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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 ralatively higher symmetry and where total assigu- 
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 spectre, information about the 
presence and nature of metal-oxygen, metal~phur and melal-seienium 
bonds. 

A. EINLEITUNG 

In dieser Arbeit soll iiber die Sch~~ngsspektren von ijbergangsmetall- 
Chalkogen-Verbindungen berichtet sowie versucht werden, allgemeine Zusam- 
_menhZinge und Gesetzmissigkeiten aufzuzeigen. Es werden im wesentlichen 
Schwingungsspektren relativ hochsymmetrischer Molekiile und Ionen refe- 
riert, bei denen Totalzuordnungen mijglich sind. Auf Festkiirpereffekte sowie 
auf Schwingungsspektren poiymerer Strukturen sol1 hier night eingegangen 
werden. Der Ubersichtsartikel enthat weiterhin Daten von Ubergangsmetall- 
Chalkogen-Verbindungen, die mit speziellen schtingungsspektroskopischen 
Untersuchungsmethoden ermittelt wurden. Es wird gezeigt, wie man aus den 
Schwingungsspektren auf das Vorhandensein von M-O-, M-S- und M-Se- 
Bindungen sowie auf die Art dieser Bindungen schlixsen kann. 

B. OXOMEZTALLATEZ (OXOM~~LAT~) 

(i) Tlktra2xometalfate (Tetraoxometallotes) 

(4) Friihere Zuordnungen 
Die Grundschwingungen von tetraedrischen ijbergangsmetalloxiden und 

Tetraoxometallaten sind h&fig falsch zugeordnet wordenz-7. In den 
Raman-Spektren w&sriger Liisungen von VOi-, MoO$-, WOZ- und ReOi fin- 
den sich statt der zu erwartenden vier Linien nur drei Linien. Da dies der An- 
zahl der Raman-aktiven Oktaederschwingungen entspricht, wmJe von einigen 
Autoren oktaedrische Koordination fiir die genannten Ionen angenommen 
(vgl. Lit. 8). Aufgrund neuerer Untersuchungen ist die tetraedrische Koordi- 
nation in jedem Fall gesichert. Warend in einigen frijiheren Arbeiten angenom- 
men wird, dass bei den 0-a. Ionen z+ in den Raman-Spektren wegen zu geringer 
Intensitiit nicht beobachtet werden kann (vgl. Lit. 9), fiihren andere Autoren 
aus, &ss v2 und v, wahrscheinlich so nahe beieinanderliegen, dass sie nicht 
aufgelijst werden kiinnen (vgl. Lit. 10-12). 
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Im Raman-Spektrum von gasformigem 0~0~ sowie im Raman-Spektrum von 
fliissigem RuO, treten je vier Linien auf. Die Zuordnungen zu den Grund- 
schwingungen wurdc unter Hinzuziehung der Infrarotspektren vorgenommen 
$3-x7, wonach v, im Raman-Spektrum intensiver ist als v, (eine umgekehrte 
Zuordnung findet sich in Lit. 18 und 19 fiir Ru04). 

Wie bei 0~0, und RuO, weisen such die Raman-Spektren von CrO% und 
MnO, in wiissriger Losung jeweils vier Linien auf. W&rend bei CrOi- in einer 
friiheren Veraffentlichung nicht zwischen v2 und V, unterschieden werden 
konnte2’, ergab eine empirische Untersuchung iiber die Lage der b&den De- 
fo~ationssch~n~gen’~ eine zweifelsfreie Zuordnung, wonaeh die relative 
Raman-Intensitgt von v2 grSsser ist als i,ie von v4. Derselbe Sachverhalt wurde 
such fiir MnOl, durch Aufnahme eines Raman-Spektrums von KMnO, in 
wksriger L&sung best%igt 22 Dies steht im Gegensatz zu einer Arbeit, bei der . 
versucht wurde, durch Aufnahme der IR-Spektren von KMni804 v2 und v4 
richtig zuzuordnen 23* 24. Hierhei haben die Autoren die beiden nahezu inten- 
sigtsgleichen Banden im IR-Spektrum von KMn04 bei -400 cm’-’ v4 und v2 
zugeordnet und als Beweis fiir die Richtigkeit der Zuordnung die Gitigkeit 
der Teller-Redlich-Produktregel aufgefiihrt. Hierzu ist folgendes zu bemerken: 
Wenn such v2 im IR-Festkiirperspektrum von KMn04 nach der Site-Symme- 
trie erlaubt ist12, sollte die entsprechende IR-Bande mit weitaus geringerer 
IntensiEt auftreten. Weiterhin kann man den Frequenzdaten entnehmen, 
dass beide Banden bei -400 cm-’ den gleichen isotopeneffekt zeigen, d-h. 
dass beide Banden die Teller--Redlich-Produktregel fiir die F2-Rasse erfiillen. 

Die Zuordnung von symmetrischen und asymmetrischen Valenzschwin- 
gungen von Spezies des Typs MO,“- (n =f 0, 1,2, 3) kann heute aus IR- und 
Raman-Spektren sowie aus Messungen des Depolarisationsgrades als gesichert 
gelten. In der Versangenheit 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 vi). 

Freguenzverhiiltnis v,~v, (Lit. 26-28) 
Als irrefiihrend fii die Zuordnung von v,(A,) und v3(rz) erwies sich, dass 

das Frequenzverh5ltnis v1 /v, bei den MOT- Spezies zuniichst keinen vemiinf- 
tigen Gang erkennen liess. So wird v1 bei VO$-, MOO:-, WOf-, ReOi umd 0~04 
bei hijheren Wellenzahlen als v3 beobachtet, warend bei CrOz-, MnO, und 
Ru04 das Umgekehrte der Fall ist. 

Nimmt man fiir die Potentialverh~tnisse ann&emd die Giiltigkeit eines 
Urey-B~dley-Modells an, so erhat man fti die beiden V~enzschwin~gen 
folgende Beziehungen 

&(A,) = (R: + @)c(o (1) 

btF2) = (x + 4/3 F)t4/3pM + PO)- (2) 



Beziehung (2) hat nur n~e~~we~e Giiltigkeit; sie gibt die wahren Potentiai- 
ver~~tn~e dam gut wieder, wenn die Kopplmg zwischen ~~(3~) und v4(F2) 
gering ist. Weiterhin ist F’ vernachliissigt worden (der Zahlenwert dieser Kraft- 
kons&ante ist sehr klein). Vergleicht man (1) mit (Z), so sol&e fiir ein gegebenes 
Ion das Verhiittnis @Jr+ urn so gr6sser sein, je grosser die Abstossungskraft- 
konstante F und je grosser die Masse des Zentralatoms M ist. Ein Vergleich 
der Werte fiir vr/r+ innerhalb einer Horizontalreihe im Periodensystems (iso- 
elektronische Reihe) zeigt, dass der Quotient aus den beiden Valenzschwingungs- 
frequenzen z.B. in der Reihe MnOi, CrOi-, VOf mit steigender Gesamtladung 
der Spezies zunimmt.. Der wesentLiche Grund hierf* it, dass F infolge der 
Zunahme der Coulomb-Abstossung mit zunehmender Gesamtladung gr%ser 
wird”‘, jedoch spidt such hier eine schwache Anderung von && eine Rolle. 

Abbildung 1 zeigt die Abh~~gkeit des Quotienten vi/v, vom Massenver- 
hiiltnis m&z0 in tetraedrischen ijbergangsmetahoxiden und Tetraoxometai- 
laten mit do-Konfiguration des Zentraiatoms [al /z+ in Thio- und Seienoanionen, 
auf die sp%ter eingegangen werden solI, als Funktion von rn&rnx (X = S, Se) 
ist ebenfalis in die Abbiidung aufgenommen]. Der Gang von y,fv, fur Spezies 
mit Zentralatomen innerhalb von Vertikalreihen im Periodensystem (z.B. in 
der Reihe CrOg, MoO$-, WOa-) ist sowohl durch die Zunahme von F mit 
steigendem Atomgewicht als such wesentiich durch Abnahme von FM in der 
gleichen Richtung bedmgt. 

fc) Relative R~~~~-~n~~~i~~~e~ und Zuordnungen fiir v2 und v4 (2X 30) 
Basierend auf der Wolke~tein-Theo~e31 hat Long2 eine Methode ent- 

wickelt;, die die Berechnung von ~~tkonst~ten unter Benutzung von rela- 
tiven Raman-Intensitiiten als Zusatzdaten gestattet. Weinstock et al.3o haben 
die relativen Raman-Intensit%en von v2 und p4 aus ~~e~ngs~tfelde~ 
fur Tetraoxometaliate und tetraedrische Metallqxide berechnet, urn aus dem 
Vergleich zwischen berechneten und gemessenen Werten eine zweifelsfreie 
Zuordnung von .v2 und v, zu erhalten. 

Fiir tetraedrische Spezies des Typs MX4 ergeben sich die Ableitungen der 
Anisotropie des Polarisierbarkeitstensors nach den Normalkoordinaten zu 

mbei 

P= k(%J2 + (yhY] l(r? (vgi. Lit- 30). 
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Abb. 1. Quotient ul /vj von tetraedrischen Chalkogeno-Anionen bzw. Oxiden als Funktion 
des Quotienten aus der Masse des Zentralatoms rnx und der des Chalkogenatoms my. 

In FSlen geringer Massenkopplung kann AS4 gleich Null gesetzt werden 
!~-Mat~-Methode33), und Gieichung (3) geht iiber in 

729: = 3: L33/[& + IlhJ * (4) 

Mit Iiilfe der Beziehung zwischen L-Matrix-Elementen und relativen Raman- 
IntensitSen34 erhiilt man schliesslich 

W*)/W%) = [2 (cx + $qJ/[Px + 4PMl (5) 

Da fiir die bier zu untersuchenden Ionen gilt ~.r, S fix, sollte das IntensitSsver- 
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hiiltnis von u2 und v4 ungef&r gleich zwei sein. Gemessene und berechnete Ra- 
man-Intensitiiten stimmen gut iiberein3’. Dies beweist, dass v2 bei Tetraoxome- 
tallaten und tetraedrischen Metalloxiden eine hiihere Raman-Intensitit a.ls ~4 
haben solhe. Da die IntensitZten von v2 und v4 vergleichsweise gross sind, kann 
angenommen werden, dass bei Spezies mit nur drei Raman-Linien (VOZ-, MOO:-, 
WO$-, ReO;; in wiissriger LGsung, 0s04 in CCL& und v4 praktisch zwammen- 
fallen. 

(d) Spektren 
Tabelle 1 zeigt die Raman-Schwingungsfrequenzen aller genannten Spezies. 

Tabelle 2 enthiilt die Schwingungsfrequenzen anderer Oxoionen mit T&Qmme- 
txie3s. 36, deren Zuordnung aber als nicht so gesichert gelten kann wie die der 
Frequenzen in Tabelle 1, zumal es sich zum gr&sten Teil urn Frequenzen han- 
delt, bei denen Kristallfeldeffekte eine Zuordnung erschweren. ijber TiO!- und 
CoO$- gibt es widerspriichliche Literaturangaben, jedoch erscheinen die Schwin- 
gungsfrequenzen von Baran36 als zuverkissiger. 

Kiizlich wurden die Schwingungsspektren von YNh04 und YTa04 mitge- 
teiltj’. Wegen der C,-Site-Symmetrie der MO:--Gruppen sind einige Banden auf- 
gespalten. Die Grundschwingungsfrequenzen lassen sich aus IR- und Raman- 
Mittelwerten wie folgt absch%zen: 

NbO&: V;(A,) =L 816, v,_(E) = 340, Ye =I; 650, Ye = 420 CM-' (Lit. 37) 

TABELLE i. 

Runan-Schwingungsspektren von Tetraoxometallaten und Metalloxiden mit !I’d-Symzmetrie 
und do-Konfiguration (in cm-’ j 

(Raman spectra of tetraoxometallates and metaloxides with Td symmetry and d” conftgura- 
tion) 

YIMI) WQ v3(F2) v4(F2) Lit. 

vo$- = 826 336 804 336 30 
C!rO$--U 846 349 890 378 30 

$$$;a 
MI& * 

897 931 317 325 837 838 317 325 30 30 
839 360 914 430 30 

TcOi 4 912 325 912 336 30 
ReOZ 
RuOs “b 

971 331 920 331 30 
881.8 322.4 912.9 333 I? 

OS04 = 965.2 333.1 960.1 322.7 13 

a w&xrige tisung 
b fliissig 
c gasf6rmig 
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TABELLE 2 

Schwingungsspektren von Tetraoxometallaten (in cm-‘) (Td) (die Angaben sind nicht so 
gesichert wie die in Tabelle 1) 

(Vibrational spectra of tetraoxometallates (Td) (The data are not as certain as those in 
Table 1)) 

nt(Ar) vz(E) v3(F2) v4(F2) Lit. 

RuO- ’ 
4 b Mn04- 

FeO\l t 
Ru04 
Cro,3- lJ 
Mrio:- a 
ReO:- ’ 
FeOi- * 
Tio4,- d 

zrc4- c 
HfO+ ’ 
vo;- d 
cro:- d 
MO@- ’ 
wo;- d 
Fe04- d 

% d 
coo4- 

830 339 845 
812 325 820 
832 340 790 
840 331 804 
834 260 860 
810 324 838 
808 264 853 
776 265 805 
761 306 770 
750 360 705 
792 332 846 
796 325 800 
818 319 780 
806 353 855 
792 328 808 
821 323 840 
762 257 857 
790 300 855 
670 320 633 

312 
332 
322 
336 
324 
349 
319 
335 
371 
360 
387 
379 

404 
373 
367 
314 
340 
320 

35 
35 
35 
35 
35 
35 
35 
35 
35 
36 
35 
35 
35 
35 
35 
35 
35 
35 
36 

= K-S&, fest. 
b w&srige L&sung. 
= Li-Salz, feat.. 
d Ba-Salz, fest. 

Ta03-* 4 - v,(A,) = 818, z+@) = 330, q4F2) = 660, Y~(.P’~) = 420 cm-r 

Die Schwin,zfugsspektren von Verbindungen des Typs M04R_ mit Sauerstoff- 
oder Metall-Isotopensubstitution sind in Tabeiie 22 aufgefiihrt. 

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

Griffith”* hat die IR- und Raman-Spektren von K3Re05 und Na,ReOJ sowie 
das IR-Spektrum von K30s05 gemessen. Bei diesen Verbindungen ist die fiinf- 
fache Koordination nicht gesichert. MOF -Spezies sind in +issriger Liisung 
wahrscheinbch nicht bestCindig_ Gas Fehien von einander entsprechenden Hc- 
und Raman-Banden in den Festkiirperspektren East mbghcherweise auf eine 
~n~osyrnrnet~sc~le Struktur schiiessen, Dies, die Tatsache, dass die Anzahl der 
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gefundenen M=O - Valenzschwingungsfrequenzen f& eine tetragonal-pyramidale 
oder trigonal-bipyramidale Struktur zu gross ist, und das Vorhandensein von 
3anden bei - 500 cm-‘, die M02-Briickenschwingungen zuzuordnen sein kann- 
ten, weisen nach Griffith38 auf eine dimerc Struktur hin. Die Strukturen einiger 
Pentaoxometallate sind betint (isolitrte MOS-Einheiten mit C,,-Symmetrie); 
iiber zuverI%sige Schwingungsspektren dieser Verbindungen ist in der Litera- 
tur noch nicht berichtet worden. 

Auch Moor-Spezies scheinen in wtisriger L&ung nicht best&dig zu sein. 
Die Festkiirper-Schwingungsspektren von NasReOd, BaS(OsO&, Ra30s0,, 
Ba,WO, und Ba,MoO, sind nach Griffith38 sehr bandenreich, was auf eine 
niedrige Site-Symmetrie schliessen hisst. Ordnet man die jeweils intensivsten 
Raman-Linien im M?O - Vakmzschwingungsbereich den totalsymmetrischen 
VaIenzschwingungen v,(A*,) zu 38, so zeigt sich, dass erwartungsgem&s diese 
Schwingungsfrequenzen bei niedrigeren Wellenzahlen liegen aIs die entsprechen- 
den Y,(AI)-Frequenzen in den Tetraoxometallaten: ReOg-, 759 cm’-’ (ReO;;, 
966 cm-‘); WOZ-, 765 cm-* (WOT, 931 cm-‘); Moor, 727 cm-’ (MOO%-, 
897 cm-‘). Eine vollstidige Zuordnung aller 1% und Raman-Banden wurde 
von Griffith nicht vorgenommen. 

Hauck3ga-d hat die IR-Festkorperspektren vcn Hexaoxowolframat (VI), 
-rhenat (VII) und -platinat (IV) (mit verschiedenen Kationen) untersucht so- 
wie die von Li,Nb06, Li7Ta06, Liszr0& Li8HfOs und cu-Li,ReOa. In den IR- 
Spektren einiger Verbind~gen treten neben jeweils zwei intensiven Banden, 
die Hauck den IR-aktiven Oktaederschwingungen v3 und ZJ@‘~J zuordnet, 
weitere Banden auf, die vom genannten Autor - wie in Tabelle 3 angegeben 
- zugeordnet werden. Hierzu ist allerdings zu bemerken, dass die Site-Symme- 
trie der MOs-Einheiten im KristaIIverband bei Li6W06 und ar-Li,ReOLi DZh 
sowie bei Li&to~ Ss betr&t4’” bY wonach vI(Alg), v2(Egj und v,(F,,) in den 
IR-Festkijrperspektren dieser Verbindungen nicht auftreten sol&en. Die Zu- 
ordnung der Banden fiir die iibrigen in Tabelle 3 aufgefiihrten Hexaoxorhenate 
(VII) und -plati.nate (IV), bei denen die Site-Symmetrien nicht bekannt sind, 
kann nicht als gesichert angesehen werden. Die von Gri.ffith3’ angegebenen 
Schwingungsfrequenzen von Hexaoxowolframat (VI) und -rhenat (VII) stim- 
men nicht mit den in Lit. 39c, d mitgeteilten iiberein. 

Kiirzlich wurden die IR- und Raman-Spektren von Ba2CaMoOG und Ba&aWOe 
ermittelt41. Bei diesen Verbindungen bet&$ die Site-Symmetrie O,,; die in Tabel- 
le 3 angegebene Zuordnung erscheint gesichert. 

(iii) Dimere 0xomefalla:e und Metafloxide (M,O,“-) (Dimeric oxometaiiates 

and ~e~ulo~ide~ ALTO,-)) 

tier Schwingungsspektren folgender dimerer Oxometalhitanionen und 
Metalloxide des Typs M20Tn- (n = 0,2,4) ist in der Literatur berichtet wor- 
den: V,O’,- (Lit. 42-45), CrZOF (Lit. 45-49), TcZ07 (Lit. 50) und Re*O., 
(Lit, 51) (v& such Literaturhinweise in Lit. 42-51). Wm=d,von V20+- 
und CrZ02,’ isolierte Einheiten sowohl im Kristallve;;band als such in wiissrigen 
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TAPELLE 3 

Schwingungsspektren einiger Hexaoxometallate (in cm-‘) (0,) 
(wenn nicht ausdriicklich anders angegeben, handeit es sich urn IR-Frequenzen) 

(Vibrational spectra of some hexaorometatlates (Oh) (except where indicated the data are 
from infrared measurements)) 

vl(Al,) v2(&) v3(F*dC v4(F1dC v5 V2g) v6tF2u) Lit. 

L&Sk06 
Li&f06 
Li,NboE, 
I.&Taos 
BssCtio06 
BasCaWOs 
Liewoe 
ff-LisRe06 
LisRe06 
=%(Re06)z 
Srs(Re06 )Z 
Sr4Ca(ReOe)s 
Lisptor 
Mg&isr+j 
&4-06 
sr&%o6 

J%PG 

- 
- 
- 
- 

812 (R) 
832 (R) 

(740)= 
(68OP 

- 

(712)’ 
(685)b 
(685)b 

- 

- 
- 
- 
- 

650 (R) 
675 (R) 

(45OY 
f505y 

(595)b 
(565)b 
(585)b 
(535)a 
(535)b 
(530)b 
(475)b 
(434)b 

520 430 
530 430 
610 420 
610 410 
593 357 
628 327 
620 425 
620 425 
650 450 
655 ,375 
628 . 365 
626 365 

57!jd 475d 
585$ 450d 
57!jd 425d 
520d 410d 
470d 371d 

- 
- 
- 
- 

416 (R) 
410 (R) 

(360)= 
(360)= 

- 
- 

(335)b 
(340)b 

(41O)O 

-b 
(345) 
(342)b 
(321)b 

- 
- 
- 

- 
- 
- 

39a 
39a 
39a 
39a 
41 
41 
39a, d 
39d 
39a, c 
39c 
39c 
39c 
39c 
3% 
39c 
39c 
39c 

a diese Schwingungsfrequenzen sind nach der Site-Symmetrie der Moe-Binheit verboten 
(vgl. Text). 

& Zuordnung nicht gesichert. 
’ wegen der grossen Bandenbreiten sind die angegebenen Daten nicht gesichert. 
d Unterschiede in ~3 und ~4 von bii zu 100 cm- r bei unterschiedlichem Kation lassen diese 

Daten als unzuverllissig erscheinen. 

Lijsungen vorliegen, sind Tc20, und Re207 im festen Aggregatzustand poly- 
mer; in fl&sigem und gasfijrmigem A~egatz~~d liegen isolierte Einheiten. 
vor. Da die Spezies aus zwei MO,-Gruppen zusammengesetzt gedacht werden 
k&men (verbtickt iibzr eine MOM-Einbeit) und da die Kopplung zwischen 
den beiden Gruppen zweifellos gering ist, sind viele Schwingungen zuf??g ent- 
artet. Die in Tabelle 4 angegebenen Zuordnungen sind nicht eindeutig. So 
herrscht in der Literatur Unklarheit tiber die Zuordnung der G(CrGCr)-Schwing- 
ung von Cr20$- (Lit. 46,47,5X). Die in Lit. 47 angegebene Zuordn~g konn- 
te kiirzhchs2 mit Hilfe der Schwingungsspektren von CS,~~C~,O~ und CS~~~C~~O, 
bestitigt wer_den. Wie eine Normalkoordinatenanalyse zeigf?, kann eine be- 
frieJigends Uhereinstimmung zwischen berechneten und gemessenan 5oCr/s3Cr- 
Lsotopenverschiebungen nur erreicht werden, wenn ein CrOCr-Winkel von 
132” angenommen wird. Eine Strukturuntersuctung an NaRbCr20, (Lit. 53) 
beweist, dass dieser Wert nicht unverniinftig ist. Die Frage der Zuordnungen 
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TABELLE 4 

Schwingungsspektren von MzOy--Spezies (n = 0,2,4) (in cm-‘) (Cz,) (IR unti Raman) 

(VibrationaI spectra of Mz O;--(n = 0,2, 4) (C,,) (infrared and Raman data)) 

h(Al) = W403) 

v2lA 1) = v(M03) 
v3(A 1) = v(MOM) 
~4@1) = &MO3) 

%(Ad = W503) 

WA I I = wWO3) 
v7(A1) = ~(MoM) 
v8(A2) = ~0503) 

v9@2) = Wf03) 

ho(A2) = ~0503) 

vidA2) = =r 

%2(h) = Wi03) 
+3t61) = &~:03) 

+4U31) = MMO3) 

h@l) = 7- 

vl6(BZ) = Wf03) 

WB2) = Wf03) 

h@2) = HMOW 

fll9@2) = a(M03) 

%@2) = a(MO3) 

V21U32) = /dM03) 

936 

885 
535 
332 
332 
238 
220-200 
844 
356 
260 
- 

868 
356 
260 
- 

952 
830 
710 
377 
332 
238 

945 
902 
560 
382 
370 
220 

(80)= 
925d 

- 

957.3 

955 
466 
367 
340 
178 
60 

956 
357 
- 

- 
945 
383 
831 
- 

945 
902 
770 
370 
362 
234 

- 
955 
357 

- 
- 

957.3 
955 
- 

357 
340 
185 

1009 
972 
456 
341 
322 
177 
50 

972 
341 
268 

972 
341 
268 
- 

1009 
972 
804(?) 
341 
322 
185 

952.5 945 
907 904 
539 532.8 

- - 

376.2 373-8 
216 21s 
(79.8)' (79.8)' 
- - 
- 
- 
- 

932.5 
328.5 
325.5 
- 

938.5 
885.5 
784 
389.5 
369.2 
216 

- 
- 
- 

923.8 
322 
325 
- 

930.3 
883.5 
780.0 
388 
367.2 
216 

u Na4V207 (Lit. 45). 
t, fczCr207 (Lit. 47). 
Cberechnet. 
d Lit. 45. 

e Gas (Lit. 50). 
fGas(Lit. 51). 
gCs#Z!rz07(Lit.52). 

der Torsionsschwingungen in den M207- Verbindungen ist noch ungekhirt. 
Die Schwingungsfrequenzen von Na,Mo207 und Na2W20, wurden f&chlicher- 
weise isolierten M,O,-Einheiten zugeordnet (vgl. Lit. 5). 

C. SLJBSTITUTIERTE OXOMETALLATE (SUBSTITUTED OXOMETALLATES) 

(i) Substituierte Tetraoxometallate (Substituted tetraoxometallates) 

(a) Haiog~n~e~bi~d~~g~~ (XMC& *, OMx3”, X,MOF; X = F, Cl, Br, J) 
Tabelle 5 zeigt die Schwingungsspektren von Spezies des Typs X&I@- 

(n 5 3, I) (C3,Symmetrie). Bei allen hier aufgefiihfien Molekiilen und Ionen 
sind die Zuordnungen der symmetrischen und asymmetrischen ijbergangsme- 
tell-Sauerstoff-Valenzschwingungen aus Intensit2itsvergleichen der IR- und 
Raman-Banden sowie aus Depolarisationsmessungen wiissriger Lasungen der 
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TABELLE 5 

Schmingungsspektren von XMfJa”--Spezies (n = 0,l) (in cm-‘) (C,) 

(Vibrational spectra of XMOa”- species (n = 0,l) (C,)) 

v:(4) v2641~ v3W1) v4W VSW) VdE) Lit. 
= v(MX) = vs(M0) =&(MGa) = v,(MO) =&&MO) = & 

;r=r;: FCrOa-; 

635 911 338 955 370 261 -54 

-C 

F&hi?:d 
Clhh03e 
FTcos f 
ClTcOs p 
FReOa ’ 
CJReOa f 
CiReOa ’ 
CIReO ’ a 

BrRe03 m 

438 396 907 906 295 242 954 948 365 364 209 200 55 56 
720.7 905.2 337.7 952.5 373.9 264.3 57,58 
456 889.5 - 950 - - 58 
696 962 317 951 347 231 
451 948 300 932 342 197 56.59 
666 1009 321 980 (403)f (174)’ 
435 1001 293 961 344 196 56,60 
431 1002 297 962 337 188 66 
436(35c1) 1004 294 970 342 193 66 
427(37CI) 
350 997 195 963 332 168 56,60 

a ~2, ~4, US, vg : Raman, w%srige Lijsung, ~1, ~3: IR, fest, K-Saks. 
* Raman, w&srige L&sung. 
c Raman, IR, fest, Cs-Salz. 
ri IR, Gas. 
e IR, cas-tisunq. 
f Raman, Gas; J. Binenboym, U. El-Gad und H. Selig. Inorg. Chem., 13 (1974) 319. 
g Raman, fest (-90%). 
A Raman, Rea 0, in HF; H. Selig und U. El-Gad, J. Inorg NucZ. Chem., 35 (1973) 3517. 

(vgl. aueh das in Lit. 68 angegebene Festkijrperspektrmn von FRe03, bei dem wahr- 
scheinIi& fluorverbriickte Polymete vorliegen). 

f Zuordnung nicht gesichert. 
1 Roman, IR, fhisaig. 
k Raman, Gas. 
1 Raman, Ar-Matrix. 
mIR, Vl,V2,V4,VS:~~-LijSU~g;v3,v~:feSt. 

Salze gesichert. Bei gleichem Zentralatom sind v,(MO) und v&MO) sehr lage- 
konstant. Die Tatsache, dass bei XCrO, u.nd mn03 v,(MO) < V&MO) und 
dass bei XTc03 und XReO, v,(MO) > v,,(MO) gilt, kann aus dem Massenver- 
hliltnis Met&: Saueratoff erkKi& werden 26-28_ Sehr Iagekonstant ist such die 
asymmetrische OMO-Deformatio~sch~~g (vgl. Lit. 56). Die Frequenzen 
der p,-Schwingungen neh;nen bei gteichem Zentralatom von F zur Br stark 
ab, unterscheiden sich aber bei gleichem Halogenatom und unterschiedhchem 
ijbergangsmetall nicht wesentlich (Abb. 2). 

Die Schwierigkeiten liegen in der Zuordnung der ijbergangsmetall-Halogen- 
Valenzschwingung und der symmetrischen OMO-Deformationsschwingmlg. 
Ffir die ~ogenochro~t-Verb~d~gen und fi.Ir FMn03 ist die Zuordnung 
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FM”O:, 

UMnO, 

FRC03 

ClRe03 

RrReCJ, 

I I t s I 1 

0 100 zoo 300 400 500 6ou 700 800 CM’ 

Abb, 2. Strichdiagramm der Schwingungsfrequenzen von XCrO,, XMnO3, XTcO3 und 
XRe03 mit Zuordnungen (ohne M-0-Valenzachwingungen; die Erwartungsbereiche ffir 
die noch nicht gemessenen Frequenzen sind ala K&tchen angegeben). 

in der Literatur einheitlich: Es werden jeweils die bei hijheren Wellenzahlen 
liegenden Frequenzen v(MX) und die bei niedrigeren Wellenzahlen liegenden 
Frequenzen S,(MOB) zugeordnet. Eine umgekehrte Reihenfolge der wrequen- 
zen nehmen viele Autoren fiir ClReO,, BrRe03 und ClTcOa an4S5*5g- 62. Ledig- 
lich in Lit. ‘7 und 63 findet sich fiir ClReO, die umgekehrte Zuordnlung. Legt 
man bei den letztgenannten Verbindungen die Zuordnung 6&M03) > Y(MX) 
als richtig zugrunde, so liegen die symmetrischen Deformationsschwingungen 
jeweils bei zum Teil erheblich haheren Wellenzahlen als die asymmetrischen 
Deformationsschwingungen, was nur durch eine extrem stacke Kopphmg er- 
kkirt werden konnte, wobei 6,(MOs) nach hoheren und v(MX) nach niedrigeren 
Weilenzahlen verschoben sein miisste, Miller und Carlsondo geben als Argument 
fiir die Richtigkeit ihrer Zuordnung (&>Y) Mew-~~ogen-V~enzsch~~~- 
frequenzen von Verbindungen zwei- und dreiwertiger Metahe bei -300 cm-’ 
an. Es ist aber zu bedenken, dass bei haheren Oxidationsstufen die Frequen- 
zen stark nach hbheren Wellenzahlen verschoben werden62*64. 

