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Ligand Field Stabilization and Molar Extinction of Octahedral 
Chromium(III)-Complexes Related to the Properties of the 

Ligands 

For octahedral chromium(III)-complexes a linear relation- 
ship between the/)q-values and the donicity of halide ions and 
through the oxygen atom coordinating neutral organic ligands 
is reported. The molar extinction coefficient of the 4A2g -~ 4T2~ 
band is related to the molecular weight of the ligand. 

Bei oktaedrischen Chrom(III)-Komplexen mit I-Ialogenid- 
ionen und organischen, fiber Sauerstoff koordinierenden 
Liganden wurde ein linearer Zusammenhang zwisehen Dq-~Tert 
und Donizit~t der Liganden aufgefunden. Die molare Extink- 
tion des 4A2g --~ 4T2g-Uberg'anges ist vom Molekulargewieht des 
Liganden abh~ngig. 

Einleitung 

Die Donizit~t (DN), definiert als der negative A H-Wert der Reak- 

tion in 1,2-Dichlori~than, 

SbC]5 (gelbst) _L EPD (gelbst) ~- SbC15. EPD  (gelbst) 

hat  sich als naherungsweise Kenngrb~e ftir die Elektronenpaardonor- 
stiirke des E P D  vielfach bew~hrt i. Sie stellt eine ftir den betreffenden 
Liganden charakteristische relative Mal~zahl dar, welche die gesamten 
energetischen Wechselwirkungen 4cr obigen Koordinationsreaktion 
erfa~t. 

I m  folgenden wird untersucht, ob un4 inwieweit eine ph~nomeno- 
logische Grbl~e, wie sie die I)onizit/~t darstellt and in welcher demnach 
die kovalenten Anteile beriicksichtigt sind, im Zusammenhung mit der 

* I-Ierrn Professor Dr. Otto Kratlcy zum 70. Geburtstag gewidmet. 
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Ligandenfe lds tab i l i s ie rungsenerg ie  s teht .  Hiezu  wurden  hex~koordin ier te  
C h r o m ( I I I ) - K o m p l e x e  mi t  einer  Anzahl  von neutr~len  EPD-Molekiilen 
spek t ropho tomet r i seh  untersueht .  

Die bei hexakoord in ie r t en  C h r o m ( I I I ) - K o m p l e x e n  im s ich tbaren  
Spekt ra lbere ieh  auf t re ten4en  Elektroneniiberg/~nge sind paritS~ts- 
verboten  und  warden n u t  dureh  S tSrung  der  vorh~ndenen  Invers ions-  
symmet r i e  dureh  Schwingungen geeigneter  I~asse erm6gl ieht  2, Daher  
konnte  der  EinfluP~ 4er  L iganden  auf diese Sehwingungen und  d a m i t  auf 
die molars  E x t i n k t i o n  ebenfalls  un te r sueh t  werden.  

Experimenteller Teil 

Es wurden verwendet:  [Cr(OH2)6](C104)3 (Alfa Inorganies, Inc., Beverly/  
Mass.) sowie die naeh bew/ihrtsn Verfahren ~, 4 gereinigten L6sungsmittel 
(EPD-Liganden) Dimethylsulfoxid (DMSO, Union gheinische Braun- 
kohlen Kraftstoff  AG.); Propandiol- l ,2-carbonat  (PDC, Chemische Werke 
H~ls); Dimethylaeetamid (DMA, