectra of ions of the type MS.""™ and MSe; "~ (T;))

vi{d;} Va(E) Vi(Fy) Vo (F2} Lit.
vsi-e 404.5 193.5 470 193.5 28
Nbsi-? 408 163 421 163 28
'I‘aS;;'""" 424 170 393 170 28
vSe3-d (232) % 121 365 121 28
NbSel b 239 100 316 100 28
TaSed-? 249 103 277 103 28
MoS3-¢ 458 184 472 184 186, 187
wsi-¢ 479 182 455 182 186, 187
MoSeZ—d 255 120 340 120 188
Wwse2—® 281 107 309 107 28
ReSg” 501 200 486 200 189
a IR, Raman, fest, [Cr{NH;); ] -Salz.
¥ IR, Raman, fest, Tl-Salz.
¢ IR, DMSO.Ldsung; Raman, wissrige Losung.
d IR, fest, NH,-Salz; Raman, wissrige L&sung.
€ IR, fest, Cs-Salz; Raman, wissrige L8sung.
! IR, Raman, fest, [{CsHs )4 P] Salz.
£ abgeschitzt.

und MoS;~ nur eine Bande im Bereich der Deformationsschwingungen {statt
der zu erwartenden zwei Banden) auf. Eine graphische Darstellung der Quo-
tienten v, /v, als Funktion der Massenverhiltnisse my,/myx sowie eine theore-
tische Begritndung des Sachverhaltes wurde bereits im Abschnitt B(i) gegeben.

In diesem Zusammenhang sei auch auf die Schwingungsspektren von Ver-
bindungen des Typs CusMX, (M= V, Nb, Ta; X = S, Se} hingewiesen, bei
denen miteinander verkniipfte regulire MX,- und leicht verzerrte CuX,4-Tetra-
eder vorliegen'®®?!  In den Schwingungsspektren werden sowohl die Valenz-
und Deformationsschwingungsfrequenzen der MX,— als auch die Valenz-
schwingungsfrequenzen der CuX,—Tetraeder beobachtet'?’. Als Beispiele
seien die CuXs-Frequenzdaten von zwei Verbindungen aufgefiihrt: Cu;NbSa,
»,(CuS) 267 cm™~! (R), v,,(CuS) 244 cm™ ' (IR}); Cus NbSe,, v (CuSe} 169 em™!
(R), v,s(CuSe) 146 cm™!, 135 em~* (R) (die Zuordnungen kdnnen nur néhe-
rungsweise gelten}.

Die Schwingungsfrequenzen von Tetrathio- und Tetraselenometallaten mit
Metallisotopen sind in Tabelle 22 aufgefiihrt.

(ii) Gemischte tetraedrische Oxo-, Thio- und Selenometallate (Mixed tetra-
hedral oxo-, thio- and selenometallates)

Tabelle 16 enthilt die Schwingungsfrequenzen von Ionen des Typs XMY ;™
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{(X=0,8, Se; Y =0, 8, Se) mit C,,-Symmetrie. Von den wissrigen Losungen
der Ionen OMoS2~, OWS3™ und SReO3konnten Raman-Spektren gemessen
werden %1% Es taucht ein dhnliches Problem wie bei den Tetraoxo- und
Tetrathioanionen auf, da auch hier nur je eine Raman-Linie im Bereich der
Deformationsschwingungen beobachtet wurde.

Bei den gemischten Thioselenometallaten liegt eine statistische Orientierung
der Anionenpolyeder im Gitter vor!??, Die Salze sind isostrukturell mit
CS:MOS.;, CSzMOSE4, CSzWS4 und CSwaE4 (ﬁ-Kz SO4‘TYP). Da auch die Los-
lLichkeitsunterschiede zwischen Cs;MoS8S8e; bzw. Cs,WSSe,; und den ent-
sprechenden Tetraselenoverbindungen dusserst gering sind, ldsst sich bei der
Darstellung nicht verhindern, dass geringe Anteile von MoS83™-bzw. WSe? -
Ionen mit in das Gitter eingebaut werden. Zur Uberpriifung der Zuverlissig-
keit der in Tabelle 18 angegebenen Schwingungsfrequenzen von SeMoS2-,
SMoSe2~ und SWSe%- wurden nach eirem von Mattes und Becher'?® be-
schriebenen Verfahren die Kraftkonstanten von MoS83 -, MoSeZ—, WS%~ und
‘W8e?- puf die genannten Ionen iibertragen. Dabei wurden die Kraftkonstanten,
die bei den Tetrathioanionen und bei SeMoS3-, SMoSe3~ und SWSej3™~ dieselbe
Bedeutung haben, direkt in die analytischen Ausdriicke fiir die F-Matrix-Ele-
mente der gemischten Thioselenometallate eingesetzt, wihrend die {ibrigen
Kraftkonstanten gewogen gemittelt wurden (Kraftkonstanten fiir die MX3 -
Tetraeder wurden gem. Lit. 199 berechnet). Tabelle 16 enthélt gemessene und
aus {ibertragenen Kraftkonstanten berechnete Frequenzen, die gut iiberein-
stimmen,

Die Schwingungsfrequenzen von Ionen des Typs O, MX," (X =8, Se} mit
C,,-Symmetrie gehen aus Tabelle 17 hervor. In Tabelle 18 sind die Frequenzen
von OMoS,Se?-, OWS,Se?~, MoOSSe?~ und WOSSe?~ aufgefithrt?%172%,

Weitere Literaturangaben i{iber Schwingungsfrequenzen tetraedrischer
Chalkogenometallate finden sich in Lit. 205, 208, Frequenzen von SMoCl;,
SWCl;, SWCL: und SWBr, sind in Lit. 207 aufgefithrt. Wihrand SMoCl, und
SWCl, wahrscheinlich M~—S8—M-Briicken ausbilden, liegen bei SWCly und SWBr,
endstindige W=S-Bindungen vor (v (WS) 569 bzw. 555 cma™').

F. CHALKOGENOMETALLATIONEN ALS LIGANDEN IN KOMFLEXEN (CHALCOGEN
METALLATES AS LIGANDS IN COMPLEXES)

(i} Teiraoxometallate (Tetraoxometallates)

Coomber und Griffith!%® haben die IR- und Raman-Spektren von
[Co(NH;)sMO,]1Ci und {Co(NH,);MO,]NO, (M = Cr, Mo) untersucht. Bei ein-
zihniger Koordination des Liganden MO3~ emniedrigt sich seine Symmetrie
nach C,,, bei zweizghniger Kcordination nach C,,. Unter der Voraussetzung,
dass keine Festkérpereffekte auftreten, sollte v, des freien Liganden bei ein-
zghniger Koordination nicht, bei zweizihniger Koordination zweifach ausge-
spalten sein. v, und p, sollten bei einzihniger Koordination zweifache, bei
zweizdhniger Koordination dreifache Aufspaltung zeigen. Aus der zweifachen
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Aufspaltung von v; (2p,(MO)) in IR-Spektren der Komplexe [Co(NH;)sMO,]~
schliessen die Autoren auf mdgliche einzihnige Koordination, aus der drei-
fachen Aufspaltung von p; in den Spektren von [Co(NH,},M0O,] auf mdgliche
zweizihnige Koordination, Tabelle 19 zeigt die Schwingungsfrequenzen.
Mayfield und Bull**® beschreiben Komplexe der allgemeinen Formel
Mpy.;(Re0,);, mit zahlreichen Ubergangsmetallen M als Zentralatom und
schliessen aus Schwingungs- und Elektronenspektren sowie magnetischen
Messungen, dass das Perrhenation als einzihniger Ligand koordiniert, Dies
konnte kiirzlich von uns fiir {Co py. (Re0;);] und [Cu py, (ReO;),] bestitigt
werden???. In der frither mit [Ni(NH),] (ReO;), formulierten Verbindung, die
aus [Ni(NH,)s] (ReO,), durch Zersetzung an der Luft entsteht, liegen nach
unseren Untersuchungen ebenfalls am Nickel koordinierte ReO3-lonen vor?'®.