Miler et aLs6 haben mit Hilfe von Modellrechnungen und unter Verwen- 
dung einer theoretischen ijberlegung von Wolkenstein6s iiber Depoltisations- 
grade van Raman-Linien gezeigt, dass such bei ClRe03, 13rRe03 und ClTc03 
die richtige Zuordnung la&et: v(MX) > 6,(M03). Die Autoren mhren fiir die 
Richtigkeit dieser Zuordnung weiterhin an, dass die Raman-Linie bei 451 cm’-’ 
im Tieftemperaturspektrum von C1TcOS5’ im Gegensatz zu der bei 300 cm-’ 
eine Aufspaltung zeigt, die nach Grasse und nach dem Intensititsverhiiltnis 
der Linien auf eine 35Cl/37Cl-Isotopenverschiebung zu&ckzufiien ist. Diese 
~otopenve~c~ebung sol&e nur bei v(MX), nicht jedoch bei 6,(M03) zu beob- 
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malen 7 lusammensetzung AzX2M02 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 gasfijrmigen Verbin- 
dungen wurden teilweise aus Elektronenbeugungsaufnahmen ermitteltg4*‘oS~‘oG 

(b) Nitridooxoverbindungen 

Schwingungsspektren von Nitridooxoionen sind bisher nur von NReOi- 
und NOsO, bekannt’ O’-’ 14. Tabelle 8 verzeichnet die Schwingungsfrequenzen. 
Warend im Raman-Spektrum einer w%ssrigen LSsung von KNOs03 
6,fOOsO) und &,(OOsO) zufslig entartet sind’*s, gilt fi das Festkiirper- 
spektrum 6,(OOsO) > 6,,(GOsO) (Lit. 169,110). In Lit. 5 sind p5 und ZJ~ 
mit umgekehrter Reihenfolgeangegeben. Die in Lit. 5, llla, b aufgefi&rten 
Re-O-Valenzschwingungsfrequenzen sind unrichtig. Kiirzlich112 w&den die 
I4 N/l’ N-Isotopenverschiebungen von Nitridoosmat ermittelt. Schwingungs- 
spektroskopische Daten von MOO& -I- liegen wegen der grossen In&abilit% 
des Anions noch nicht vor. 

(ii) Substituierte Pentaoxometnllate (OMXT, U2MX!j-, O,MX,; X = F, Cl, Br, 

J (Substituted pentaoxometallates) 

tier Schwingungsspektren von substituierten Pentaoxometallaten des 
Typs OMX$Y (X = F, Cl, Br; n = 0, 1,2) finden sich in der Literatur meist 
nur unvolls%ndige Angaben. RSntgenstruktumnalysen und Schwingungsspek- 
tren weisen darauf bin, dass die me&&en neutralen Verbindungen dieses Typs 
im festen Aggregatzustand polymer sind (Fluorbriicken, Sauerstoffbriicken), 
w&rend sie in einigen Losungsmitteln und in der Gasphase als isolierte Ein- 
heiten vorliegen. 

In den IR-Fest~~e~pe~ren von (E&N)* [OTiCL] und (Ph&s)* [OTiC&] 
liegt v(Ti0) bei -965 cm’-‘, in denen von (BuTNH,)~ [OTiC&], (Bu’NH~)~ 
LOTiC&] und RbzOTiCld bei erheblich niedrigeren Wellenzahlen. Dies ist ein 
Hinweis dafiir, dass nur bei den erstgenannten Verbindungen isolierte OTiCl$-- 
-Einheiten vorliegen”5-118. Eine R” ontgenstrukturanalyse von ( Et41Q [OTiCb] 
ergab eine tetragonal pyramidale Struktur (C,,) fii die OTiCl$--Eirheitenl’g. 

Howell und Moss’*’ haben eine vollstiindige Zuordnung der Schwingungs- 
frequenzen von CsOVF4 angegeben (Schwingungsfrequenzen vgl. such Lit. 
121-126). Die oben genannten Autoren weisen darauf hin, dasa die OVF,- 
Ionen wahrscheinlich isolieti 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 
Mattes12’ eine RGntgenstrukturanalyse fQr KOVF4 durch, wonach die OVF4- 
Ionen iiber Fluorbriicken Ketten bilden..In der Verbindung PC& [OVCl,] 
liegen endsl%ndige V=O-Gruppen vor128*12g. Nach Feltz*~?*130 enthalten Tetra- 
alkylammoniumsalze von 0VC142’ isolierte 0VC142--Einheiten. u(V0) ver- 
schiebt sich mit abnehmender Kationenifriisse nach niedrigeren Wellenzahlen 
(vgl. such v(Re0) bei Tetrabromooxorhenaten (V)"' ). Bei OMoC& OMoBr;, 
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OWC& und OWBri mit substituierten Arsonium- oder Ammonium-Kationen 
Iiegen endst5ndige M=O-Gruppen vor132*133. 

OMoF4, OWFe und 0ReF4 weisen im festen Aggregatzustand Fluorbriicken 
auf67.134-137. In den Schmelzen liegt wabrscheinlich die gleiche Struktur vor6’. 
OWC4 und 0WBr4 bidden in festem Zustand W-O-W-Brlicken aus’38-‘40; 
0WC13Br ist isostrukturell mit OWC14 und OWBQ~~~. Aus Schwingungsspek- 
tren von OMoCL+, 0ReC14, 0ReBr4 und OOsCL in festem &stand geht hervor, 
dass endst%xIige Gruppen vorhanden sind. Frequenzdaten der genannten 
Fe&k&per finden sich in Lit. 67,78,82,90,93,146-146. Adams.und 
ChurchiIIg3 haben fiir die Schwingungsfrequenzen von OWC& eine voII&n- 
dige Zuordnung unter Annahme von C4,-Symmetrie angegeben. 

Gasspektren folgender OM&-Verbindungen sind bekannt: 0MoF4 (Lit. 
103,136,145), OMoC& (Lit. 87,104), 0MoBr4 (Lit. 103), 0WF4 (Lit. 103, 
136, 145), OWCl, (Lit. 67,103), OWBr4 (Lit. 103), OWJ4 (Lit. 103). Voll- 
stidige Zuordnungen wurden ledigbch fiir 0MoF4 und OWF, angegebeni4’. 
Von diesen beiden Verbindungen sowie von OReF, sind such Matrix-Spektren 
gemessen worden (OMoF4: Ar-Matrix (IR)“‘; OWF& N2-, Ar-Matrix (IR), 
Nz-Matrix (Raman)14’; 0ReF4: Ar-Matrix (IR)146). 

OMoCL liegt in inerten LSsungsmittehi wie CCL, CHC13 oder Cyclohexan 
monomer vor”, ebenso 0WC14 in Benzo16’ und OReF4 in HF (Lit. 146) 
(iiber Spektren von OM&-Verbindungen in verschiedenen Liisungsmittehi‘ 
vgl. such Lit. 82,83,88,143,144,147,148). 

Schwingungsfrequenzen von isolierten Verbindungen des fips OM&* 
mit (wahrscheinhch) C,,-Symmetrie sind in TabeiIe 9 aufgefuhrt. Es ist zu be- 
merken, dass die M-F-Valenzschwingungsfrequenzen von OMoF4 und OWF4, 
die in Lit. 103 angegeben wurden, nicht denen in Lit. 145 entsprechen. 

Die Verbindungen AMoOzF3 (A = K, NH&, Rb, Cs, Tl), AWOzF3 (A = Rb, 
Cs) und K,VO,F, enthalten keine isoIierten O*MF~-E~heiten_ Die M-Atome 
sind verzerrt oktaedrisch koordiniert, wobei die Oktaeder durzh cis-stehende 
Fluoratome zu Ketten verkniipft sind”” (vgl. such die in Lit. 150 angegebene 
Literatur). Von OsO,F, ist die Struktur nicht bekannt. Aus dem Raman-Fest- 
kiirperspektrum, 67 ist ersichtlich, dass endst&dige Os=O- und Os-F-Gruppen 
vorliegen. 

(iii) Substituierte Hexaoxometuliate (Substituted hexaoxometullates) 

(a) Verbindungen des Typs OMXt- (X = F, Cl, Br) 
TabeBe 10 enth?I.It die Schwingungsfrequenzen von Molekiilen und Ionen 

des Typs OMXF- (n = 0,2,3). Die C4,-Symmetric der isoli$en Etiheiten ist 
aus ~n~enst~kt~nte~uchungen in den meisten Fiillen gesichert ;[vgl. Lit. 
151 und Literaturcusammenstellung in Lit. 152). In einerii neueren Ubersichts- 
artike114g sind irrtiimhch statt 44 ,-Schwingungsfrequenzen 5A; Erequenzen 
aufge=hrt; die in Lit. 149 angegebenen Daten entsprechen oft nicbt denea in 
der zitierten Literatur. Einige Frequenzen von OReClg- wurden von verschiede- 
nen Autoren unterschiedhch zugeordnet (vgl. TabeIIe 10). VoIIstidige Zuord- 
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TABELLE 9 

Schwingungsspektren” von OM&“- -Spezies (n = 0, 2) (in cm-‘) (C,,) 

(Vibrational spectra= of OMSR- species (n = 0, 2) (C&J) 

vl(Al) = v(MO) v~(At) = vdMX) u3(A) = 6(OMX) Lit. 
Z+(E) = v&MX) Y&Z) = 6(OMX) 

Vg(E) = 6(XMX) 

OTiC14 2-b 967 323 - 118 
0MoF4= l(td8 714 fv2) 264 0’3) 145 

720 W7) 2% ty8) 

7 236 (% 1 
OMoC1dd 1015 450 W2) - 87 

0MoBr4 ’ 
396 0’7) 

998 - - 103 
0WF4=*= 1055 733 W2) 248 @3) 145 

698 0’7) 298 043~ 

236 

OWCl4f 
0%) 

1027 402 (v~) - 67 

383 (V7 1 

OWB$ 1004 - 103 
OWJ, 1032* - 103 
OReF4 ’ 1080 696 (?z 1 - 146 

722 (v7) 

a IR-aktive &pen; Frequenzen in nur Raman-aktiven Rassen siehe Fussnote e. 
b IR, fest, Et&-Salz. 
c Raman, IR, c;aS. 
d IR, Gas. 
e Raman-aktive Frequenzen: 631 (B,), 328 (Bz), 291 -Bz) cm-’ (Lit. 145). 
f Raman, Gas (ul, v2); IR, Gas (Y,), weitere IR-Bande )ei 348 cm-‘_ 
g nicht gesichart (vgl. Lit. 103). 
h IR, Ar-Matrix; eine Bande bei 484 cm‘-’ wurde nicht zugeordnet. 

nungen sind nur von wenigen Spezies bekannt. (In diesem Zusammenhang sei 
such &s von Jeiowska-Trzebiatowska et al.161 mitgeteilte IR-Spekixum von 
Cs2 ReOC& F erwglznt). 

(b) Verbindungen des Typs O,MX!F, O,MXt-, O,MX2- 
Vollsttidig zugeordnete Schwingungsspektren sind in der Literatur nur fiir 

wenige Verbindungen der genannten Typen angegeben; so ftir K2 NaNb02F4 
(Lit. 151), M2Mo02F4 - H20, K2W02F, - &0 (Lit. 150,162), Cs&Io02C14 
(Lit. 153), K2NaMoOJF3, Rb2NaMo03F,, K2NaW03F3, Cs2KW03F3 (Lit. 151, 
162). Uber die Zuordnungen von 6 (OMO), v,(MF) und v,(MF) bei 
KzMo02F4 * HZ0 und KtW02F4 * HZ0 gibt es unterschiedliche Angaben’50*L62**63. 

Die Tabellen 11-13 enthalten aergangsmetall-Sauerstoff-Valenz- und De- 
formationsschwingungsfrequenzen von Ionen des Typs O,MX?-, 03MXT-, 
O+MX?“, die mit Hilfe von IR- und Raman-Daten (meist Spektren w%sriger 
Lijsungen) nach Rassen zugeordnet wurden3’. In die Tabellen wurden nur Ver- 
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TABELLE 12 

Metal&Sauerstoff-Schwingungsfrequenzen von Ionen des Typs OaMXsn- (in cm-’ ) 

(Metal-Oxygen vibrational frequencies from ions of the type 0s MXs n-) 

1.2, 3-Form (C,,) 

@403 1 v,(M03 1 6,(M03 1 6,(MOs) Lit. 
-- 

AI (R, IR) E fR, IR) A r (R, IR) E tR, W 

03MoF33- 4 b R 900 824 365 38,163 
IR 902 813 371,360 

03MoF33- qc IR 911 872.840 363 163 
03WF3 a- =*= R 931 828 328 38 

926 833 322 
0gReCia2 - d g 935 a90 321 315 161 
O3 0sF3- c R 935 918 345 329 38 

rR 950 913 - - 

1,2,6-Form (C,,) 