(ii) Andere Chalkogenometallate (Other chalcogen metallates)

Miiller et al.?*'"2!'% haben Komplexe des Typs [ X{MS;).]*~, [X(MSe,),]1*",
[X(MOSa); >~ und [X{M00O,5,]* (X = Ni, Fe, Co, Zn) dargestellt und die IR-
Spektren im Bereich der Valenzschwingungsfrequenzen gemessen (Tabelle 20).
Eine volistindige Zuordnung fiir [Ni{WS,), ¥~ wurde kiirzlich mit Hilfe vnn
58Ni/%? Ni-Isotopendaten vorgenommen?'S, Die Ausdeutung von IR- und Elek-
tronenspekiren sowie von magnetischen Messungen machen fiir die aufgefiihr-

TABELLE 20

Valenzs;:hwingungsfrequenzen von Komplexen mit Chalkogenometallationen als Liganden®
{inem "}

{Valence vibrational frequencies of complexes with chalkogen metal ions as ligands)

v{M=S) p(MS)b p(M=Q) v(XS) Lit.
terminal Ring terminal
[Ni{MoS4)2 1>~ 505, 483 445, 434 325 211
[Fe(MaS4), 12~ 486 463, 439 349 211
{zn(Mos4)3]’- 502, 491 452, 440, 433 278 211
[Ni(WSa)2 1" 490, 487 449, 447 328 212,
213
[Co{WS4)z 13- 500, 491 450, 442 2890 213
[Zn(WSs))*- 489 446 280 213
[Zn(WSeq); 12~ 330, 320 295 - 211
[Ni(WOS}2 12~ 496, 486 450 921, 908 325 214
[Co(WOS3)2 1P~ 490, 485 445 917, 907 290 214
[Zn(WOSs3): 1%~ 495, 485 440 918, 904 280 214
[N W0,;8,)21%~ - 451 916, 883 322 216
[Co(W0,8;),1* - 440 927, 892 287 215

‘;IR. fest, {(CgHs)qP)- zw. {(C4Hg}s As)-Salz.
angeniherte Zuardnung,
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ten Komplexe eine Struktur mit zweizihniger Koordination der Liganden und
mit quadratisch planaren NiS,-Einheiten bzw. tetraedrischen CoS,-, ZnS,- und
ZnSe,4- Einheiten wahrscheinlich. Die Struktur der Fe-Verbindung ist richt be-
kannt. Frequenzen von Verbindungen mit Metallisotopensubstitution finden
sich in Tabelle 23. Im Vergleich zu den MS- bzw. MSe-Valenzschwingungs-
frequenzen in den isolierten Chalkogenometallaten sind die terminalen Metall—
Schwefel— bzw. —Selen-Valenzschwingungsfrequenzen nach héheren Wellen-
zahlen verschoben. Das erklirt sich ducch den grosseren Doppelbindungsanteil
der MS (MSe)-Bindungen. Die Ring-Valenizschwinjlungsfrequenzen liegen bei
niedrigeren Wellznzahlen. Die gewogenen Mittel dor MS-Valenzschwingungs-
frequenzen in den freien Chalkogenometallaten sti:aimen mit den gewogenen
Mitteln der terminalen und der Ring—MS-Frequci.zen in den Komplexen in
allen Fillen gut tiberein.

Fiir die Vorbindung [Ni en,; (WS, }] konnte aus IR-spektroskopischen Unter-
suchungen (4 Wolfram—Schwefel-Valenzschwingungsfrequenzen bei 486, 476,
459, 442 cm™!) geschlossen werden, dass WS2~ als zweizdhniger Ligand vor-
]jegtz”.

G . UBERGANGSMETALLKOMPLEXE MIT SAUERSTOFF-, SCHWEFEL- UND SELEN-
HALTIGEN LIGANDEN (TRANSITION METAL COMPLEXES WiTH OXYGEN-, SUL-
PHUR- OR SELENIUM-CONTAINING LIGANDS)

Einfache Komplexe, bei denen Sauerstoff, Schwefel oder Selen als ein-
atomige Liganden voriiegen, sind bereits in den vorausgegangenenr: Abschnitien
beschrieben worden. Der Erwartungsbereich fiir v(M=0)-Schwingungsfrequen-
zen liegt etwa bei 1100—750 ecm™! (vgl. Lit. 62, 205, 218—221), fiir v(M=5)
bei ~550—400 cm™! (vgl. Lit. 205, 221, 222) und fiir v(M=Se) bei ~ 370—230
cm~! (vgl. Lit. 205, 221). Kovalente Einfachbindungen liegen bei M—O—M-
und M—OH-Gruppen [v (MOM) (Cr,0%), 560 cm™! (Lit. 47); »(M—OH)
[0.0s(OH),}?~, 520 om~! (Lit. 223)] sowie bei zweizdhnigen Peroxokom-
plexen®*¢ vor [v4(MO;) [MoO(0,)CL1?7, 532 em™ 5 v, (MO;): 585 cm™ ']. Die
genannten Verbmdungun weisen starke kovalente Bindungen zwischen Chal-
kogen- und Ubergangsmetallatom sowie eine hohe Wertigkeit des Zentralatoms
auf. Die Bindungseigenschaften konnen mit der MO-Theorie beschrieben
werden {Komplexe des Typs I).

Uber Komplexe mit Liganden, die nur schwache kovalente Bindungen zum
Zentralatom (mit niedriger Wertigkeit) ausbilden, wird in diesem Abschnitt
berichtet. Die Elektronenabserptionsspekiren dieser Verbindungen kénnen
mit Hilfe der Ligandenfeidtheorie interpretiert werden (Komplexe des Typs
1I).

Eine grosse Anzahl von Ubergangsmetallkomplexen der genannten Art ist
schwingungsspektroskopisch untersucht worden. Vollstindige Zuordnungen
wurden jedoch nur in wenigen Fillen vorgenommen, so von einigen Aquo-,
Carbonato-, Nitrato-, Sulfato-, Oxalato-, Acetylacetonuto-, Dithiocarbamato-,
Dithiooxalato- (vgl. Lit. 4, 62, 220}, Trithiocarbonato-*?5, Xanthato-*2¢,
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TABELLE 21

K.H. SCHMIDT, A. MULLER

Ubergangsmetall—Chalkogen- Valenzschwingungsfrequenzen in Komplexen mit sauerstoff-,
schwafel- und selenhaltigen Liganden (in cm™!) {ausgewihlte Beispiele)

{Transition metal chalkogen valence vibrational frequencies in complexes with oxygen,

sulphur and selenium containing ligands (selected examples)}

VEMX) Lit,
(X=0,8,Se)
Metall—Sauerstoff-Valenzschwingungen
[Cr(H,0)6 ]Cly 490 299
[Ni(H,0)51SiF, 405 229
[N#{D,0)s]SiFs 389 229
[Cu{™1;0)4]504 * H;0O 440 229
[Cu{l;0).1* (in H,O) 440 (R} p 230
Ti(OMe), 588, 553 231
[Co({NH3)sCO; ]|Br {einzihnig) 362 232
[Co(NH;}4CQ3 ]Cl (zweizihnig) 395 [p{CoD)} + Ringdel.] 232
430
Cu(NC=:}; (wasserirei) 336, 299 2317
K3 [Cr(ox);]- 3H,0 543, 415 [#{Cx0) + Ringdef.] 233
K3[Cofox}a]- 3H, 0O 565, 446 [P{Co0O) + RingdeL.] 233
50 Cr(acac), 463.4 [1{Cr0) + (CR)], 358.4 234
53Cr(acac)s 460.4 [p(CrO) + {CR)}], 354.5
a-*3cuQ, 332.1 238
x-%°Ccuq, 329.1 238
g-%*cuQ, 243.0 238
8-%%cuq, 239.5 238
¥NiQ, 309.6, 280.8 238
$INiIQ, 303.6, 276.0 238
$47ZnQ, 243.0, 214.4 238
48 ZnQ, 238.0, 210.2 238
Metall—Schwelel-Valenzschwingungen
(PPha), [*® Ni(CS3)3 1 384.7, 365.9 225
{PPhq); [*?Ni{CS3}. ] 377.5, 360.9 225
PtCl; (Me,5), 311 239
PdCl;(Me,S), 310 239
[BtsN].{Pd(SCN); 1 294 240
[EtaN1; [PH{SCN)4 ] 283 240
Ni[S;CN(CH3); 2 §70 [P{NiS) + Ringdef.] 235
410
PY(S;CNH: ), 375, 228 [v(PtS) + Ringdef.] 236



ijERGANGSMETALL—CHALKOGEN—VERBINDUNGEN 151
TABELLE 21 (Fortsetzung)
v{MX}) Lit.
{X=0,85, Se)
Pi(dto), 436, 422, 322 241
Ni{dtaa), 390, 371 227
Pi(dtaa), 371 227
Ni{C3{CH3z):5:]3 500 [P{NiS}+ §(CR)], 228
435, 333
Pt{C2(CH3):5, }2 500 [r{PtS) + & (CR)], 228
455, 301
Ni(exan), 443, 389, 347 242
Co{dptpi), 301 243
Rh{dptpi}; 281 243
Ir(dptpi)s 270 243
Ni{dptpi): 345 243
Pa(dptpi); 307 243
Pi({dptpi), 296 243
Ni{dtp); 327, 226 244
Pd(dtp},. 312, 221 244
8 Ni{dpstpi), 333 (V(NiS)) 245
2 Ni(dpstpi)s 328 (V{NiS)} 245
Pd{tu)4Cl; 286, 276, 263 246
Pd(tu); Ci; 270 246
Pi{tu); Cl; 295 246
Metall—Selen-Valenzschwingungen
PtCI; (Mest)g 225 239
PtBr;(Me,Se), 220 239
[MesN1;{Pd{SeCN}a 1 240 247
[Mey N1 [Pt{SeCN)4) 218, 210 240
S Mi{dpstpi), 290 (v(NiSe)) 245
2 Ni{dpstpi), 283 (V{NiSe}) 245
Pd{su},Cl, 253, 235 246
Pi(su).Clz 231, 214 246
Metall—Tellur-Valenzschwingungen
PtBra{Me,Te); 189 (v(PtTe)} 239