vJMO2 i v(M0’) v,(MOt) 6s(MOz ) Lit. 

~~~~~ 
-- 

Al(R, IR) AI(R. IR) Bl(R. IR) Al(R, IR) 
-31 (R, =) 
.El, 0% IR) 

03MoFs3- qe R 915 - 845 - 162 
IR 916 880 845 297,290, 151 

230 
03wF33- qe 930 866 837 275 151 

938 880 a43 303, 292, 
280 

a aiehe Text. 
b NH&k&. 
C K-Saiz. 
d CsSahz. 
e K2 Na-Saiz. 

bindungen tit X = Halogen, OH, CN aufgenommen (Verbindungen mit anderen 
Liianden sowie mit verschiedenen Liianden in einer Verbindung wie 
[MoOzF3(H20)T siehe Lit. 38,163). 

O&X?“-Ionen sollten zwei MO-Valenzschwingungen und eine OMO-Defer,: 
mationsschwingung aufweisen. In der &-Form (C,,) sind alle drei Schwin- 
gungen fR- und Raman-aktiw, in der trcms-Form (D,h) sind v,(MO, ) und 
6 (OMO) nur IR-, YJMO~) nur &man-aktiv. TabeUe 11 zeigt, dass Mo(lV)-, 



TABELLE 13 

MemU-Saueratoff-Schwingungsfrequenzen von Ionen daa Typa 04 MXa n- (in cm-’ ) 

(Metal--Oxygen vibrational frequencies from iona of the type 04MXa”-) 
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c&Form (C,,) VJMO4 1 vsW04 1 v,(MO4 1 v&M04 1 WV34 ) Lit. 
- 

Ai(R, IR) -Jl(R, IR+) BI(R, IR) 2~ I(R, IRA 
J32(R, IR) =I(& IR) 

=32(R IR) 

04Os(OHf2 2- = R 878 864 860 820 306,279 38 
IR 865 858 825 38 

04a(OH)2 2- b 
885,875 348.325318 

R 875~ 820 3s 
040sFz2- = R 945 929 921 
04=(OH)2 3- 

380.325310 38 
= R 903 882 860 822 399, 375, 345, 38 

299 

o Ba-SaIz. 
b K-Saiz. 
c Ck-Salz. 

Re-, Ru- und OS- Verbindungen in det Irrms-Form, V-, Nb-, Mo(VI)- und W- 
Verbindungen in der c&Form vorliegen. Fiir O,MoCi$- wurde in Lit. 153 im 
Gegensatz zu neueren Untersuchungen’63 D,h-Symmetric angenommen. 

Bei O,MXs”-- Ionen sind in der (1,2, 3)-Struktur (C& je zwei Raman- und 
IR-aktive Vaienz- und Deform$ionsschwingungen zu erwarten, in der (1, 2, 6) 
Struktur (C,,) sind es je drei. Uber die Symmetrie von 0JMoF3’- und OkWF33- 
gibt es widerspriichhche Angaben in der Literatur: W&end Griffith38*‘63 im 
IR- und Raman-Spektrum von K9W03F3 zwei M-O-Vaienzschwingungsfre- 
quenzen und eine OMO-Deformationsschwingungsfrequenz, im Raman-Spek- 
trum von (NH4)3M003F3 2 u(M0) + 16 (OMO), im IR-Spektrum 2 v(MO) + 
2 6 (OMO) sowie im IR-Spektrum von K,MoO,F, 3cr(MO) + 16 (OMO) findet, 
ermitteln Dehnicke et al.r51 aus den IR- und Raman-Spektren von K2NaW03F3 
sowie aus den IR-Spektren von CeKW03F3, K2NaMo03FJ, Rb,NaMo03F, 
jeweiis 3v(MO) + 3 6 (OMO). Nach Griffith ist bei den genannten Verbindungen 
(1,2, 3)Struktur wahrscheiniich, w-end Dehnicke et ai. eine (1,2,6)-Struk- 
tur postulieren. Aus Ziihlrohr- und Guinier-Daten lassen sich keine Aussagen 
iiber bevorzugte Symmetriegruppen ableiten1‘j6. Tabelle 12 enthiilt Frequenzen 
und Zuordnungen sowohl aus Lit. 38,163 als such aus Lit. 151. Fi.ir 04MX2n- 
sind cis-(Czu)- und trots- (D4h)-Struktur denkbar. In der &-Form sind vier 
MO-Valenz- und sechs OMO-Deformationsschwingungen zu erwarten (aiie 
Raman- und IR-aktiv), w&rend in der trans-Form eine IR-aktive Vaienzschwin- 
gung, 2 Ranran-aktive Valenzschwingungen sowie zwei IR- und zwei Raman- 
aktive Deformationsschwingungen auftreten sollten. Nach Griffith3’ erscheint 
die cfs-Struktur der in Tabehe 13 angegebenen Verbindungen aLs wahrschein- 
&her. 
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(iv) Zweikernige substituierte Oxometallate (Binuclear substituted oxometal- 
la tes) 

Von Verbindu~en des Typs [Ol’&X,,] =- sind in der Literatur keine voll- 
stiindig zugeordneten Schwingungsspektren angegeben. Meist wurden allerdings 
die M, 0-Valenz- und Deformationsschwingungsfequenzen zugeordnet. Van 
den drei Schwingungen der MOM-Gruppen sind bei linearer Struktur v,(M*O) 
und 6 (MOM) IR-al&iv, v,(M*O) ist Raman-aktiv. Bei gewinkelter Struktur sind 
alle drei Schwingungen Raman- und infrarotaktiv. Griffith3? sowie Hewkin 
und Griffithx6’ haben eine Reihe von zweikernigen Komplexen mit linearen 
MOM-Strukturen IR-spektroskopisch untersucht und Banden im Bereich 
840-880 cm-’ v,(M1O) sow-ie im Bereich 200-260 cm-’ vs(MzO) zuge- 
ordnet. Schwingungsspektren zweikerniger Rhenium-Sauerstoff-Verbindungen 
wurden von Jetowska-Trzebiatowska et al. *” ermittelt. Kiirzlich zeigten 
Beattie und Gall’68 durch Model~echnungen die Abhiingigkeit der IR- und 
Raman-IntensitZten von vs, Y,, und 6 vom MOM-Winkel und wiesen darauf hin, 
dass der Vergleich von IR- und Raman-Spektren mijglicherweise zu falschen 
Schliissen iiber die Struktur der MOM-Gruppe fiihren kann. Bei einigen Ver- 
bindungen des Typs [ OMzXlo ] n- wurde aus RSntgenstrukturuntersuchungen 
die lineare MOM-Struktur bestZtigt38. Zu den Komplexen mit gewinkelten 
MOM-St~kturen gehijren die im Abschnitt B (iii) behandelten dimeren Oxo- 
metallate und Metalloxide des Typs M207n-. 

Von zweikemigen Komplexen mit zwei Sauerstoffbriicken gibt es nur 
wenige zuverliissige IR-Daten. Unabhiingig von der Symmetric der zentro- 
symmetrischen MPOZ-Struktur (D2h oder C2h) ist vs (M202) Raman-aktiv, 
v,, (M,O,) IR-aktiv. Griffith 38*i6g hat Banden im Bereich 480-670 cm- ’ diesen 
Schwingungen zugeordnet. IR-Banden in diesem Bereich wurden such in den 
Spektren einiger Pentaoxometallate gefunden38 (vgl. Abschnitt B (ii)). 

Wing und Callahan 170 haben durch Modellrechnungen gezeigt, wie man 
zwischen einfach und zweifach sauerstoffverbriickten Strukturen unter- 
scheiden kann. Bei Verbindungen mit nur einer Sauerstoffbriicke solute 
v&MzO) bei erheblich hijheren Wellenzahlen liegen als Y~(M~O) [K-O-M 
linear: vas: - 860, us_ - - 225 cm- a, M---M gewinkelt: v,: - 800, us: - 5001. 
Bei Verbindungen mit zwei Sauerstoffbriicken sol&en die Briicken-Valenz- 
schwingungen bei niedrigeren Wellenzahlen liagen als v,(M*O) und innerhalb 
relativ enger Bereiche auftreten (750-500 cm-‘). 

13. ISOPOLY- UND H~~ROFOLYOXOA~IO~E~ (ISOPOLY- AND I-IE’I’EROPOLY- 
OXOANIONS) 

Friihere schwingungsspektroskopische Untersuchungen an Polyanionen 
beschr5nkten sich meist auf die Charakterisierung der einzelnen Spezies und 
auf die Bestimmung von Aggregationsgleichgewichten in w%srigen LZsungen 
(vgl. Lit. 44,171-174). Srst in Ietzter Zeit ist versucht worden, die Schwin- 
gungsspektren zuzuordnen (vgl. Lit. 175 sowie die dort zitierten Arbeiten). 
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TAEiELLE 14 

Schwingungsapektren’7s van Polyanionen des Typs M6019n- (Oh) (in cm-’ ) 

(Vibrational spectra of polyaniona of the type MeOra”- (Oh)) 
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VI (Atg) 
?z (Atg) 
~3 (Atg) 

lJ4 Wgf 

v5 Pg) 

V6 Vg) 

y7 Wg) 

v8 (F2g) 

~9 W2gI 

%oWzg) 

V11(Fzg) 

~12(Fm) 

v13CF1u) 

h4tF1lo 

Vl5(Flrt) 

V16(FIU) 

V;7(F1rJ 

v1s(Fd 

896 (P) 
505 
263 (P) 
842 
730 
463 
225 
532 

W&) 

(100) 
858 
710 
530 
411 
312 
234 
195 

671 (P) 
470 
216 (P) 
835 
720 
402 

(216) 
519 
275 
175 
- 

844 
690 
540 
400 
334 
222 
174 

980 (P) 
(560) 
276 (P) 
951 
809 

197 
- 
- 

163 
125 
957 
798 
602 
438 
356 
220 
192 

992 (P) 
557 (P) 
230 (P) 
968 
836 
501 
178 
658 
- 

215 
122 
972 
812 
586 
444 
369 
226 
174 

p: polarisiert. 

Kiss et al.“6*177 sowie FuchsX7’ berichteten iiber Teilzuordnungen der Schwin- 
gungsfiequenzea iron Polymolybdaten und -wclframaten, Mattes4’ iiber die 
der Polychromate Cr,O& und Cr,O:;. Die Schwingungsfrequenzen der poly- 
meren Oxide Cr03, Moo3 und W03, die formal ais Endstufen der Aggregations- 
vorgtige beim Ans2rer-n w%sriger Chromat-, Molybdat- und Wolframatl& 
sungen aufgefasst werden kannen, sind ebenfalls teilweise zugeordnet worden 
47~g7~17g-182 _ Das Gas iiber festem MOO, und WO, besteht vorwiegend aus 
Mo,O, bzw. W30g ro4*183~184_ Mattes et al. 17s haben die Sch~n~gsfrequenzen 
von Nb60:;, Ta60T;, ModO:; und W,O:; vollst5ndig zugeordnet (fiir Nb60T; 
und Ta,Oi; vgl. such Lit. 185). Die M60rQn- -Struktur weist O,-Symmetrie 
suf175 ; es sind elf Raman-aktive (3A ,g f 4JZg + 4Fzg) und sieben IR-aktive 
(7%r U) Schwingungsfrequenzen zu erwarten (Tabelle 14). 

E. TIIIO- IJND SELENOM~ALLATE (TI-II0 AND SELENOMET~LA~S) 

(i) Tetmthio- und Tetraselenometailate (Tetrathio and tetraselenometcllates) 

Die Schwingungsfrequenzen von Tetrathio- und Tetraselanoanionen mit 
T&3ymmetrie sind in TabelIe 15 angegeben. Wie bei den Tetraoxoanionen de? 
V, MO, W und Re tritt im Raxnan-Spektrum der w&srigen LGsungen von WSZ- 
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TABELLE 15 

Schwingungsspektren von Ionen des Typs MS4 n- und MSe4 h- (in cm-’ ) (‘fd) 

(Vibrational spectra of ions of the type MS,+“- and MSes n- (T&) 

v~(Al) ~2 (~9 ~3 (F2 1 ~4 W2 1 Lit. 

vspa 
Nbs;-b 
Tqb 
VSeGsb 

3-b NbSe+ 
TaSeimb 
MO&-= 
wsz-= 
Mo;z!;” 

ReS:f 

404.5 193.5 
408 163 
424 170 

(232) ’ 121 
239 100 

249 103 
458 184 
479 182 
255 281 107 120 

501 200 

e 19, Raman, fest, [Cr(NH3 )6 ] Salz. 
b IR, Raman, fest, TI-Sahr. 
C IR, DMSO-Lijsung; Raman, wa”ssrige L%ung. 
d IR, fest, NH4-Satz; Raman, w&srige Laaung. 
e IR, fest, Cs-SaIz; Raman, wZssrige Liisung. 
f IR, Raman, fest, f(C6Hs)4P7 SaIz. 
g abgesch%zt. 

470 193.5 28 
421 163 28 
399 170 28 
365 121 28 
316 100 28 
277 103 28 
472 184 186,187 
455 182 186,187 
340 120 188 
309 107 28 
486 200 189 

und MO& nur eine Bande im Bereich der Deformationsschwingungen (statt 
der zu erwartenden zwei Banden) auf. Eine graphische Darstellung der Quo- 
tier&n v f /v j al.s Funktion der MassenverhZltnisse mM/mX sowie eine theore- 
tische Begriindung des Sachverhaltes wurde bereits im Abschnitt B(i) gegeben. 

In diesem Zusammenhang sei such auf die Schwingungsspektren von Ver- 
bindungen des Typs Cu3M& (M = V, Nb, Ta; X T S, Se) hingewiesen, bei 
denen miteinander verkniipfte reguliire MX4- und leicht verzerrte CuX4-Tetra- 
eder vorliegen t90*191. In den Schwingungsspektren werden sowohl die Valenz- 
und Defo~ationssch~n~ngsfrequenzen der MXs-- als such die Valenz- 
schwingnngsfrequenzen der CuX,-Tetraeder beobachtet”‘. Als Beispiele 
seien die CuX4-Frequenzdaten von zwei Verbindungen aufgefiihrt: Cug NbS4, 
v,(CuS) 267 em-’ (R), v,(CuS) 244 cm- l (IR); CujzNbSe4, v&use) 169 cm-’ 
(R), v,(CuSe) 146 cm -I ,135 cm- l (R) (die Zuordnungen kiinnen nur nGhe- 
rungsweise geften). 

Die Schwingungsfrequenzen von Tetrathio- und Te~selenome~aten mit 
Metallisotopen sind in Tabelle 22 aufgefiihrt. 

(ii) Gemischte tetmedrische 0x0-, !l’hio- und Selenometallate (Mixed tetra- 
hedral oxo-, thio- and selenometallates) 

Tabelle 16 en&Z& die Schwingungsfrequenzen von Ionen des Typs XMY sit- 
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(X = 0, S, Se; Y = 0, S, Se) mit C3”- Symmetrie. Von den w%srigen LSsungen 
der Ionen OMoS$-, OWS”,- und SReOikonnten Raman-Spektren gemessen 
werden56*186. Es taucht em iihnliches Problem wie bei den Tetraoxo- und 
Tetrathio~ionen auf, da such hier nur je eine Raman-Linie im Bereich der 
Deformationsschwingungen beobachtet wurde. 

Bei den gemischten Thioselenometallaten liegt eine statist&he Orientierung 
der Anionenpolyeder im Gitter vor I”. Die Salze sind isostrukturell mit 
Cs2MoS4, CszMoSe4, CszWSs und CszWSe4 (&K,S04-Typ). Da such die Lids- 
Iichkeitsunterschiede zwischen CszMoSSe3 bzw. Cs2WSSe3 uud den ent- 
sprechenden Tetr~elenoverb~dungen gusserst gering slnd, I%& sieh b&i der 
Darstellung nicht verhindern, dass geringe AnteiJe von MoS$--bzw. WSe$-- 
Ionen mit in das Gitter eingebaut werden. Zur Uberprafung der Zuverl%sig- 
keit der in Tabelle 16 angegebenen Schwingungsfrequenzen von SeMoS]-, 
SMoSe$- und SWSei- wurden nach einem von Mattes und Becherig8 be- 
schriebenen Verfahren die Kraftkonstanten von MoS$ -, MoSei-, WSZ- und 
-WSe$- auf die genannten Ionen iibertragen. Dabei wurden die Kraftkonstanten, 
die bei den Tetrathioanionen und bei SeMoS$-, SMoSe$- und SW&$ dieselbe 
Bedeutung haben, direkt in die analytischen Ausclriicke fti die lir-Matrix-Ele- 
mente der gemischten Thioselenometallate eingesetzt, warend die iibrigen 
Kraftkonstanten gewogen gemittelt wurden (Kraftkonstanten fiir die MX$-- 
Tetraeder wurden gem. Lit. 199 berechnet). Tabelle 16 enthiilt gemessene und 
aus iibertragenen Kmftkonstanten berechnete Frequenzen, die gut iiberein- 
stimmen. 

Die Schwingungsfrequenzen von Ionen des Typs 0J4X2n- (X = S, Se) mit 
Czv-Symmetrie gehen aus Tabelle 17 hervor. In Tabelle 18 sind die Frequenzen 
von 0MoS2Se2-, OWS,Se2-, MoOSSeZ- und WOSSe$- aufgefiihrt201-204. 

Weitere Literaturangaben iiber S~h~n~ngsfrequenzen tetraedrischer 
Chalkogenometallate fmden sich in Lit. 205,206. Frequenzen von SMoCL, 
SWC13, SW& und SWBr4 sind in Lit. 207 aufgeftirt. W%rmd SMoC13 und 
SWCls wabrscheinhch M-S-M-Briicken ausbilden, liegen bci SWC14 und SWBr* 
endstidige W=S-Bindungen vor (v(WS) 569 bzw. 555 cm-‘). 

F. CH~KO~~NOM~ALLATIO~N ALS LIGANDEN IN KOMPLEXElN (CHALCOGEN 
METALLATES AS LIGANDS XN COMPLEXEZ3) 

(i) Tetraoxometallate (Tetraoxometaliates) 

Coomber und Griffith16g haben die IR- und Raman-Spektren von 
~Co(NH~)*MO~ ] Cl und [Co(NH~)~MO~] NO, (34 = Cr, MO) untersucht. Bei ein- 
z%hniger Koordination des Liganden MOa- emiedrigt sich seine Symmetric 
nach G,,, bei zweiziihniger Koordination nach *C,,. Unter der Voraussetzung, 
dass keine Festkiirpereffekte auftreten, sollte 2~~ des freien Liganden bei ein- 
zaniger Koordination nicht, bei zweiz$ilmiger Koordination zweifach ausge- 
spa&en sein. vQ und Q sol&en bei einzaniger Koordination zweifache, bei 
ZweizIihniger Koordination dreifache Au&paltung zeigen. Aus der zweifachen 
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Aufspaltung von v3 (%&MO)) in IR-Spektren der Komplexe [CO(NH~)~MO~]- 
schliessen die Autoren auf mijgliche einz%hnige Koordination, aus der drei- 
fachen Aufspaltung van v 3 in den Spektren von [ Co( NH&M04]- auf miigliche 
zweiztinige Koordination. Tab&e 19 zeigt die Schwingungsfrequenzen. 

Mayfield und Bull *O* beschreiben Komplexe der allgemeinen Formel 
Mpy4(Re04)2 mit zahlreichen ijbergangsmetallen M als Zentralatom und 
schliessen aus Schwingungs- und Elektronenspektren sowie magnetischen 
Messungen, dass das Perrhenation als einzaniger Ligand koordiniert. Dies 
konnte kiirzlich von uns fii [Co py4 (ReO&] und [Cu py4 (Re04)* J bestitigt 
werdenzog. In der friiher mit [Ni(N&),] (Re04)2 formulierten Verbindung, die 
aus [Ni(NH,)J (ReO,)? durch Zersetzung an der Luft entsteht, liegen nach 
unseren Untersuchungen ebenfalls am Nickel koordinierte Re044onen vor2”‘. 

(ii) Andere Chulkogenometallate (Other chalcogen metallates) 

MGller et al.z’i-21s haben Komplexe des Typs [X(MS4)2]2-, [X(MSe4)J2-, 
[X(MOSd2]2- und [X(MOO,S,]~- (X = Ni, Fe, Co, Zn) dargestellt und die IR- 
Spektren im Bereich der Valenzschwingungsfrequenzen gemessen (Tabelle 20). 
Eine vollstiindige Zuordnung ftir [Ni(WS&j2- wurde kiirzlich mit Hilfe vnn 
58Ni/62Ni-Isotop endaten vorgenommen 216. Die Ausdeutung von XR- und Elek- 
tronenspektren sowie von magnet&hen Messungen machen fiir die aufgefti- 

TABELLE 20 

Valenz_~hwingungsfrequenzen von Komplexen mit Chalkogenometallationen als LigandenO 

(in cm ) 

(Valence vibrational frequencies of complexes with chalkogen metal ions as iigands) 

v(M=S) v(MS) b v(M=O) v(xS) Lit. 
terminal Ring terminal 

[Ni(MoS4)2 I’- 
fFe(MoS& J2- 
izntMoS.?$~- 
fWW~4h 3 

[=(ws4)2 12- 
WWJJs4)2 12’ 
EWwse412 J*- 
Iwwost), P- 
Ewwo%)2f2- 
[=(WOS3)2 I’- 
[Ni(WO&A12- 
cwwo2w212- 

505,483 445,434 

486 463,439 
502,491 452,440.433 
490,487 449,447 

500,491 

409 
330,320 
496,486 
490,485 
495,485 

- 

450,442 

446 
295 
450 
445 
440 
451 
440 

325 213. 

349 211 
278 211 
328 212, 

213 
289 213 
280 213 
- 211 

921,908 326 214 
917,907 290 214 
918,904 280 214 
916,883 322 216 
927,892 287 215 

;m, fat, ((C&5)4P)’ kzw. ((C6HS)4ks)-&h. 
angerG%erte Zuordnung. 
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ten Komplexe eine Struktur mit zweizZhniger Koordination der Liga_nden und 
mit quadratisch planaren NiSg-Einheiten bzw. tetraedrischen Co!&-, ZnS,- und 
!&Se,+- Einheiten wahrscheinlich. Die Stikhu der Fe-Verbindung ist richt be- 
kannt. Frequenzen von Verbindungen mit Metallisotopensubstitution finden 
sich in Tabeile 23. Im Vergleich zu den MS- bzw. MS~V~enzsch~n~ngs- 
frequenzen in den isolierten Chalkogenometallaten sind die terminalen Metall- 
Schwefel- bzw. -Selen-Valenzschwingungsfrequenzen nach h’ciheren Wellen- 
zahlen verschoben. Das erkllirt sich durch den gGsseren Doppelbindungsanteil 
der MS (MSe)-Bindungen. Die Ring-Val c;r,zj;chwingungsfrequenzen liegen bei 
niedrigeren Wellmzahlen. Die gewogenen Mittel dc!r MS-Valenzschwingungs- 
frequenzen in den freien Ch~kogenomet~la~n stitnmen mit den gewogenen 
Mitteln der terminalen und der Ring-MS-Frequ&,:zen in den Komplexen in 
allen Fallen gut iiberein. 

Fiir die F‘t;rbindung [Ni en, (WS,)] konnte aus IR-spektroskopischen Unter- 
suchungen (4 Wolfram-Schwefel-Valenzschwingungsfrequenzen bei 486,476, 
459,442 cm-’ ) geschlossen werden, dass WSZ- als zweiz%miger Ligand vor- 
liegt217. 

G . tiBERGANGSMETALLKOMPLEXE 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 vorausgegangenen Abschnitten 
beschrieben worden. Der Erwartungsbereich fiir v(M=O)-Schwingungsfreqaen- 
zen liegt etwa bei 1100-750 cm-’ (vgl. Lit. 62, 205,218-221), fiir y(M=S) 
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-Cruppen ]v(MOM) (Cr,O:-), 560 cm-’ (Lit. 47); Y(M-UH) 
KbOsW-Q212- t 520 zm-* (Lit. 223)] sowie bei zweizZihnigen Peroxokom- 
plexen224 vor [vs(MO2) [MoO(O2)Cl4]*-, 532 cm-‘; vw(M02): 585 cm‘ ‘1. Die 
genannten Verbindungsn weisen starke kovalente Bindungen zwischen Chal- 
kogen- und ijbergangsmetallatom sowie eine hohe Wertigkeit des Zentralatoms 
auf. Die B~d~gseigens~h~n kSnnen mit der MO-Theorie beschrieben 
werden (Komplexe des Typs I). 

ijber Kornplexe mit Liganden, die nur schwache kovalente Bindungen zum 
Zentralatom (mit niedriger Wertigkeit) ausbilden, wird in diesem Abschnitt 
berichtet. Die Elektronenabsorptionsspektren dicser Verbindungen kiSnnen 
mit Hilfe der Ligandenfeidtheorie interpretiert werden (Komplexe des Typs 
B). 

Eiie grosse Anzahl von Ubergangsmetallkomplexen der genannten Art ist 
schwingungsspektroskopisch untersucht wordcn. Vollstlindige Zuordnungen 
wurden jedoch nur in wenigen Faen vorgenommen, so von einigen Aquo-, 
Carbonato-, Nitrato-, Sulfato-, Oxalato-, Acetylacetonato-, Dithiocarbamato-, 
Dithiooxalato- (vgl. Lit. 4,62,220), Trithiocarbonato-225, Xanthato-226, 
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TABELLE 21 

ijbergangsmetall-Chalkogen- Valenzschwingungsfrequenzen in Komplexen mit sauerstoff-, 
schwefel- und selenhaltigen Liganden (in cm’-‘) (ausgewiihlte Beispiele) 

(Transition metal chalkogen valence vibrational frequencies in complexes with oxygen, 
sulphur and selenium containing ligands (selected examples)) 

v(MK) Lit. 
(X = 0, S, Se) 

Metail-Sauerstoff-Valenzschwingungen 

[WH20)6 1% 
[Ni(HaO)e]SiF6 

[Ni(DaO)a]SiFs 
[CU(X2O)4)SO4 * Hz0 
jCtl(Ha0)4 j2+ (in H20) 

Ti( OMe)4 

[Co(NH3)&03]Br (eintihnig) 
[CO(NH~)~CO~]CI (zweitihnig) 

Cu(NO>)a (wasserfrei) 

I(3 [Cr(ox)a] * 3HaO 

Ks[Wox)a I* 3% 0 
“Cr(acac)s 

“Cr(acac)a 

a-63CllQ* 

ar-‘sCuQa 

P63CuQz 

!:EQ2 i 2 

62NiQ2 

64 ZnQa 

” ZnQi 

Metall-Schwefel-Valenzschwingungen 

(PPh4)2 [5aNi(CS3)2 ! 

(PPh4)r C6’Ni(Cf%)a 1 

PtCIa (Mea% 
PdCla(MeaS)a 

CEtr,Nlz[Pd(SCN)41 
CEt4Nla [Pt(SCN)4 I 

NiC%CN(CHs)2 12 

490 

405 

389 
440 

440 (R) P 
588.553 
362 

395 [v(CoO) + Ringdef. ] 

430 

336,299 

543,415 [v(CrO) + Ringdef.] 

565,446 [v(CoO) + Ringdef.] 

463.4 [v(CrO) + (CR)], 358.4 

460.4 [v(CrO) + (CR)], 354.5 

332.1 

329.1 

243.0 

239.5 

309.6, 280.8 

303.6, 276.0 

243.0, 214.4 

238.0,210.2 

384.1, 365.9 
317.5,360.9 

311 
310 

294 

283 
570 [v(NiS) + Ringdef.] 

410 
375,228 [v(PtS) + Ringdef.] 

229 

229 

229 
229 

230 
231 
232 

232 

237 

233 
233 

234 

238 

238 

238 

238 

238 

238 

238 

238 

225 

225 

239 
239 

240 

240 

235 

236 
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TABELLE 21 (Fortsetzung) 

v WXI 
(X = 0, S, Se) 

Lit. 

Wdtoh 
Ni( dtaa)2 

Pt(dtWz 
NiWz(CWzS212 

RfCZ(CH3f2s2 12 

Ni( exan)l 

Co(dptpi)s 
PWdptpG 
Wdptp% 
Ni(dptpi)z 
Pd(dpW2 
pt(detp$ 
Wdtp)z 
pd(dtp)z- 
‘sNi(dpstpi)2 
62 Ni(dpstpi)z 
Pd( tu)4 Cl2 
Pd(tu), Cl2 

PYttJl2 Cl2 

Metall-Selen-Valenzschwingungen 

Pt% (MezSe)z 225 239 

PtBrz (MeaSe)z 220 239 

[MeaN!, EPd(SeCN)4 1 240 247 

We&12 CWSeCNh I 218,210 240 
S8Ni(dpstpi)z 290 (v(NiSe)) 245 

62 Ni(dpstpi)* 283 (v(NiSe)) 245 

Pd(su)&l2 253,235 246 

~(su)4c12 231,214 246 

Metall-Tellur-Vaienzschwingun&en 

PtBrz(MelTe)l 

436,422,322 
390,371 
371 
500 [v(NiS) + 6 (CR)], 
435,333 
500 [v (PtS) + 6 (CR)], 
455,391 
443,389,347 
301 
281 
270 
345 
307 
296 
327,226 
312,221 
333 (v(NiS)) 
328 (v(NiS)) 
286,276,263 
270 
295 

169 (v(PtTe)) 239 

241 
227 
227 
228 

228 

242 
243 
243 
243 
243 
243 
243 
244 
244 
245 
245 
246 
246 
246 

Me, Methyl; Et, ithyl; ox, Oxalat;$cac, Acetylacetouat; Q, 0-t; dto, Dithiooxalat; 
dtaa, Dithioacetylacetonat; exan, Athylxanthat; dptpi, Diphenyldithiophosphiuat; dtp, 
Diithyldithiophosphat; dpstpi, Diphenyhelenothiophosphinat; tu, Thioharnstcff; su, 
Selenohamstoff; R, Alkyl. 
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Dithioacetylacetonato-227 und Dithien-228 Komplexen. Die v(MX)-Frequenzen 
(X = 0, S, Se) einer Auswahl von Komplexen ist in Tabelle 21 aufgefiihrt. Die 
Zuordnung von Ubergangsmetall-Ligandenschwingungen ist h&fig sehr 
schwierig. In einigen Fallen wurde eine eindeutige Zuordnung durch Bestim- 
mung der Me~isotopenve~chiebungen ermijglicht (s. Abschnitt H(iii) und 
Tabelle 21). 

Bei Hexaquokomplexen von zweiwertigen -&ergangsmetallen mit kovalentem 
Anteil der M-O-Bindung liegt die IR-aktive MO-Valenzschwingungsfrequenz 
im Bereieh = 350-410 cm- I, bei dreiwertigen Metallen urn 500 cm-’ _ WZhrend 
sich die Mew-~aue~toff-~ch~n~ngsfrequenzen bei Deuterierung nur 
relativ wenig verschieben (TabelIe 21), weisen die p,(I-I,O)- und ~w(H~0)- 
Frequenzen Verschiebungen von bis zu 200 cm-’ a&29. Y (MO) im IR- 
Spektrum von festem [Cu(H,O),]SO, * Hz0 liegt bei 440 cm-’ 22g. Raman- 
Spektren verschiedener w%ssriger Kupfersalztisungen zeigen ebenfalls eine 
Linie bei 440 cm-’ (vI (AS8), polarisiert)230. 

Alkoxide bidden einen Grenzfall zwischen Komplexen des Typs I und II. 
Fiir Ti(OMe), haben Kriegsmann und Licht231 eine vollstlindige Zuordnung 
der Schwingungsfiequenzen angegeben. 

CO’,-, NO;, SOa- etc. k” onnen als ein- oder zweiziilmige Liganden fungieren. 