Me, Methyl; Et, Athyl ox, Oxalat; acac, Acetylacetonat; Q, Oxinat; dto, Dithiooxalat;

dtaa, Dithioacetylacetonat; exan, Athylxanthat; dptpi, Diphenyldithiophosphinat; dtp,

Diithyldithiophosphat; dpstpi, Diphenylselenothiophosphinat; tu, Thiohamsteff; su,
Selenocharnstofl; R, Alkyl.
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Dithioacetylacetonato-227 und Dithien-??® Komplexen. Die v(MX)-Frequenzen
(X =0, 8, Se) einer Auswahl von Komplexen ist in Tabelle 21 aufgeflihrt. Die.
Zuordnung von Ubergangsmetall-Ligandenschwingungen ist hdufig sehr
schwierig. In einigen Fillen wurde eine eindeutige Zuordnung durch Bestim-
mung der Metallisotopenverschiebungen ermoglicht (s. Abschnitt H(iii) und
Tabelle 21).

Bei Hexaquokomplexen von zweiwertigen U'bergangsmetallen mit kovalentem
Anteil der M—Q-Bindung liegt die IR-aktive MO-Valenzschwingungsfrequenz
im Bereich =~ 350—419 cm™!, bei dreiwertigen Metallen um 500 ¢m~!. Wihrend
sich die Metall—Sauerstoff-Schwingungsfrequenzen bei Deuterierung nur
relativ wenig verschieben {Tabelle 21}, weisen die p (H,0}- und p_, (H, O}-
Frequenzen Verschiebungen von bis zu 200 em-! auf???.» (MO) im IR-
Spektrum von festemn [Cu{H,0),1S0, - H,O liegt bei 440 ¢cm™' ?*°. Raman-
Spektren verschiedener wissriger Kupfersalzldsungen zeigen ebenfalls eine
Linie bei 440 em™* (v, (Ap), polarisiert)**°,

Alkoxide bilden einen Grenzfall zwischen Komplexen des Typs 1 und II.

Fiir Ti(OMe), haben Kriegsmann und Licht?3! eine Vollstandlge Zuordnung
der Schwmgungsﬂ'equenzen angegeben

, NO53, 503~ etc. kdnnen als ein- oder zweizdhnige nganden fungieren.
Bei zweizé',hniger Koordination ist die Aufspaltung von Schwingungsfrequen-
zen, die im freien Anion entartet sind, grosser als bei einzihniger Koordina-
tion. Wie Normalkoordinatenanalysen { Urey—Bradley-Kraftfeld) fiir eine
Reihe von Komplexen mit Chelatringen ergaben (so fiir [Co{NH,),CO,]" (Lit.
232), [Cr{ox);1*", [Co(ox);]>~ (Lit. 233), Cr(acac); (Lit. 234), Ni[S,CN(CH3) L
(Lit. 235), Pt(S,CNH,), (Lit. 236), Ni[C2(CH3):S: ]z, PE[C2(CH,),5: ], (Lit. 228),
sind M—X-Valenzschwingungen hiiufig stark mit Ringdeformationsschwingun-
gen gekoppelt.

M—X-Valenzschwingungsfregquenzen von sauerstoffhaltigen Komplexen des
Typs 11 liegen im allgemeinen unterhalb von 500 em~*, wenn man stark ge-
koppelte Schwingungsfrequenzen nicht beriicksichtigt. Komplexe mit ein-
fachen Liganden weisen Valenzschwingungsfrequenzen im Bereich 500—250
cm~! auf, bei Ringen liegen sie meist niedriger.

Schwefelhaltige Komplexe (Typ II) zeigen charakteristische M—X-Valenz-
schwingungsfrequenzen im Bereich ~ 400-—300 em~!, bei selenhaltigen Kom-
plexzen liegen sie unter 300 em™*,

H . SPEKTREN VAN VERBINDUNGEN MIT METALL- ODER SAUERSTCFF-1SO-
TOPENSUBSTITUTION (SPECTRA OF COMPOUNDS WITH METAL OR OXYGEN
ISOTOPES)

(i) Chalkogenometallate (Chalcogen metallates)
Die Schwingungsspektren von tetraedrischen Chalkogenometallaten sowie

von RuQ, und OsO, mit Metall- oder Sauerstofi-Isotopensubstitution sind in
Tabelle 22 aufgefiihrt. Die Spektren von 5°Cr,0%", **Cr,Q3", *MoOSY", **MoOS83
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TABELLE 22

Schwingungsspektren von Chalkogenometallaten mit Metall- oder Sauerstoff-Isotopan-
substitution (in em~") (Ty)

{ Vibrational spectra of chalkogen metal anions, isotopically substituted with the metal or
oxygen (T4))

vi(A,) v2(E) V3(Fz) va(Fz) Lit.

0% a 847 348 884 368 -
Cri®0%~a 799 330 850 353 2
$0cro2- 8948 b 384.1 ¢ 248
53cr0%- 886.3 b 3g19¢
92 2- g4

MoO32 890 303 842 317
100pm003- d 890 303 834 a1s 248—250
2Mo0}~ 848.1 &
100 2- b 248

MoO32 840.8

witpi-a 931 324 833 324 35
witHi-a 879 309 791 309
Mn'éQ; € 844 385 910 107 23
Ma'io; e 806 368 B73 386
Re'®0; @ 972 332 918 332 248
Re'®0; @ 918 315 B74 315
Rulf0, (0} [ 885.3 319 921 336.0 17
Ru'to, ) F 834.9 303 878.8 320.9
Rul®0, () /i 892 396 935.8 3490 -
Ru'®04 (w) ¥ 841 308 892.0 326
SRuO, f 926.3 & 1
102py0, f 921.0€
0s'%0, (1) f 965,2 333.1 960.5 329.0 13
0s'%0, () f 911.8 312.7
0s'%0, (w) Hi 974.3 245.2 976,9 345.0 13
0s'%0, (W) i 918.5 325.4 926.6 328.3
92 - h

MoS3 456 184 477.9 184
180p1052- h 455 184 4711 184 249, 250

4 Raman, wissrige Losung.

b I\rﬁttelzvggrt aus vy {F, ) Triplett in Cs; SO4-Wirtsgitter (IR} (Ap; variiert mit dem Wirts-
gitter<" "}

¢ Mittelwert aus 4 {F; )} Triplett, Nujol-Suspension {IR}.

d Na-Salz; ¥, , ¥z, Raman; p3, V4, IR,

2 IR, fest, K-8alz.

f Raman, IR, Gas.

£ IR, Gas.

h K-Salz, v;, Raman, fest; ¥, Vs, IR, wilssrige Lbsung; va, IR, fest.

i Anharmonizititskorrekturen vgl. Absehnitt I (vii).
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92 Mo0Q,S2- und '°Mo0,S%~ wurden bereits in den Tabellen 4, 16 und 17 an-
gegeben (1YN0OsO3 und *NOsO; vgl. Tabelle 8). Auf die Bedeutung kleiner
Isotopenverschiebungen der Schwingungsfrequenzen zur Berechnung von
exakten Kraftkonstanten soll im Abschnitt J(i) eingegangen werden.

{ii) Chalkogenometallate als Liganden in Komplexen (Chalcogen metallates
as ligands in complexes)

Die Lit, 216 und 251 entnommenen Frequenzen von [**Ni(WS,).]1*",
[*2Ni(WS,),1%~, [**Zn(**M08,),]*~, [“*Zn('*°M08,).1>~, [**Zn(MoS.):]*~ und
[*®Zn(Mo0S,).1*~ finden sich in Tabelle 23.

Aus der Tatsache, dass bei [¢*Zn(MoS4),]1?~/[*®*Zn(Mo08,);1*~ und bei
[P5Ni(WS.).]2~/[*Ni(WS,),]*~ die terminalen M—S-Valenzschwingungsfre-
quenzen durch Zn- bzw. Ni- Isotopensubstitution nicht verschoben werden,
wihrend bei den M—8-Briickensch wingungsfrequenzen geringe Isotopenver-
schiebungen auftreten, kann geschlossen werden, dass die Briickenschwingun-
gen i Gegensatz zu den terminalen Schwingungen mit den Zn—S- bzw. Ni—S-
Valenzschwingungen gleicher Symmetrie gekoppelt sind. Betrachtet man die
[sotopenverschiebungen von [**Zn(**Mo08,4),12-/[**Zn(!*®M08,.).]*", so ergibt
sich, dass die Isotopenverschiebungen der Mo—8-Valenzschwingungsirequenzen
mit kleiner werdenden Wellenzahlen von 6 auf 0 cm™' abnehmen. Die Av-Werte
flir ¥ (MOS), . mina sind deutlich grosser als die fiir v (MoS)gg3cxe, Was ein weite-
rer Hinweis dafiir ist, dass letztere Schwingungen mit » (ZnS) gekoppelt sind.
Die unterschiedlichen Isotopenverschiebungen zeigen eine relativ starke Stérung
der Bindungseigenschaften des MoS3~-Ions nach der Koordination an. Im Gegen-
satz zu den Isotopenverschiebungen der Ni—S-Valenzschwingungsfrequenzen
konnten die von v {ZnS) wegen der Breite der Banden nicht ermittelt werden.

TABELLE 23

Valenzsfhwingungs[requenzen von {Ni{WS;);1* und [Zn{MoSs);]*" mit Metailisotopen
(incm™ )

{Valence vibrgt.iona.l frequencies of isotopicaily substituted [Ni{WS;)s ]2' and
[Zn(MoSa),]177)

v{M =8} r(MS} »{XS) Lit.

terminal Ring (X = Ni, Zn)
PONI(WS,.) 1P 496, 490 449 328, 320 216
15 2Ni(WSa)2 12 496, 490 4485 323.5, 316 216
[*42n{?*M0S4)2 1%~ 516, 499 456, 434.5 ~285 251
£°9Zn(*"*MoS, > - 506.5, 493 451.5, 432.5 ~285 251
[%4Zn{Mo0S4); 1~ 510, 496.5 455, 434.5 ~285 251

[**Zn{MoS,)2 1% 510, 496.0 454, 433.5 ~285 251
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(iii) Komplexe r.it schwefel- und selenhaltigen Liganden (Complexes with
sulphur- and szlenium- containing ligands)

Es wur e bereits darauf hingewiesen, dass in einigen Fillen die Zuordnung
von U ergangsmetall—Liganden-Schwingungen in den IR- und Raman-Spektren
von Komplexverbindungen durch Messung von Frequenzverschiebungen der
Schwingungsfrequenzen bei metallisotopensubstituierten Komplexen moglich
war. So haben Nakamoto et al.?**+2**-2%? mit Hilfe von “*Cu/**Cu-,

S8Ni/$INi- und ¢*Zn/%¢Zn-Isotopendaten die Metall—Liganden-Schwingungen
der Oxinato-Komplexe CuQ®,, NiQ, und ZnQ, sowie mit *°Cr/*’Cr-Daten die
von Tris{acetylacetonato)-chrom(IH) zugeordnet (Tabelle 21). Die mit Hilfe
von °0f13(0-Isotopendaten vorgenommene Zuordnung von »(CrQ) im
Cr{acac}; **? erwies sich als unrichtig.

Die Ermittlung von *®Ni/**Ni-Isotopendaten ermdglichte eine eindeutige
Zuordnung des Schwingungsspektrums von [Ni{CS;),1?~ (Lit. 225) sowie die
Zuordnung der NiS- und NiSe-Valenzschwingungsfrequenzen des Diphenyl-
thioselenophosphinato-Komplexes Ni(dpstpi), (Lit. 245).

1. SPEZIELLE SCHWING UNGSSPEKTROSKOPISCHE METHODEN (SPECLAL METHODS
IN VIRRATIONAL SPECTROSCOPY)

(i) IR-Intensititen (IR intensities)

Miitler und Schulze®%* haben nach der Methode von Wilson und Wells?**
die absoluten Intensititen der IR-Schwingungsfrequenzen von OsQ.4(v3, Pa},
MoS82-, W82~ (va), angendhert auch die von CrQ3~, MoO3~, W03~ und ReOg
{(v,) ermittelt sowie zum Teil die Ableitungen der Bindungsdipclmomente nach
den Normalkoordinaten geméiss

bestimmt?*¢. Die Bindungsdipolmomente po sowie ihre Ableitungen (3u/ar),
die sich nach

o _ 3% i&)
or 2 (aR3 (7}
und
_Te3% (3
po =~ o (24) ®)
mit

2yt (ELJ) +Lak (-""L) (k =3, 4) 9
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ermitteln lassen (R,: Symmetriekoordinaten), wwurden mit verschiedenen Nihe-
rungskraftfeldern (L-Matrix-**, PED-?%?, Fadini-***?*%® Methode) berechnet.
Wegen der Vorzeichenunterbestimmtheit von {3u/3Q) wurden vier verschiedene
Losungen erhalten, von denen sich jeweils zwei nur durch das Vorzeichen unter-
scheiden. Obwohl es schwierig ist, zwischen den verschiedenen Ergebnissen fiir
die {ou/or) und die uo-Werte bei einer Spezies zu unterscheiden und obwohl
die Genauigkeit wegen der verwendeten Naherungen nicht gross ist, zeigte sich,
dass die abgeschitzten Werte fiir (9u/3r) und po bzw. die IR-Intensitit von
v3 [A,} in den Reihen:

(a) CtO3~, MoO3~, WOji~

(b) WO3-, ReO4~, OsO,

(c) MoSi—, WS;~
folgenden Gang ergeben: In der Reihe (b) nehmen u, und A, ab, in den Reihen
(a), (c) ergibt sich eine Zunahme der Bindungsmomente. Die Abnahme von p,
in (b) ist im wesentlichen auf die Abnahme der negativen Ladung der Ionen
sowie auf die Zunahme der (p - d)r-Bindung von WO%~ nach Os0, zuriickzu-
fiihren. Beide Effekte vermindem die partielle negative Ladung an den Sauer-
stoffatomen; die Differenz der Elektronegativititen x,—=x,, nimmt ab. Die Tat-
sache, dass x, —x bzw. xg—x,, in den Reihen (a) und {c) zunimmt, erklirt
den Anstieg der Bindungsmomente von CrO3~ nach W03~ bzw. von MoS3-
nach WS2~. Der (p - d)r-Bindungseffekt, der das Gegenteil bewirken sollte,
ist geringer. Tabele 24 zeigt die abscluten IR-Intensitéten von »,, v, fir OsOa,
von v, fiir MoS2- und WS3- sowie berechnete Bindungsdipolmomente und ihre
Ableitungen fiir 0s0,.

(ii) Raman-Intensititen (Raman intensities)

Die Bestimmung der Ableitungen von Bindungspolarisierbarkeiten nach

TABELLE 24

Absolute IR-Intensitiiten 4; van v3, py fiir 0s04, von vy fiir MoSZ~ und W$2~ sowie berech-
neted Bindungsmomente g und ihre Ableitungen (du/dr) fur 0Os0, (Lit. 254)

(Absolute infrared intensities of vy, ¥q for Os0,4, of vy for MoS3~ and WS3™; (calculated)
bonding moments iy and their derivatives (dufdr} for Os04)

Ay A, (9u/ar) Ho
(LE.} (LE) {D/R) (D)

1. Ldsung 2. Lasung

050, 3.17 0.12 6.9 * 6.6 +1.6
MoS3~ 10.37 — — — —
wsi- 14.53 — - - -

¢ Kraftkonstanten berechnet mit der IL-Matrix-Niherungsmethode’’.
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Normalkoordinaten (33{393} aus relativen Raman-Intensititen kann zur Er-
mittlung weiterer Bindungseigenschaften herangezogen werden. Yoshino und
Bernstein?%® haben gezeigt, dass bei Kohlenwasserstoffgasen die Ableitungen
von & nach den Bindungsldngen r, g (& , ») direkt proportional zu den Bindungs-
graden sind.