Bei zweiziihniger Koordination ist die Aufspaltung von Schwingungsfrequen- 
zen, die im freien Anion entartet sind, grijsser als bei einzlihniger Koordina- 
lion. Wie Normalkoordinatenanalysen (Urey-Bradley-~tfeld) fiir eine 
Reihe von Komplexen mit Chelatringen ergaben (so fiir [Co(NH&COB]+ (Lit. 
232), [C~(OX)~]~-, [CO(OX)~]~- (Lit. 233), Cr(acac):, (Lit. 234), Ni[S2CN(CH3)2]2 
(Lit. 235), Pt(S2CNH2)2 (Lit. 236), Ni[C2(CH3)2S2]2, Pt[C2(CH3)2S2]2 (Lit. 228), 
sind M-X-Valenzschwingungen h&fig stark mit Ringdeformationsschwingun- 
gen gekoppelt. 

M-X-Valenzschwingungsfrequenzen von sauerstoffbaltigen Komplexen des 
Typs I1 liegen im allgemeinen unterhalb von 500 cm-‘, wenn man stark ge- 
koppelte Schwingungsfrequenzen nicht beriicksichtigt. Komplexe mit ein- 
fachen Liganden weisen Valenzschwingungsfrequenzen im Bereich 500-350 
cm-’ auf, bei Ringen liegen sie meist niedriger. 

Schwefelhaltige Komplexe (Typ II) zeigen charakteristische M-X-Valenz- 
schwingungsfrequenzen im Bereich - 400-300 cm-‘, bei selenhaltigen Kom- 
plexen liegen sie unter 300 cm-‘. 

H . SPEKTREN VON VERBINDUNGEN MIT METALL- ODER SAUERSTOFF-ISO- 
TOPENSUBSTITUTION (SPECTRA OF COMPOUNDS WITH METAL OR OXYGEN 
ISOTOPES) 

(i) Chalkogenometaila te (Chalcogen me tallates) 

Die Schwingungsspektren -Jon tetraedriscben Chalkogenometallaten sowie 
von RuO, und 0~0~ mit Met&- oder Sauerstoff-Isotopensubstitution sind in 
Tabelle 22 aufgefiihrt. Die Spektren von so Cr,O$-, 53Cr20$-, 92MoOSz-, ‘ooM~OS~- 
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TABELLE 22 

Schwingungsspektren von Chalkogenometallaten mit Metall- oder Sauerstoff-Isotopen- 
substitution (in cm-’ ) (Td) 

(Vibrational spectra of chalkogen metal anions, isotopically substituted with the metal or 
oxygen fTdH 

vl(A,) ~2 (E) ew2 1 v4 (r;; ) Lit. 

QI 6& 
40 

&‘8($- a 

%r0:- 

53CrO:- 

%oo~- d 
loo&foO% d 

?TMoOg- 

looMoO$- 

w’60:- a 

wx8~~- a 

MxPoi e 
Mn’=O; e 

RPO: a 
Re’sOi a 

Ru1604 (v) f 

Ru=04 (v) f 

Rd604 (w) f; 

Ru’*04 (0) fii 

96Ru04 f 

lo2Ru04 f 

os’6o4 (Y) f 

oPo4 (v) f 

oPo4 (0) fii 

cd804 (w) f,i 

92MoS:- h 
‘ooMoS$- h 

847 348 

799 330 

890 303 
890 303 

931 

879 

844 

806 

972 

918 

885.3 

834.9 

892 

841 

324 
309 

386 

368 

332 

315 

319 

303 

326 

308 

965.2 333.1 

974.3 345.2 

918.5 325.4 

456 184 

455 184 

884 

850 

894.8 b 

886.3 b 

842 
834 

848.1 b 

840.8 b 

833 
791 

910 
873 

918 

874 

921 

878.8 

935.6 

892.0 

926.3 g 

921.0 g 

960.5 

911.8 

976.9 

926.6 

477.9 

471.1 

368 

353 

384.1 c 

381.9 C 

317 
315 

324 
309 

407 

386 

332 
315 

336.0 

320.9 

342 

326 

329.0 

312.7 

345.0 

328.3 

184 

184 

35 

248 

248-250 

248 

35 

23 

248 

17 

17 

17 

13 

13 

249,250 

= Raman, wS&irige L&sung. 
b Mittelwert aus E~~(F~ )- ‘IXplett in Csz Sod-Wiitsgitter (XR) (A+ variiert mit dem Wirts- 

C Mittelwert aus ~4 (Fz )- Triplett, Nujol-Suspension (IR). 
d Na-Salz; vl, ~2, Raman; v3, ~4, LIZ. 
e IR, fest, K-Salz. 
f Raman. IR. Gas. 
gIR,&. - 
h K-Salz, vl, Raman, fest; v2, ~4, IR, tissrige Lijsung; v3, IR, fest. 
i AnharmonizitZtskorrekturen vgl. Abschnitt I (vii). 
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“~MoO&- und ‘00M002S~- wurden bereits in den Tabellen 4,16 und 17 an- 
gegeben (14NOsO; und ‘?NOsO; vgl. Tabelle 8). Auf die Bedeutung kleiner 
Isotopenverschiebungen der Schwingungsfrequenzen zur Berechnung von 
exakten ~aftkons~~n soil im Abschnitt J(i) eingegangen werden. 

(ii) Chalkogenome t&la te als Liganden in Kompiexen (Chalcogen metalla tei; 
as ligands in complexes) 

Die Lit. 216 und 251 entnommenen Frequenzen von [58Ni(WS4)2]2-, 
f6zNi(WS4)2]2-, [64Zn(92MoS&]2-, ~68Zx$‘00M~S4)2f2-, [64Zn(MoS4)2]“- und 
[68Zn(MoS4)2]2- finden sich in Tabelle 23. 

Aus der Tatsache, dass bei [~~Zn(MoS4),]~-/~~~Zn(MoS4)~~~- und bei 
[58Ni(WS4)2]2--/[62Ni(WSq)2]2- die terminalen MFS-Valenzschwingungsfre 
quenzen durch Zn- bzw. Ni- Isotopensubstitution nicht verschoben werden, 
warend bei den M-S-~~cke~ch~~n~frequenzen geringe Isotopenver- 
schiebungen auftreten, kann geschlossen werden, dass die Btickenschwingun- 
gen im Gegensatz zu den terminalen Schwingungen mit den Zn-S- bzw. Ni-S- 
Valenzschwingungen gleicher Symmetrie gekoppelt sind. Betrachtet man die 
Isotopenverschiebungen von [64Zn(g2MoS4)2]2-/[64Zn(‘00MoS&]2-, so ergibt 
sich, dass die Isotopenverschiebungen der Mo-S-Valenzschwingungsfrequenzen 
mit kleiner werdenden Wellenzahlen von 6 auf 0 cm-’ abnehmen. Die &-We&e 
fi.ir u ( MoS),_~~ sind deutlich gr&ser als die fiir v (MoS)~G~~~, was ein weite- 
rer Hinweis dafii ist, dass letztere Schwingungen mit Y (ZnS) gekoppelt sind. 
Die unterschiedlichen Isotopenverschiebungen zeigen eine relativ starke Stijrung 
der Bindungseigenschaften des MOSS-- ions nach der Koordination an. Im Gegen- 
satz zu den Isotopenverschiebungen der Ni-S-Valenzschwingungsfrequenzen 
konnten die von v ( ZnS) wegen der I3reite der Banden nicht ermittelt werden. 

TABELLE 23 

Vaienzschwingungsfrequenzen von [ Ni( W& )2 ] *- und [ Zn(MoS4)2 ] 2- mit MetaiIisotopen 
(in cm-’ ) 

(Vdence vibrational frequencies of isotdpicaily substituted [Ni(WS4)212- and 
IZn(MoS& I27 

v(M = S) v(MS) ww Lit. 
terminal Ring (X = Ni, Zn) 

[58Ni(WS4)2]2- 496,490 449 328,320 216 
f62Ni(WS4)2]2- 496,490 448.5 323.5.316 216 

[68Zn(‘0GMoS+]2- [64Ztl(92MOS4)2]2- - 
516,499 456,434.5 -285 251 

[68Zn(MoS& [64Zn(Mo34)z I*- ] 

506.5,493 451.5.432.5 -285 251 
510,496.5 455,434.5 -285 251 
510,496.O 454,433.5 -285 251 
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(iii) Komplexe r-bit schwefel- und selenhaltigen Liganden (Complexes with 
sulphur- and .@cienium- containing ligands) 

Es wurcle bereits darauf hingewiesen, dass in einigen Fallen die Zuordnung 
von 8?- trgangsmetall-Liganden-Schwingungen in den IR- und Raman-Spektren 
von Kompiexverbindungen durch Messung von Frequenzverschiebungen der 
Schwingungsfrequenzen bei metallisotopensubstituierten Komplexen m&lich 
war. So haben Nakamoto et al.234*238*252 mit Hilfe von 63Cu/65Cu-, 
ssNi/62Ni- und 64Zn/68Zn-Isotopendaten die Metall-Liganden-Schwingungen 
der Oxinato-Komplexe CuQZ, NiQz und ZnQ, sowie mit ‘°Crf53Cr-Daten die 
von Tris(acetylacetonato)-chrom(III) zugeordnet (Tabelle 21). Die mit Hilfe 
von ‘60/‘80-Isotopendaten vorgenommene Zuordnung von v(Cr0) im 
Cr(acac)3 253 erwies sich als unrichtig. 

Die Ermittlung von 58Ni/62Ni-Isotopendaten ermijglichte eine eindeutige 
Zuordnung des Schwingungsspektrums von [Ni(CS,)z’f2- (Lit. 225) sowie die 
Zuordnung der NiS- und NiSe-Valenzschwin~ngs~equenzen des Diphenyl- 
thiosclenophosphinato-Komplexes Nifdpstpi), (Lit. 245). 

I. SPEZIELLE SCH3VINGUNGSSPEKTROSKOPISCHE METHODEN (SPECIAL METHODS 
IN VIBRATIONAL SPECTROSCOPY) 

(i) IR-Intensitiiten (IR intensities) 

Miiller und Schulzezs4 haben nach der Methode von Wilson und Wells”” 
die absoluten Iutensititen der IR-Schwingungsfrequenzen von OsOs (v3, u4 ), 
MO&$-, WSZ- (vg), angemihert such die von CrOZJ-, MOO;-, WOf- und ReOz 
(v3) ermittelt sowie zum Teil die Ableitungen der Bindungsdipolmomente nach 
den No~~koordinaten gem&s 

(6) 

bestimmt256. Die Bindungsdipolmomente p. sowie ihre Ableitungen (all/a F), 

die sich nach 

und 

r03~ ap 
PO=2 aR, ( ) 

mit 

(7) 

(8) 

ap _Li; (&) -FL;~ (3) P=3?4) 
aRk 

(9) 
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ermitteln lassen (Rk: Symmetriekoordinaten), wurden mit verschiedenen N&e- 
rungskraftfeldem (L-Matrix-33, PED-*S7, Fadini-258~25g Methode) berechnet. 
Wegen der Vorzeichenunterbestimmtheit von (ap/aQ) wurden vier verschiedene 
Lasungen erhalten, von denen sich jeweils zwei nur durch das Vorzeichen unter- 
scheiden. Obwohl es scbwierig ist, zwischen den verschiedenen Ergebnissen fiir 
die (ap/ar) und die po-Werte bei einer Spezies zu unterscheiden und obwohl 
die Genauigkeit wegen der verwendeten NZherungen nicht gross ist, zeigte sich, 
dass die abgesch%tzten Werte fiir (ap/ar) und p. bzw. die IR-IntensitZit von 
v3 [A31 in den Reihen: 

(a) C&-, MOO:-, WOZ- 
(b) WG%-, Re04-, 0s04 
(c) MO%-, WS:- 

folgenden Gang ergeben: In der Reihe (b) nehmen ,!.L~ und A3 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 0, + d)n-Bindung von WO? nach OsOs zuriickzu- 
fiihren. Beide Effekte vermindem die partielle negative Ladung an den Sauer- 
stoffatomen; die Differenz der ElektronegativitZiten x0~M nimmt ab. Die Tat- 
sache, dass xo -xna bzw. xS-xM in den Reihen (a) und (c) zunimmt, erkl2irt 
den Anstieg der Bindxngsmomente von CrOi- nach WOZ- bzw. von MoS$- 
nach WS$- _ Der (p + d)n-Bindungseffekt, der das Gegenteil bewirken sollte, 
ist geringer. Tabelle 24 zeigt die absoluten IR-In~nsi~~n von ~3, v4 fti 0~04, 
von v3 fiir MoS$- und WSZ- sowie berechnete Bindungsdipolmomente und ihre 
Ableitungen fti 0~0~. 

(ii) Raman-Intensitiiten (Raman intensities) 

Die Bestimmung der Ableitungen von B~dungspol~sierb~keiten nach 

TABELLE 24 

AbsoIute IR-IntensiGten Ai von ~3, ~4 fii 0~04, von ~3 fii MO&- und WSf- sowie berech- 
neten Bindungsmomente pc und ihre Abfeitungen (a/&at) fiir 0~0~ (Lit. 254) 

(Absolute infrared intensities of v3, v4 for 0s04, of ~3~ for MoS$- and WS$-; (calculated) 
bonding moments p. and their derivatives (a/~/&) for 0~04 ) 

;d;lE.) A4 m-m-) 
(I.E.) (D/A) 

PO 
(D) 

1. L&sung 2. Lasung 

Q-4 3.17 0.12 * 6.9 * 6.6 * 1.6 
MoS:- 10.37 - - - - 
ws$- 14.63 - - - - 

Q ~ftko~tanten berechnet mit der ~Ma~-N~emn~~ethode3 3_ 
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Normalkoordinaten (%/a&,) aus relativen Raman-Intensil%en kann zur Er- 
mittlung weiterer Bindungseigenschaften herangezogen werden. Yoshino und 
Bemstein260 haben gezeigt, dass bei Kohlenwasserstoffgasen die Ableitungen 
von z nach den Bindungskingen rAB @in) direkt proportional zu den Bindungs- 
graden sind. 

Schulze und Miiller261 haben fiir VOa-; CrO$-, MOO:-, WO:-, ReO;i , OsOs 
und WS’,- die relativen Raman-Intensitliten von u I (A 1 ) bestimmt und nzch 
dem 6 -Funktion-Potentialmodell von Long und Plane26z Bindungsgrade abge- 
sch&zt. Tabelle 25 enth%.lt die Wellenzahlen der v, (A, )-Linien, die 3’i-Raman- 
Intensitiiten einmolarer Lijsungen der o-a. Spezies (bezogen auf f(vl (CCI,)) = 
1), die Ableitungen der Bindungspol~ierb~kei~n nach den Bindungsliigen, 
die mit den ElektronegativXitswerter von J@rgensen2 6 3 berechneten Bindungs- 
grade, die Bindungsgrade nach Sieberl? sowie die Bindungsliingen rxy. Urn 
StSrungen durch Resonanz-Raman- oder Priiresonanz-Raman-Effekte auszu- 
schliessen, wurden die Raman-Intensit%en bei drei verschiedenen Erreger- 
linien gemessen und $xv nach Clark und Willis264 extrapoliert. Nur bei den 
farbigen Ionen CrOz- und WSZ- konnte ein wesentlicher Beitrag des Reso- 
nanz-Raman-Effektes zur Raman-Intensitit festgestellt werden. 

Aus Tabelle 25 geht hervor, dass die iy&- Werte in isoelektronischen Reihen 
(z.B. WOi-, ReO:, 0~0~) mit schwerer werdendem Zentralatom grasser 
werden. Bindungsgrade nach Siebert’ und Valenzkraftkonstanten ( Abschnitt 
J) nehmen in derselben Richtung zu. Bei Vertikalreihen (Z-B. CrOi-, MOO:-, 
WO$-) nehmen die Raman-IntensitXen mit schwerer werdendem Zentral- 