Schulze und Miiller?*! haben fitr VO3-; CrO%-, Mo0O3~, WO3%-, ReQ3z, 0s0,4
und WS- die relativen Raman-Intensititen von vy (4,) bestimmt und nach
dem & -Funktion-Potentialmodell von Long und Plane*$* Bindungsgrade abge-
schiitzt. Tabelle 25 enthilt die Wellenzahlen der v, (A, )-Linien, die »;-Raman-
Intensitdten einmolarer Losungen der o.a. Spezies (bezogen auf I'(y; (CCli)) =
1), die Ableitungen der Bindungspolarisierbarkeiten nach den Bindungslingen,
die mit den Elektronegativititswerter von J¢rgensen?®? berechneten Bindungs-
grade, die Bindungsgrade nach Siebert® sowie die Bindungsldngen r,,,. Um
Storungen durch Resonanz-Raman- oder Priresonanz-Raman-Effekte auszu-
schliessen, wurden die Raman-Intensititen bei drei verschiedenen Erreger-
linien gemessen und &@'yy nach Clark und Willis?** extrapoliert. Nur bei den
farbigen Ionen CrO%~ und W83~ konnte ein wesentlicher Beitrag des Reso-
nanz-Raman-Effektes zur Raman-Intensitét festgestellt werden.

Aus Tabelle 25 geht hervor, dass die &y -Werte in jsoelektronischen Reihen
(z.B. WO31~, ReDq, 0s04) mit schwerer werdendem Zentralatom grosser
werden. Bindungsgrade nach Siebert® und Valenzkraftkonstanten (Abschnitt
J) nehmen in derselben Richtung zu. Bei Vertikalreihen (z.B. CrO3-, MoO}-,
WO2-) nehmen die Raman-Intensititen mit schwerer werdendem Zentral-
atom ab, obwaohl Bindungsgrade und Valenzkraftkonstanten ansteigen. Es
muss Garauf hingewiesen werden, dass die aus Raman-Intensititen ermittelten
Bindungsgrade nur qualitative Bedeutung haben. Die Ergebnisse zeigen aller-
dings deutlich, dass bei allen untersuchten Spezies r-Bindungsanteile vorliegen.

Auf die relativen Raman-Intensititen der v, (E)- und v, (F;)-Linien wurde
bereits im Abschnitt B(i) eingegangen.

(iii) Resonanz-Raman-Effekt (RRE) (Resonance Raman Effect)

Resonanz-Raman-Effekt (RRE) kann beobachtet werden. wenn Anregung
mit Licht einer Frequenz erfolgt, die innerhalb der Kontur einer Absorptions-
bande des streuenden Molekiils liegt. Wiahrend bei Molekiilen in der Gasphase
eine Anregung dieser Art gewdhnlich Fluoreszenz erzeugt, ist die Fluareszenz
bei Losungen, Fliissigkeiten und Festk&rpern meist unterdriickt. Der Pri-Reso-
nanz-Raman-Effekt (PRRE} wird beobachtet, wenn sich die Erregerfrequenz
in der Nihe, aber nicht innerhalb der Kontur einer Absorptionsbande befindet.

RR-Spektren wurden von MnOj {Lit. 267—269), CrO3~ (Lit. 269), MoS;~
(Lit. 270, 271), V83~ (Lit. 272), WSe?~ (Lit. 273) und MoOS3~ (Lit. 274)
ermittelt, von CrO%- (Lit. 269) auch PRR-Spektren. Bei MnOj liegen die 8
sichtbaren Ar*-Laser-Linien auf der kurzwelligen Seite der erten Absorptions-
bande. Mit allen Linien wird der RRE beobachtet. Bei Anregung mit 48804
konnten sieben Oberténe von v, (4, } mit schwach abfallender Intensitat er-
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mittelt werden. Die Halbwerisbreiten der Oberténe nehmen mit zunehmender
Schwingungsquantenzahl n zu. Fiir die relativen Intensitiiten fanden Kiefer
und Bernstein?%? folgende empirische Beziehung

o s O
I (nvy)=cp -
wobei e, der Extinktionskoeffizient ist. Im RR-Spektrum wurde auch eine
Progression van nv; + v, {n = 2, 8, 4, 5) beobachtet.

Lediglich die beiden Ar*—UV- Lmlen liegen in der Nihe des Maximums der
ersten Absorptionsbande von C , die sichtbaren Linien befinden sich am
langwelligen Ende des Absorptxonspeaks Bei Anregung mit der 3638 A—UV-
Linie wurden im RR-Spektrum von CrO}~ in wissriger Losung vier Obertone,
von festem K, CrO, neun Obertdne von r, {A,) beobachtet. DJe Intensitit von
vy {A)) ist im RR-Fall (3638 A) um den Faktor 60 grosser als die von »; im
PRR-Fall (5145 A). I(2v)/I{v,) steigt von 1/40 (5145 A) bis auf 2/3 (3638 A}
an. Im PRR-Spektrum von CrQZ%~ ist nur ein Oberton von ¢, zu beobachten.
Bei RRE und PRRE scheint nur die Intensitit von totalsymmetrischen Schwin-
gungsfrequenzen zuzunehmen?*%27% die von nichttotalsymmetrischen abzu-
nehmen.

Bei Anregung mit sichtbaren Ar*—Laser-Linien wird auch bei MoS:~ RRE
becbachtet?’271 Mit 5145 A als Erregerlinie wurde ein Oberton ermittelt,
mit 4880 A zwei, mit 4727 A drei, mit 4658 A vier und mit 457% A fiinf Ober-
tone (Abb. 3).

Aus den ermittelten Obartdnen von ¢, (4,) bei MnO3, CrO3-, MoS8%- und
WSe3- lisst sich die Anharmon zitdtskonstante X;, ermitteln {in cm~*)

X 11 'y (A 1 } Lit.
MnO, {wissrige Ldsung) 10 *0.2 B37.5 269
MnO, {fest) 1.1 *0.2 8425 269
Cr0O,?2 ™ (fest) 0.71 0.1 853 2659
Mo8S, 2~ (wiissrige Lisung) 0 0.5 454 276
WSe, *~ {wissrige Losung) 0 05 281 273

(zur Anharmonizititskorrektur von »; vgl. den Abschnitt I {vii}}.

(iv) Bandenkonturen und Coriolis-Kopplungskonstanten (Band contours and
coriolis coupling eonstants)

Coriolis-Kopplungskonstanten fiir Kugelkreisel lassen sich nach Edgell und
Moynihan?”? aus IR-Bandenkonturen wie folgt ermitteln

Avpg = 4 (BRT/RC)T (1—%,) (10)

wobei Av,, den Abstand zwischen dem P- und dem R-Zweig bedeutet, B ist
die Rotationskonstante, { die Coriolis-Kopplungskonstante ersier Ordnung.
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Abb. 3. Resonanz-Raman-Spekirum von MoSa~ in wiissriger Lsung {10~*M) mit Ar*-Er-
regerlinien (von oben nach unten): 51435 A, 4880 &, 4727 A, 4658 A und 4579 A. (Die
Skala ist wellenliingenlinear.}.

(¢-Werte aus Raman-Bandenkonturen knnen nach Masri und Fletcher?’® be-
stimmt werden.} Fiir Ru!®0., Ru*®0, (Lit. 17, 279, 280) und 0s'°0,, 05'*0,
(Lit, 13, 281—283) wurden {-Werte aus IR-.und Raman-Bandenkonturen an-
gegeven. Es wurde gezeigt, dass sich mit Hilfe der Stdrungstheorie Coriolis-
Kopplungskonstanten in isotopensubstituierten Molekiilen berechnen
lassen!®s®,

Tabelle 26 enthilt die zuverlidssigsten Coriolis-Kopplungskonstanten.
Wihrend ¢; und {4 fiir RuO, die Summenregel

3 +{q =1/2
gut erfiillen, ist das fiir OsQ, nicht der Fall. McDowell und Goldblatt!? weisen

darauf hin, dass die Struktur von v,{F,) fir OsO, wahrscheinlich durch
(E X F;}-Coriolis-Resonanz gestort ist.
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TABELLE 26

Coriolis-Kopplungskonstanten aus IR-Bandenkonturen

{Coriolis-coupling constants from infrared band contours)

$3(Fz) §a(F3) Lit.
Ru'f0, 0.18 *0.05 0.31 * 0.03 17, 280
Ru'®0, 0.21 *0.05 0.30 +0.03 17, 280
0s'°0, 0.09; £0.02; {0.64) 13
0s'%0, 0.11, *+ 0.02, — 13
$alE) $s(E) Lo (EY
OVF; 0.6120.10¢ —0.50 £ 0.10 0.40 £ 0.10 284
FMnO; 0.10 —0.034 0.37 57

2 mit Hille der Summenregel berechnet.
b siche Text.

Auch fiir die syrnmetrischen Kreisel OVF; (Lit. 284) und FMnOj; (Lit. 57)
sind Coriolis-Kopplungskonstanten aus Bandenkonturen ermittelt worden
(Tabelle 26) (zur Methode vgl. Lit. 284, 285). Bei allen symmetrischen Kreiseln
des o.a. Typs scheint folgende Vorzeichenregel zu gelten (vgl. Lit. 286): {; und
{s positiv, {5 negativ (Reihenfolge der Frequenzen: vy (E)} = v _(XY), vs(E} =
8 . (YXY), vg(E) = p (XY3)). Kiirzlich ermittelten Beattie et al.!** die Coriolis-
Kopplungskonstanten fiir OWF, ({; = 0.18 £ 0.06, ¢: = 0.60 * 0.03, ¢ =
—0.15 = 0.10). Auf die Bedeutung von Coriolis-Kopplungskonstanten zur Be-
rechnung von exakten Kraftkonstanten soll im Abschnitt J (i) eingegangen
werden.

{v) Schwingungsfrequenzen zwelatomiger Moleklile in verschiedenen Elek-
tronenzusténden { Matrix-Spektren siehe Abschnitt I (vi)) { Vibrational fre-
quencies of diatomic maolecules in different electronic states)

Schwingungsfrequenzen von zweiatomigen Molekiilen in verschiedenen
Elektronenzustinden sind seit langem bekannt. In Tabelle 27 sind die in
Lit. 287 und 288 referierten Frequenzen (w,, w x,) sowie die Gleichge-
wichtsabstdnde r, zweiatomiger Ubergangsmetall—Chalkogenide aufgefihrt.
In einigen Fé#llen sind die angegeben Termsymbole oder die aus der Schwin-
gungsfeinstruktur von Elektronenabsorptionsbanden ermittelten Frequenzen
nicht gesichert. {Im Buch von Gaydon?*®? sind fiir zweiatomige Molekiile
Dissoziutionsenergien aus spektroskopischen Daten aufgefiihrt.)
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TABELLE 27

Schwinpungsfrequenzen (c.:e, Gax, ) und Gleichgewichisahstiinde (r,) zweiatomiger Uber-
gangsmetall—Chalkogenide in verschiedenen Elektronenniveaus287,288

{Vibrational frequencies (w,, w.X.) and equilibrium distances {r,) of divalent transition
metal chalkogenides in different electronic levels)

Molekill Termsymhol wy, WX, Te
{em™t) (sm™!) (A)
cu'fo X[(*Z")3e 628 3 —
Ag'to X(*T) 493.2 4.10 1.808
B(C Ty 534.7 6.10
45gcl%0 x( ) 971.55 3.95 1.668
A( m 874.8 499
B(*Z) 825.0 4.5
87yl6g x( ) 852.5 2.45 1.790
ACID 812.7 2.80
808.9 2.98
B(*Z) 765.03 7.75
13972190 X( 811.6 2.23 1.826
NG rl) 756.5 2.18
754.2 2.07
B( ) 7329 1.84
c?in 788.2 2.52
782.7 2.39
(s8)ile 0 [X}ﬂ( n,) 1008.4 4.61 1.620
B(_ x) 866.3 3.83 (1.67)4
c(*Oy 837.86 4.54, 1.695
Pzl é0 X('ThH 937.2 3.35 1.728
A[(’E)]ﬂ 853.9 3.14 (1.481}0
B B45.4 3.63
Cl(3H] £20.6 3.31 (1.526)8
VO X2 8) 1011.56 4.97 1.589
Al(Z4A)]e 863.5 5.4 2,033
Ccr'%o [xia 898.8 6.5 1.627
A 750.7 8.9
MoQ 950 (1.73)a
wo (X(PZTH]e 1060 {1.70)a
*SMn'f0 {X]a 840.7 4.89
A 792.0 18.30
Fe'®0 X 880 5
RuQ X(3ZY) 880.8 13.1 1.70

4 nicht gesichert.
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TABELLE 28

163

Schwin%ungsfrequenzen von zweiatomigen f]'bergangsmetalloxiden aus Matrix-Spektren
}

{in cn™

{Vibrational frequencies of binuclear transition metal cxides from matrix spectra}

Molelkiil Termsymbol We T({°K) Lit.
{(Matrix)
Cu0O XEm 665 4 {Ar, Kr) 291
AT 605
B(*Z) 624
SeO X¢23) 963 4:33 {Ne, Ar) 292
ACT ) 847
Aa)) 840
B{*Z) 822
YO X . 853 4; 20 (Ne, Ax) 292
Al ﬂ;;g )] B12
B(1L) 772
LaO X(:%) 810 4 (Ne, Ar) 292
A{ZTap) 752
B(*L) 720
TiO XA 1005 4; 20 (Ne, Ar) 293
AQCD;) 855
A (3 863
a=c {(FA) 830
720 X' 975 4; 20 (Ne, Ar}) 293,294
XA 935
886
System 2 854
872
System 2 836
b('Z%) 807
HfO x(lzh 974 4 {Ne, Ar) 293
x'(*A) 929
B 906
Dy’ 862
E(LT) 874
F('ZH 838
G 861
Ta0 X =a(*Asp) 1020 4, 20 {(Ne, Ar) 295
B 931
C 941
E 925
F 922
H 910
I 944
K 895
L=b{’ M) 887
M=d £2 Pspa) 889
P=¢( Ag;g } 899
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TABELLE 28 (Fortsetzung)
Molekiil Termsymbol W, T{°K) Lit,
{Matrix)
WO 1064 4, 20 {Ne, Ar) 184
X3z 1055
1046
A 948
B 883
C 874
D 927
E 896
F 886
G 893

(vi) Matrix-Spekiren (Mntrix isolation specira}

Matrix-Isolationsspektren zwei- und dreiatomiger Ubergangsmetalloxide
sind in den Tabellen 28 und 29 angegeben. Auch hier sind die w -Werte in
verschiedenen elektroniseh angeregten Zustinden aufgefiihrt. Von Matrix-
Spektren mehratomiger {Ubergangsmetall—Chalkogen-Verbindungen wurden
bereits die von CiReQ; %%, OMoF, %, OWF, }** und OReF, '*¢ erwihnt; An-
gaben tiber Spektren von WO, und héhere Wolfram-Oxide finden sich in Lit.
184, 290, 297.

(vii) Anharmonizitdtskorrekturen (Anharmonicity corrections)

Bei Kenntnis aller Ober- und Kombinationsténe lassen sich gemessene
Schwingungsfrequenzen gemaéss

b= w A d A DX, 42 2 X d, (11)
i
auf Anharmonizitit korrigieren?®’. (Die Symbole haben die iibliche Bedeutung.)
Vollstindige Daten sind jedoch nur bei wenigen hochsymmetrischen gasférmi- -
gen Molekiilen experimentell ermittelt worden. In allen anderen Fillen ist man
auf Niherungen angewiesen. Dennison??® hat eine Methode angegeben, mit der
man in bestimmten Fillen ohne Kenntnis von Ober- und Kombinationstdnen
aber mit Kenntnis von Isotopendaten Schwingungsfrequenzen ndherungsweise
auf Anharmonizitédt korrigieren kann. Driickt man die Beziehung zwischen har-
monischer {w ;) und anharmonischer {v;) Schwingungsfrequenz wie folgt aus

w,=p{l+a} 12)

(v,a;: Anharmonizititskorrektur) und entsprechend fir das isotopensubsti-
tuierte Molekiil (¢}, w’)
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TABELLE 29

Schwingungsfrequenzen von dreiatomigen {Tbergangsmetalioxiden aus Matrix-Spektren
{inem™'}

{Vibrational frequencies of triatomic transition metal oxides from matrix spectra)

Molekiil Termsymbaol vy ¥z ¥a T(K) Tit.
(em™} {Matrix)
TiO, 240 4, 20 (Ne, Ar) 293
ZrO, 884  (137)s 818§ 296
TaQ; X(:Bl) 971)= (912)= 4.2; 20 (Nc, Ar) 294
AP A) 937 285
B(*A) 281
WO, XA 992 928 4.2; 20 (Ne, Ar) 184, 297
A(’B)) 972 300
B(’B,) 287

4 nicht gesichert.

w! =vl(l+al), (13)
dann folghk mit
a:{ai=w:{wf== vi v, (14)

die Beziehung
WX vl.* {1 +a‘_u:/vi). {15)

Bei eindimensionalen Rassen lassen sich mit

L
w?!jw, =G, /G )T =11 (16)
{Teller—Redlich-Produktregel)

a; und somit w; und w; berechnen, wenn G, *# G, gilt.
Fiir zweidimensionale Rassen ergibt sich

Wi Gy _ _P:Vz (1+a;)(1+a2)

Wi w3 vive (L+ay vifvy) (1 +az vy/vy)

(17

Die Anharmonizititskonstanten a, und &, X0nnen ohne Zusatzinforma-
tionen aus Ober- und Kombinationstonen bzw. chne weitere Niherungen
nicht unabhingig voneinander bestimmt werden.