atom ab, obwohl Bindungsgrade und Valenzkraftkonstanten ansteigen. Es 
muss darauf hingewiesen werden, dass die aus Raman-Intens%iten ermittelten 
Bindungsgrade nur qualitative Bedeutung haben. Die Ergebnisse zeigen aller- 
dings deutlich, dass bei allen untersuchten Spezies n-Bindungsanteile vorliegen. 

Auf die relativen Rams-In~nsit~ten der y2 (E)- und v4 (F2 )-Linien wurde 
bereits im Aiischnitt B(i) eingegangen. 

(iii) Resonanz-Raman-Effek t (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 Molekis liegt. Warend bei Molekien in der Gasphase 
eine Anregung dieser Art gewahnlich Fluoreszenz erzeugt, ist die Fluoreszenz 
bei Lasungen, Fliissigkeiten und Festkijrpem meist unterdriickt. Der Pr%Reso- 
nanz-Raman-Effekt (PRRE) wird beobachtet, wenn sich die Erregerfrequenz 
in der Ntie, aber nicht innerhalb der Kontur einer Absorptionsbande befindet. 

RR-Spektren wurden von MnO, (Lit. 267-269), CrO$- (Lit. 269), MoSz- 
(Lit. 270,271), VSi- (Lit. 2’72), WSe? (Lit. 273) und MOOS:- (Lit. 274) 
ermittelt, von CrOz- (Lit. 269) such PRR-Spektren. Bei MnO, liegen die 8 
sichtbaren Ar+-Laser-Linien auf der kurzwelligen Seite der enten Absorptions- 
bande. Mit allen Linien wird der RRE beobachtet, Bei Anregung mit 4880& 
konnten sieben ObertEne von 3tr (A, j mit schwach abfalIender Intensitiit er- 
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mittelt werden. Die Halbwehbreiten der Obetiiine nehmen mit zunehmender 
Schwingungsquantenzahl n zu. Fiir die relativen Intensit%en fanden Kiefer 
und Bemstein26g folgende empirische Beziehung 

wobei e. der Extinktionskoeffizient ist. Im RR-Spektrum wurde such eine 
Progression von nvl + vJ (n = 2, 3,4, 5) beobachtet. 

Lediglich die beiden Ar+--UV-Linien liegen in der NZhe des Maximums der 
e&en Absorptionsbande von Crow-, die sichtbaren Linien befinden sich am 
langwelligen Ende des Absorptionspeaks. Bei Anregung mit der 3638 A-UV- 
Linie wurden im RR-Spektrum von CrOi- in w%sriger Lijsung vier Obertiine, 
von festem Kz CrO, neun Obertijne von vi (A ,) beobachtet. Die Intensitit von 
vi (A,) ist im RR-Fall (3638 A) urn den Faktor 60 griisser als die von ark im 
PRR-Fall(5145 A). 1(2v,)/l(v,) steigt von l/40 (5145 li) bis auf Z/3 (3638 A) 
an. Im PRR-Spektrum von CrO$- ist nur ein Oberton von vl zu beobachten. 
Bei RRE und PRRE scheint nur die Intensitiit von totalsymmetrischen Schwin- 
gungsfrequenzen zuzunehmen 26g,27s, die von nichttotalsymmetrischen abzu- 
nehmen. 

Bei Anregung mit sichtbaren Ar’-Laser-Linien wird such bei MoS$- RRE 
beobachtet270*271. Mit 5145 A als Erregerlinie wurde em Oberton ermittelt, 
mit 4880 BL zwei, mit 4727 W drei, mit 4658 A vier und mit 4578 A fiif Ober- 
t&e (Abb. 3). 

Aus den ermittelten Obertiinen von ZJ, (A *) bei MnO, , CrOz- , MoS$- und 
WSei- 1Zsst sich die Anharmon’zititskonstante X1 1 ermitteln (in cm-‘) 

MnOi (w&srige L&ung) 
MnOy- (fest) 
CTO~~- (fed) 
MoS4 ‘- 
WSej ‘- 

(w%srige Lzjsung) 
(w%srige L&sung) 

1.0 kO.2 837.5 269 
1.1 kO.2 842.5 269 
0.71 + 0.1 853 299 
0 + 0.5 464 276 
0 t- 0.5 281 273 

(zur Anharmonizit%skorrektur von Y 1 vgl. den Abschnitt I (vii)). 

(iv) Bandenkonturen und Coriolis-Kopplungskonstanten (Band contours and 
coriolis coupling eons tan ts) 

Co~ol~-Kopplungskons~~n fiir Kugelkreisel Iassen sich nach Edgell und 
Moynihan277 aus IR-Bandenkonturen vvie folgt ermitteln 

AVPR = 4 (Bk!Z’/kc)+ (l-&) (10) 

wobei AvpR den Abstand zwischen dem P- und dem R-Zweig.bedeutet, B ist 
die Rotationskons~~, 5 die Co~olis-Koppl~gskons~~ erster Ordnung. 
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TABELLE 26 

Coriolis-Kopplungskonstanten aus IR-Bandenkonturen 

(Coriolis-coupling constants from infrared band contours) 

161 

53 (Fz ) 54W2 1 Lit. 

Ruz60 
Ru'80~ 

0.18 +0.05 0.31 AO.03 
0.21 40.05 0.30 4 0.03 

oPo4 
17,280 17,280 
13 

0SX80 4 

0.093 + 0.025 (0.64) b 
O.llcJ +0.025 - 13 

54(E) ss (a f6 (E) 

OVFJ 0.61 * 0.10 a -O.50 z!z 0.10 0.40 + 0.10 264 
FMilO~ 0.10 -O.o3 a 0.37 57 

- 

a mit Hilfe der Summewegel berechnet. 
b siehe Text. 

Auch fiir die symmetrischen Kreisel OVFJ (Lit. 284) und FMn03 (Lit. 57) 
sind Co~ol~-Kopplungskons~~n 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): g4 und 
f6 positiv, c5 negativ (Reihenfolge der Frequenzen: v4 (E) = vas(XY), us (e) = 
6 =( YXY), vg (E) = p,(XYs)). Kiirzlich ermittelten Beattie et al.“* die Coriolis- 
Kopplungskonstanten f& 0WF4 (f, = 0.18 + 0.06, c8 = 0.60 + 0.03, c9 = 
-6.15 + 0.10). Auf die Bedeutung von Co~oI~-Koppl~gskonst~~n zur Be- 
rechnung von exakten Kraftkonstanten sol1 im Abschnitt J (i) eingegangen 
werden. 

(v) Schwingungsfrequenzen zweiatomiger Molekiile in verschiedenen Elek: 
tronenzust&den (Matrix-Spektren siehe Abschnitt I (vi)) (Vibrational tie- 
quencies of diatom~c molecules in different electronic states) 

Schwingungsfrequenzen von zweiatomigen Molekien in verschiedenen 
Elektronenzustiden sind seit langem bekannt. In Tabelle 27 shad die in 
Lit. 287 und 288 referierten Frequenzen (we, w.x,) sowie die Gleichge- 
wichtsabstlinde r* zweiatomiger Ubergangsmetall-Chalkogenide aufgefuhrt. 
In einigen Fiillen sind die angegeben Termsymbole oder die aus der Schwin- 
gungsfeinstruktur von Elektronenabsorptionsbanden ermittelten Frequenzen 
nicht gesichert. (Im Buch von Gaydon2” sind fiir zweiatomige Molekiile 
Dissoziationsenergien aus spektroskopischen Daten aufgefii.) 
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TABELLE 27 

Schwingungsfrequenzen (w,, w,x,) und Gleichgewichtsabstande (r,) zweiatomiger iiber- 
gangsmetall-ChaIkogenide in verschiedenen Elektronenniveausr*vJss 

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

MolekCd Termsymbol 

Cu’6cl XU2Wf a 

we OeXe 
-I 

(cm ) (cm -1 
) 

.-- 

628 3 - 

Ag160 X(“c-) 
B(‘W 

(‘8)Ti’6 0 vq” t3nr1 
W C) 
ct3 H,) 

90zr160 

vo XC* Al 
Af(%l= 

CPO Ixla 
A 

MOO 

WO 
SS~ni6~ 

Fe160 

Ru@ 

W3 =)]a 

iX3Q 

A 

X 

xp”t+) 

493.2 
534.7 

971.55 
874.8 
825.0 

852.5 
312.7 
803.9 
765.03 

811.6 
756.5 
754.2 
732.9 
788.2 
782.7 

1008.4 
866.3 
83’7.86 

937.2 
853.9 
345.4 
820.6 

1011.56 
863.5 

893.8 
750.7 

950 

1060 

840.7 
792.0 

880 

330.8 

4.10 
6.10 

1.998 

3.95 1.668 
4.99 
4.5 

2.45 1.790 
2.80 
2.96 
7.75 

2.23 1.326 
2.13 
2.07 
1.84 
2.52 
2.39 

4.61 1.620 
3.33 (1.67)c 
4.546 1.695 

3.35 
3.14 
3.63 
3.31 

1.728 
(i.48i)a 

4.97 
5.4 

6.5 
8.9 

(1.526)c 

1.539 
2.033 

1.627 

(1.73)U 

(1.70)= 

4.89 

18.30 

5 

13.1 1.70 

a nicht gesichert. 
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TABELLE 28 

Schwin~ngsfrequenzen von zweiatomigen ijbergangsmetalloxiden aus Matrix-Spektren 
fin cm’- ) 

(Vibrational frequencies of binuclear transition metal crides from matrix spectra) 

Molekil Termsymbol w?z T(OK) 
(Matrix) 

Lit. 

CUO W2 n, 665 
A(* W 605 
B(* 2) 624 

SC0 

La0 

TiO 

El-0 

w* Xl 
A(” n3,2 1 

W* xl 

W3& ) 
At3‘%) 
Q3 no, 
a=c (3At) 

w’ E) 
W3&) 

System 2 

System 2 
b(’ 2’) 

X(’ IT) 
x'(~A) 
B 

, &I) 
F(* Z+) 
G 

HfO 

Tao X=at2&t2) 
B 
C 
E 
F 

I” 
K 
L=W’&/z) 

M=dI’Z*,,2 1 

a=c( AS/21 

963 
847 
840 
822 

853 
812 
772 

810 
752 
720 

1005 
855 
863 
830 

975 
935 
886 
854 
872 
836 
807 

974 
929 
906 
862 
874 
838 
861 

1020 
931 
941 
925 
922 
910 
944 
895 
887 
889 
899 

4(&a) 291 

4; 33 (Ne, Ar) 292 

4; 20 (Ne, Ar) 292 

4 (Ne, Ar) 292 

4; 20 {Ne, Ar) 293 

4; 20 (Ne, Ar) 293,294 

4 (Ne, Ar) 293 

4, 20 (Ne, Ar) 295 



TABELLE 28 (Fortsetzung) 

Molekiil Termsymbol a, T(% Lit. 
(Matrix) 

wo 
x(32z-) 

A 
B 
c 

E” 

: 

1064 
1055 
1046 

948 
883 
874 
927 
896 
886 
893 

4,20 (Xe, Ar) 184 

Matrix-Isolationsspektren zwei- und dreiatomiger ijbergangsmetalloxide 
sind in den Tabellen 28 und 29 angegeben. Auch hier sind die o.-Werte in 
verschiedenen elektronisch angeregten ZusGnden aufgefGhrt. Von Matrix- 
Spektren mehratomiger ~bergangsmetall-Chalkogen-Verbindungen wurden 
bereits die von ClRe03 66, OMoF4 14’, 0WF4 I45 und OReF4 146 erwZhnt; An- 
gaben iiber Spektren von WO, und hiihere Wolfram-Oxide finden sich in Lit. 
184, 290, 297. 

(vii) Anharmonizitdlskorrekturen (Anharmonicity corrections) 

Bei Kenntnis aller Ober- und KombinationstSne lassen sich gemessene 
Schwingungsfrequenzen gem& 

auf ~h~monizi~t korrigieren’ 87. (Die Symbole haben die iibiiche Bedeutung.) 
VollstZndige Daten sind jedoch nur bei wenigen hochsymmetrischen gasfGrmi- 
gen Molekiilen experimentell ermittelt worden. In allen anderen Fiillen ist man 
auf NZherungen angewiesen. Dennison *” hat eine Methode angegeben, mit der 
man in bestimmten Fallen ohne Kemrtnis von Ober- und Kombinationstanen 
aber mit Kenntnis von Isotopendaten Schwingungsfrequenzen n%herungsweise 
auf Anharmonizitit korrigieren kann. Driickt man die Beziehung zwischen bar- 
monischer (w i) und anharmonischer (vi) Schwingungsfrequenz wie folgt aus 

wi = zJ,(l + ai) (12) 

(pIei: Anharmonixit%skorrektur) und entsprechend fiti das isotopensubsti- 
tuierte Molekiil (yf, of) 
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TABELLE 29 

Schwingungsfrequenzen von dreiatomigen ijbergangsmetalioxiden aus Matrix-Spektren 
(in cm-% ) 

(Vibrational frequencies of triatomie transition metal oxides from matrix spectra) 

Molekiil Termsymbol 
ylrn-’ ) 

v2 v3 T(K) 5it. 
(Matrix) 

Ti02 

a02 
Tao2 

WO* 

X(% I 
A(‘A) 
B(*A) 

Xt3A,) 
A(3B~ 1 
W3K) 

940 4,20 (Ne, Ar) 233 

884 (137)” 818 236 

(971)O (91W 4.2; 20 (Ne, Ar) 294 
937 285 

281 

932 928 4.2; 20 (Se, Ar) 184,297 
972 300 

287 

a nicht gesichert. 

w; = v; (1 + 2)’ 

dann folgt mit 

“i*/Qi = W;Iwi= v Tlvi 

die Beziehung 

(131 

(14) 

* wi = Vi* (I -I- Ly;/&q. 

Bei eindimensionalen Rassen lassen sich mit 

wZ!/oi = (G,:/G,,+ L II 

(Te~e~Red~ch-~oduktrege~) 

(1% 

(16) 

CY~ und somit wi und w: berechnen, wenn Gii* P G, gilt. 
Fiir zweidimensionale Rassen ergibt sich 

wt a2 Vl v2 
=n =- 

(1 +aI) (l+~z) 

0;w: u:v; (1 + a!1 Vf/VI) (1+ a2 &v2) - 
(171 

Die Anharmonizit2tskonstanten LL! I und ot2 tinnen ohne Zusatzinforma- 
tionen aus Ober- und KombinationstGnen bzw. ohne weitere Ntierungen 
nicht unabhtigig voneinander bestimmt werden. 

Bei kleinen Isotopenverschiebungen (MetaISotopensubstitution) ist die 
NZherung a2 = 0~; (2~~ <us) gut erfiit, und man erh% 
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Bei Chalkogenisotopensubstitution kann man n%herungsweise 

setzen. 
Es ist allerdings zu ieriicksichtigen, dass eine Korrektur nach Dennison nur 

miiglich ist, wenn die Schwingungsfrequenzen mit grosser Genauigkeit be- 
stimmt werden konnen (vgl. Lit. 1’7). Dies ist fiir die Tetrachalkogenometallate 
CrOg-, WOi-, MnO, und ReO, mit ‘60/‘s0-Daten (vgl. Tabelle 22) nicht der 
Fall (Messfehfer in dv : + 2 cm - ’ ). Bei den genannten Ionen llisst sich lediglich 
die Grtissenordnung von v, CY, angeben (10 cm- ’ ). 

McDoweil und Goldblatt’3 sowie McDowell et al.” haben die Schwingungs- 
frequenzen von 0~0~ bzw. Ru04 wie folgt auf Anharmonizitgt korrigiert: 
vl(Al) und v2(E) nach Gleichung (12), (15) und (16) mit ‘60/180-Isotopen- 
daten, v3(F2) und ~~(3’~) mit Hilfe von Ober- und KombinationstZmen, “hot 
bands” sowie der Dennison-Regel (Gleichung ( 1’7)). Folgende AnharmonizitZits- 