Bei kleinen Isotopenverschiebungen (Metallisotopensubstitution) ist die
Niherung a, = a3 (¥, <r,;)gut erfiillt, und man erhilt
wiwa P (o)

= . a8)
wiwl vivi(l +avifvy)
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Bei Chalkogenisotopensubstitution lkann man naherungsweise

oy P
Xy Va
setzen,

Es ist allerdings zu Jeriicksichtigen, dass eine Korrektur nach Dennison nur
moglich ist, wenn die Schwingungsfrequenzen it grosser Genauigkeit be-
stimmt werden konnen (vgl. Lit. 17). Dies ist fiir die Tetrachatkogenometallate
CrO2-, WO2~, MnO; und ReOj; mit *°0/'®0-Daten (vgl. Tabelle 22) nicht der
Fall (Messfehler in Av: + 2 cm™}). Bei den genannten Ionen ldsst sich lediglich
die Grossenordnung von v,«,; angeben (10 cm™1!).

McDoweil und Goldblatt!® sowie McDowell et al.’? haben die Schwmgungs-
frequenzen von 0sQ, bzw. RuQ, wie folgt auf Anharmonizitit korrigiert:
»,(A;) und »,(E) nach Gleichung (12), (15) und (16) mit '*0/*®0O-Isotopen-
daten, v3{F,) und »4(F;) mit Hilfe von Ober- und Kombinationsténen, “hot
bands” sowie der Dennison-Regel {Gleichung (17}). Folgende Anharmonizitats-
konstanten wurden ermittelt (in em™!)

RuQg {Lit. 17) 0504 (Lit, 13)
X3 —6.4 0.4 —2.0
X3 —6 *32 =0
Xas —0.9 0.5 —3.3
X34 —1.2 + 0.1 —1.5

Mit der Dennison-Regel ergibt sich die Anharmonizitdtskorrektur v a, fiar
Os0, zu 8.85 cm™! und fiir RuQ, zu 6.46 cm™'.

In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, dass die von Kiefer und
Bernstein?¢® vorgenommene Anharmonizititskorrektur von v, (A, ) fiir MnO,
und CrO2- mit X,, allein nicht zuliissig ist, da die Anharmonizitdtskonstanten
X142, X135 und X4, die zur Ermittlung von w, (A4,) ebenfalls erforderlich sind,
nicht vernachliissigt werden diirfen (vgl. die Zahlenwerte von X, fiir RuO,
und OSOQ }.

J. KRAFTKONSTANTEN UND BINDUNGSVERHALTNISSE (FORCE CONSTANTS AND
CHEMICAL BONDING}

(i) Kraftkonstanten (Force constants)

(a) Exakte Kraftkonstanten

Die Berechnung von exakten Kraftkonstanten hochsymmetrischer gas-
formiger Molekiile bereitet im allgemeinen keine Schwierigkeiten, da neben
den Schwingungsfrequenzen geniigend zuverlissige Zusatzdaten wie Isotopen-
verschiebungen, Coriolis-Kopplungskonstanten, Zentrifugal-Dehnungskon-
stanten etc. zur Verfilgung stehen. Bei hochsymmetrischen Ionen ist dies
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nicht der Fall, Hier kénnen neben den Frequenzen nur relative Raman-Inten-
sititen und Isotopenverschiebungen der Schwingungsfrequenzen ermittelt
werden. Auf die Problematik der Verwendung von relativen Raman-Intensi-
titen als Zusatzdaten ist bereits in frilheren Arbeiten hingewiesen worden???2°,
Bei zahlreichen tetraedrischen Oxoanionen wie VO3~ , MoO2%~, WO%~ und
ReOy kdnnen die relativen Raman-Intensititen von v, (E} und v, (F-} wegen
zufilliger Entartung der Frequenzen nicht gemessen werden?®, Hieraus folgt,
dass in vielen Fillen nur die Messung der Isctopenverschiebung von Normal-
schwingungen zus#itzliche Informationen zur Bestimmung des Kraftfeldes
liefert. Es stehen drei Methoden zur Auswahl: (1} Messung der Spektren an
Verbindungen in wissriger Lésung; (2) Messung der Spektren an Festk&rpern;
(8) Messung der Spektren an Festkorpern im Wirtsgitter. Es ist zu bemerken,
dass bei der zuerst genannten Methode die Banden wegen der Wechselwirkung
zwischen Ion und Lésungsmittel relativ breit auftreten und die Isotopenver-
schiebung nur recht ungenau bestimmt werden kann. Ahnliches gilt fiir
Meihode 2, wobei infoge des Kristalleffektes noch zusitzlich Aufspaltung
von Banden auftreten kann,

Tabelle 30 enthilt die mit Hilfe verschiedener Zusatzdaten ermittelten
exakten Kraftkonstanten von CrO%-, MoO3~, MoS%-, RuQ, und Os0Q,. Mit
Avs (5°Cr/3*Cr) (Wirtsgittermethode) liess sich das Kraftfeld von CrO3- relativ
genau festlegen. Bei MoOZ~ ist Ap, (°?Mo/'°® Mo) gitterabhingig (vgl. Lit. 248);
die in Tabelle 30 angegebenen Werte sind nur bedingt zuverldssig. Mit Ap;
(°*?*Mo/'%°Mo) aus normalen Festkdrperspektren konnten auch fiir MoS3-
Krattkonstanten innerhalb enger Fehlergrenzen festgelegt werden.

Von den fiir RuQy zur Verfiipung stehenden Zusatzdaten konnie das Krafi-
feld mit Avs (®**Ru/'®?Ru) am effektivsten festgelegt werden'”, bei OsO, ge-
lang die Fixierung etwa gleichermassen gut mit Ap, (7¢0O/180) und t; (Lit. 13}.
Mittlere Schwingungsamplituden erwiesen sich als zu unempfindlich zur Be-
stimmung von Kraftkonstanten°*,

Von anderen Ubergangsmetall—Chalkogen-Verbindungen sind Kraftkon-
stanten aus Schwingungsfrequenzen und Zusatzdaten nur fir OVF;?%° und
FMnQ, 37 (E-Rasse) mit Hilfe von Coriolis-Kopplungskonstanten ermittelt
worden. Die Zuverlissigkeit dieser Kraftkonstanten ist allerdings nicht sehr
gross.

(b) Krafthonstanten mit Ndherungsmethoden
Fiir eine grosse Anzahl von Ubergangsmetall—Chalkogen-Verbindungen
wurden Kraftkonstanten mit verschiedenen Potentialfunktionen (Orbital-
Valenzkraftfeld, Urey-~Bradley-Kraftfeld) sowie Niherungsmethoden auf
der Grundlage des allgemeinen Valenzkraftfeldes berechnet. Besonders hiufig
wurde Uiber Kraftkonstanten von Tetrachalkogenoanionen und Qxiden der
Uvergangsmetalle berichtet (vgl. Lit. 28, 35, 36, 188, 189, 300—316 sowie
den kiirzlich erschienenen Ubersichtsartikel von Ferraro et al.*'").
Kraftkonstanten von anderen Verbindungen sind meist in den Ax>eiten
aufgefiihrt, in denen iiber die Schwingungsspektren berichtet wird. Auf die
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Auffiihrung der numerischen Werte wird verzichtet. Es muss darauf hinge-
wiesen werden, dass mit Niherungsmethoden berechnete Kraftkonstanten
vielfach unzuverlissig sind {vgl. Lit. 318) und dass die mit verschiedenen
Potentialmodellen ermittelten Werte nicht direkt miteinander verglichen
werden kdnnen {vgl. Lit. 319). Der Vergleich von Kraftkenstanten dhnlicher
Molekiile lisst allerdings Aussagen iiber allgemeine Gesetzmaissigkeiten der
Bindungseigenschaften zu. Hierauvf sei im nichsten Abschnitt eingegangen.