konstanten wurden ermittelt (in cm- * ) 

Ru04 (Lit. 17) 0504 (Lit. 13) 

x13 -6.4 + 0.4 -2.0 
x23 -6 +2 -0 
x-33 -0.9 * 0.5 -3.3 
x34 -1.2 f 0.1 -1.5 

Mit der Dennison-Regel ergibt sich die Anharmonizit%skorrektur v, OL f fi 

0s04 zu 8.85 cm-’ und fiir Ru04 zu 6.46 cm-‘. 
In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, dass die von Kiefer und 

Bernstein269 vorgenommene AnharmonizitZtskorrektur von v 1 (A, ) fir MnO, 
und CrOf- mit X1, allein nicht zullissig ist, da die AnharmonizitZitskonstanten 
Xx2, Xl3 und X,4, die zur Ermittlung von w I (A f ) ebenfalls erforderlich sind, 
nicht vernachlZssigt werden diirfen (vgl. die Zahlenwerte von Xi3 fiir Ru04 
und OsO,,). 

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

fij Kr~ftkonstante~ {Force constants) 

(a) Exak te Kraftkonstanten 
Die Berechnung von exakten Kraftkonstanten hochsymmetrischer gas- 

f&miger Molekiile bereitet im allgemeinen keine Schwierigkeiten, da neben 
den Schwingungsfrequenzen geniigend zuverhissige Zusatzdaten wie Isotopen- 
verschiebungen, Co~ol~-Koppl~~kons~~n, ~en~ug~-Dehn~gskon- 
stanten etc. zur Verfiigung stehen. Bei hochsymmetrischen Ionen ist dies 
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nicht der Fall. Hier kannen neben den Frequenzen nur relative Raman-Inten- 
sit&m und Isotopenverschiebungen der Schwingungsfrequenzen ermittelt 
werden. Auf die Problematik der Verwendung von relativen Raman-Intensi- 
l&en als Zusatzdaten ist bereits in frliheren Arbeiten hingewiesen worden2gga*b. 
Bei zahlreichen tetraedrischen Oxoanionen wie VOZ- , MOO%-, WO;4- und 
ReO, kiinnen die relativen Raman-IntensiCiten von v2 (E) und yq (F,) wegen 
zuf?illiger Entartung der Frequenzen nicht gemessen werden30. Hieraus folgt, 
dass in vielen Fallen nur die Messung der Isotopenverschiebung von Normal- 
schwlngungen zu&tzliche Informationen zur Bestimmung des Kraftfeldes 
liefert. Es stehen drei Methoden zur Auswahl: (I) Messung der Spektren an 
Verbindungen in w&riger Lijsung; (2) Messung der Spektren an Festkorpern; 
(3) Messung der Spektren an Festkarpern im Wirtsgitter. Es ist zu bemerken, 
dass bei der zuerst genannten Methode die Banden wegen der Wechselwirkung 
zwischen Ion und Lijsungsmittel relativ breit auftreten und die Isotopenver- 
schiebung nur recht ungenau bestimmt werden kann. Ahnliches gilt fii 
Methode 2, wobei infoge des Kristalleffektes noch zu&tzlich Aufspaltung 
von Banden auftreten kann. 

Tabelle 30 enthat die mit Hilfe verschiedener Zusatzdaten ermittelten 
exakten Kraftkonstanten von CrO%- , MOO:-, MOSS-, Ru04 und 0~0~. Mit 
AZ+ (soCr/s”Cr) (Wirtsgittermethode) liess sich das Kraftfeld von CrOi- relativ 
genau festlegen. Bei MOO:- ist Av3 (q2M~/*oo MO) ~tterabh~~g (vgl. Lit. 248); 
die in Tabelle 30 angegebenen Werte sind nur bedingt zuverhissig. Mit Av3 
( g2 MO/* O” MO) aus normalen Festkijrperspektren konnten such fiir MoS$- 
Kraftkonstanten innerhalb enger Fehlergrenzen festgelegt werden. 

Von den fiir Ru04 zur Verfiigung stehenden Zusatzdaten konnte das Kraft- 
feld mit Avs (gaRuj’02 Ru) am effektivsten festgelegt werden”, bei 0~0~ ge- 
lang die Fixierung etwa gleichermassen gut mit Av3 (16O/i8O) und C3 (Lit. 13). 
Mittlere Schwingungs~~plituden erwiesen sich als zu unempfindlich zur Be- 
stimmung von Kraftkonstanten301. 

Von anderen Ubergangsmetall-Chalkogen-Verbindungen sind Kraftkon- 
stanten aus Schwingungsfrequenzen und Zusatzdaten nur fiir OVF3285 und 
FMnO, ” (E-Rasse) mit Hilfe von Coriolis-Kopplungskonstanten ermittelt 
worden. Die Zuverhissigkeit dieser Kraftkonstanten ist allerdings nicht sehr 
grOSS. 

(b) Kraftkonstanten mit NZzerungsmethoden 
Fiir eine grosse Anzahl von Ubergangsmetall-Chalkogen-Verbindungen 

wurden Kraftkonstanten mit verschiedenen Po~nti~funktion~n (Orbital- 
Valenzkraftfeld, Urey-Bradley-Kraftfeld) sowie Niiherungsmethoden auf 
der Grundlage des allgerneinen Valenzkraftfeldes berechnet. Besonders hgufig 
wurde iiber Kraftkonstanten von Tetrachalkogenoanionen und Oxiden der 
ijbergangsmetalle berichtet (vgl. Lit. 28,35, 36,188,189,300-316 sowie 
den kiirzlich erschienenen ijbersichtsartikel von Ferraro et aL317). 

~ko~~~n von anderen Verbindungen sind meist in den Ar aeiten 
aufgefiihrt, in denen iiber die Schwingungsspektren berichtet wird. Auf die 



Auffiihrung der numerischen Werte wird verzichtet. Es muss darauf hinge- 
wiesen werden, dass mit N%erungsmethoden berechnete Kraftkonstanten 
vielfach unzuverl&ig sind (vgl. Lit. 318) und dass die mit verschiedenen 
Potentialmodellen ermittelten We&e nicht direkt miteinander verglicben 
werden kijnnen (vgl. Lit. 319). Der Vergleich von Kraftkonstanten %mlicher 
Molekiile l&t allerdingis Aussagen iiber allgemeine GesetzmZssigkeiten der 
Bindungseigenschaften zu. Hierauf sei im nHchsten Abschnitt eingegangen. 

(ii) Bindungs’verhcVtnisse (Chemical bonding) 

Einen Aufschluss iiber die StZrke einer Bindung l%st 2-B. die Valenzkraft- 
konstante zu2* **I9 *320. Aussagen iiber BindungsverhZiltnisse sind ebenfalls 
aus ElektronenspektrenZ2* bzw. 0szillatorenstZrken321 sowie aus MO-Rech- 
nungen322 *323 und relativen Raman-IntensitiitenZ6’ zu gewinnen. 

Bei Tetraoxo-, Tetrathio- end Tetraselenoverbindungen der abergangs- 
metalle mit do-Konfiguration des Zentralatoms nehmen die Valenzkraft- 
konstanten und die nach SieFert’ berechneten Bindungsgrade N in Reihen 
wie 

V&j-, NbS$-, TaSi- 

mit steigendem Atomgewicht zu. Fiir isoelektronische Reihen wie 

TaS,“-, WSZ-, ReSi 

ergibt sich ebenfalls eine Zunahme von f (MX) und N mit abnehmender Ge- 
samtladung des Anions 28 (die numerischen Werte fiir die Kraftkonstanten 
miigen Lit. 205,324 entnommen werden), Entsprechendes girt such f& 
kompliziertere homologe bzw, isoelektronische Verbindungen. 

Cotton und Wing *I9 haben’fiir MoIybd&-Sauerstoff-Verbindungen Be- 
ziehungen zwischen Kraftkonstanten und BindungslZngen hergestellt. Die 
graph&he Darstellung rMo =Funktion (fiMo) ergibt eine Kurve, deren Steigung 
mit kiirzeren Bindungshingen zunimmt. 

Zwischen den Valenzkraftkonstanten von Verbindungen des Typs MXg- 
(X t 0, S, Se) und der Ele~ronegati~~t des Chafkogenatoms sowie zwischen 
f (MX) und dem hingstwelligen Elektroneniibergang tl --f 2e innerhalb der 
Horizontal- bzw. Vertikalreihen des Periodensystems bestehen lineare Be- 
ziehnngen3*0. GehGren die Zentralatome der betrachteten Spezies zur selben 
Gruppe im Periodensystem, so nimmt mit zunehmenden Valenzkraftkon- 
stanten die tr + 2&bergangsenergie zu, w&rend innerhalb der isoelektro- 
nischen HorizontaIreihen im PSE die ijbergangsenergie mit abnehmendem 
Wert der Kraftkonstanten zunimmt. Fiir isoeiektronische Reihen (so.) er- 
gibt sich aus qualitativen iSberlegungen3** sowie aus semi-empirischen MO- 
R,echnungen325, dass die bindenden MO’s beispielsweise von TaSz’ nach 
ReSG zunehmend stabilisiert und damit die Metall-Chalkogen-Bindungen 
verstZ&t werden, Betrachtet man Vertikalreihen wie 
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Mn04, TcO,, ReOi, 

so zeigt sich, dass durch Zunahme des antibindenden Charakters der MO 2e 
in Richtung von MnO, nach ReO; eine Stabilisierung der n-bindenden MO le 
bedingt ist, was eine Zunahme von f(M0) zur Folge hat. 

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

MnOs , MnOf- , MnO& ; 

Ru04, RuO,, RuOi” (vgl. Lit. 305); 

CrOz-, CrOj- (vgl. Lit. 304). 

Im Einelektronen-MO-Schema sind bei den Oxoanionen, die keine do-Kon- 
figuration des Zentralatoms aufweisen, ein bzw. zwei Elektronen in der ersten 
~tibindenden n-MO fokalisiert. Dadurch ergibt sich z.B. von MnOi nach 
MnOz- mit zunehmender Anzahl von Valenzelektronen im Be-Niveau eine 
Abnahme des MnO-Bindungsgrades und damit der MnO-Valenzkraftkonstante. 
Zwischen Valenzkraftkonstante und formaler Oxidationszahl des hergangs- 
metalls besteht ein nahezu linearer Zusammenhang305. 

Wird bei tetraedrisch aufgebauten Chalkogenometallaten des Typs 
MX,Y,,__,, (X, Y = 0, S, Se) fortlaufend X durch Y substituiert, so lindern 
sich die Valenzkraftkonstanten nur wenig 63~*87~205. Es ergibt sich jedoch fol- 
gender Gang.fiir Valenzkraftkonstanten und Bindungsgrade 

f(M0) bzw. Nhlo: MOi- > M03S2- > MO&- > MOSZ,- 

f(MS) bzw. 8&s: MS:-- < MOS;- < MO&- < M03S2- 

Eine Substitution von Sauerstoffatomen bei MO:- durch Schwefel bewirkt 
ein Ansteigen des n-Bindungsanteils der MO-Bindung und somit einen hijheren 
Biidungsgrad. Ersetzt man im MS$- Schwefelatome durch Sauerstoff, so be- 
wirkt das einen teilweisen Abzug der n-Elektronen aus der MS-Bindung in die 
MO-3indung und somit eine Schwgchung der MS-Bindung. Die gerlngen Unter- 
schiede in den Bindungsgraden zeigen jedoch an, dass weitgehend mesomerer 
Bindungsausgleich iiber alle Bindungen vorliegt187. 

Ersetzt man in Verbindungen des .Typs MO:- ein Sauerstoffatom durch ein 
Halogenatom, so nimmt die St&ke der MO-Bindung zu; vor allem, weil der 
n-Bindungsanteil einer Mets-H~ogen-B~d~g geringer ist als der einer 
Metall-Sauerstoff-Bindung- f (MO) ist bei allen Spezies des Typs MO, Xn- mit 
gleichem M und unterschiedlichen X praktisch gleich gross56*s8~63. Ersetzt man 
ein Sauerstoffatom durch Stickstoff, so gilt 

f(M0) (NMO,‘““)-) < f(M0) (MO,“-) < f(MO)(XMO,(“-“7. 

da N3- im Gegensatz zu Halogenidionen ein starker a-Donor is@‘. 
Vergleicht man MetaU-Chalkogen-Valenzkraftkonstanten und Bindungs- 
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grade bei tinlichen Verbindungen unterschiedlicher Koordinationszahl und 
gleichem Zentralatom (z.B. MO2 X2, MO2 &), so zeigt sich, dass die f-Werte 
mit steigender Koordination abnehmen. 

Bei allen ~berg~gsme~l~h~koge~-Verbindungen mit endst5ndigen 
Chalkogenatomen liegen bet&htliche Doppelbindungsanteile der MX-Bin- 
dungen vor. Dies ergibt sich aus den hohen Werten der Valenzkraftkonstan- 
ten, den nach Siebert’ abgeschgtzten Bindungsgraden sowie aus der Tatsache, 
dass die riintgenographisch ermittelten MX-Abst2inde kiiner sind als die 
Summe der Kovalenz- bzw. Ionenradien (vgl. Lit. 205). Fiir tetraedrische 
Spezies konnte dies such aus den hohen ~sz~atorenst~ken bzw. Extinktions- 
koeffizienten in den Elektronenspektren, aus MO-Rechnungen sowie aus der 
Berechnung von Bindungsgraden mit Hilfe von relativen Raman-Intensit%en261 
geschlossen werden. ijbergangsmetall--Chalkogen-Bindungen in Komplexen 
mit M--OH-, MUM-, M-G-Ligand-Gruppen kijnnen von “kovalent mit 
Doppelbindungsanteil” bis “ionisch mit kovalentem Anteil” reichen. 

5% Sauerstof~erbindungen gilt folgende grobe Einteilung 

f (MO) 
Imdyn/& 

Bindungsgrad N (Lit. 5) 

M=O 6-8 -2 

M-OH 
M-O-M 1 3-4 21 

M.... (0-Ligand) l-2 <l 

Ah Boispiel seien die Valenzkraftkonstanten von MnWOj (Wolframitstruktur) 
angegeben326 

W = Cq (terminal) 
W-011(---Mn) 
MIl-On 

I- (rcf 0) f (MO, 
IA) (mdyn/& 

1.800 6.02 
1.901 3.51 
2.120 1.82 

N 

1.81 
1.22 
0.65 

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

VO<-, CrOi-, MnO; 

wurde gezeigt308, dass die Abstossung zwischen nicht gebundenen 0-Atomen 
nicht durch Dispersionskr5fte allein erkl%rt werden kann, sondem dass zu- 
&tzlich Coulomb-Rr2te auftreten. 
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