(ii) Bindungsverhdlinisse (Chemnical bonding)

Einen Aufschluss iiber die Stirke einer Bindung lisst z.B. die Valenzkraft-
konstante zu?2,21%,31¢, Ayssagen liber Bindungsverhiltnisse sind ebenfalls
aus Elektronenspektren®?® bzw. Oszillatorenstirken*?! sowie aus MO-Rech-
nungen3??-3?3 und relativen Raman-Intensitdten®s! zu gewinnen.

Bei Tetraoxo-, Tetrathio- und Tetraselenoverbindungen der Ubergangs_
metalle mit d°-Konfiguration des Zentralatoms nehmen die Valenzkraft-
konstanten und die nach Sie«peﬂ:5 berechneten Bindungsgrade N in Reihen
wie
VS3-, NbS3-, TaS3-

mit steigendem Atomgewicht zu. Fiir isoelektronische Rethen wie

TaS3-, WS%-, ReS;

ergibt sich ebenfalls eine Zunahme von f{MX) und N mit abnehmender Ge-
samtladung des Anions?? {die numerischen Werte fiir die Kraftkonstanten
mbgen Lit. 205, 324 entnommen werden). Entsprechendes gilt auch fur
kompliziertere homologe bzw. isoelektronische Verbindungen.

Cotton und Wing?!® haben-fiir Molybdin—Sauerstoff-Verbindungen Be-
ziehungen zwischen Kraftkonstanten und Bindungslingen hergestellt. Die
graphische Darstellung ryo =Funktion {f,) ergibt eine Kurve, deren Steigung
mit kiirzeren Bindungslingen zunimmt.

Zwischen den Valenzkraftkonstanten von Verbindungen des Typs MX3~
(X = 0, S, Se) und der Elektronegativitit des Chalkogenatoms sowie zwischen
f(MX) und dem lingstwelligen Elektroneniibergang ¢, + 2e innerhalb der
Horizontal- bzw. Vertikalreihen des Periodensystems bestehen lineare Be-
ziehungen3?°, Gehdren die Zentralatome der betrachteten Spezies zur selben
Gruppe im Periodensystem, so nimmt mit zunehmenden Valenzkraftkon-
stanten die £, - 2e-Ubergangsenergie zu, wihrend innerhalb der isoelektro-
nischen Horizontalreihen im PSE die Ubergangsenergle mit abnehmendem
Wert der Kraftkonstanten zunimmt. Fiir isoelektronische Reihen {s.0.) er-
gibt sich aus qualitativen Uberlegungen®?® sowie aus semi-empirischen MO-
Rechnungen3*®, dass die bindenden MO’s beispielsweise von TaS3~ nach
ReS; zunehmend stabilisiert und damit die Metall-Chalkogen-Bindungen
verstéirkt werden. Betrachtet man Vertikalreihen wie
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MnO;, TeO3, ReOs,

so zeigt sich, dass durch Zunahme des antibindenden Charakters der MO 2Ze
in Richtung von MnQ; nach ReQ; eine Stabilisierung der #-bindenden MO 1e
bedingt ist, was eine Zunahme von f(MO) zur Folge hat.

Interessant ist ein Vergleich der Valenzkraftkonstanten in Reihen mit
unterschiedlichen Wertigkeiten des Zentralatoms wie

MnQ;, MnO2-, MnO3-;
RuQ,, RuQ;, RuO3~ {vgl. Lit. 305);
CrO2-, CrO3- (vgl. Lit. 304).

Im Einelektronen-MO-Schema sind bei den Oxoanionen, die keine d°-Kon-
figuration des Zentralatoms aufweisen, ein bzw. zwei Elekironen in der ersten
antibindenden 7-MQ lokalisiert, Dadurch ergibt sich z.B. von MnO,; nach
MnQ3- mit zunehmender Anzahl von Valenzelekironen im 2e-Niveau eine
Abnahme des MnO-Bindungsgrades und damit der MnO-Valenzkraftkonstante.
Zwischen Valenzkraftkonstante und formaler Oxidationszahl des Ubergangs-
metalls besteht ein nahezu linearer Zusammenhang?®®.

Wird bei tetraedrisch aufgebauten Chalkogenometallaten des Typs
MX Y, (X, Y=0,5, Se) fortlaufend X durch Y substituiert, so &ndem
sich dié Valenzkraftkonstanten nur wenig®?+'87,2%5 Es ergibt sich jedoch fol-
gender Gang fiir Valenzkraftkonstanten und Bmdungsgrade

£(MO) bzw. Ny, o: MO3~ > MO, $?~ > MO,53~ > MOS3-
F(MS) bzw. Ny,g: MS2~ < MOS3~ < MO,S3- < MO,;5%~

Eine Substitution von Sauerstoffatomen bei MO3~ durch Schwefel bewirkt
ein Ansteigen des #-Bindungsanteils der MO-Bindung und somit einen héheren
Bindungsgrad. Ersetzt man im MS%- Schwefelatome durch Sauerstoff, so be-
wirkt das einen teilweisen Abzug der n-Elektronen aus der MS-Bindung in die
MO-Bindung und somit eine Schwichung der MS-Bindung. Die geringen Unter-
schiede in den Bindungsgraden zeigen jedoch an, dass weitgehend mesomerer
Bindungsausgleich fiber alle Bindungen vorliegt!®”.

Ersetzt man in Verbindungen des Typs MOZ%" ein Sauerstoffatom durch ein
Halogenatom, so nimmt die Stirke der MO-Bindung zu; vor allem, weil der
m-Bindungsanteil einer Metall—Halogen-Bindung geringer ist als der einer
Metall—Sauerstoff-Bindung. f{MO) ist bei allen Spezies des Typs MO; X" mit
gleichem M und unterschiedlichen X praktisch gleich gross¥¢-*%:¢3, Ersetzt man
ein Sauerstoffatom durch Stickstoff, so gilt

£(MO) (NMO; *1)7) < £(MO) (MQ."" ) < £(MO}(XMO, "7 V7),

da N3~ im Gegensatz zu Halogenidionen ein starker m-Donor ist®.
Vergleicht man Metall—Chalkogen-Valenzkraftkonstanten und Bindungs-
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grade bei dhnlichen Verbindungen unterschiedlicher Koordinationszahl und
gleichem Zentralatom (z.B. MO, X,, MO, X,), so zeigt sich, dass die f-Werte
mit steigender Koordination abnehmen.

Bei allen Ubergangsmetall—Chalkogen-Verbindungen mit endstindigen
Chalkogenatomen liegen betrichthiche Doppelbindungsanteile der MX-Bin-
dungen vor. Dies ergibt sich aus den hohen Werten der Valenzkraftkonstan-
ten, den nach Sieberts abgeschiitzten Bindungsgraden sowie aus der Tatsache,
dass die rontgenographisch enmnittelten MX-Abstinde kiirzer sind als die
Summe der Kovalenz- bzw. Jonenradien (vgl. Lit. 205). Fiir tetraedrische
Spezies konnte dies auch aus den hohen Oszillatorenstirken bzw. Extinktions-
koeffizienten in den Elektronenspektren, aus MO-Rechnungen sowie aus der
Berechnung von Bindungsgraden mit Hilfe von relativen Raman-Intensititens!
geschlossen werden. Ubergangsmetall—Chalkogen-Bindungen in Komplexen
mit M—OH-, M—O—M-, M—O-Ligand-Gruppen kénnen von **kovalent mit
Doppeibindungsanteil’’ bis “ionisch mit kovalentem Anteil” reichen.

Fiir Sauerstoffverbindungen gilt folgende grobe Einteilung

f(MO) Bindungsgrad N (Lit. 5)
{mdyn/A)

M=0 6—8 ~2

M — OH _ >

M—0— M 3—4 ~1

M- . -- {O—Ligand} 1—2 <1

Als Boispiél seien die Valenzkraftlconstanten von MnWQ, (Wolframitstruktur)
angegaben??®

r(MO) FAMQO) N
(A) (mdyn/A)
W = { (terminal) 1.800 6.02 1.81
W—Op1 (- - - Mn) 1.901 3.51 1.22
Mn — Oq1 2.120 1.82 0.65

Durch Vergleich der Wechselwirkungskraftkonstanten A fiir nicht gebundene
Sauerstoffatome {(Orbital-Valenz-Kraftfeld) in isoelektronischen Reihen wie

vOi-, CrO3i-, MnOj3

wurde gezeigt®®®, dass die Abstossung zwischen nicht gebundenen O-Atomen
nicht durch Dispersionskrifte allein erklirt werden kann, sondern dass zu-
sitzlich Coulomb-Krifte auftreten,
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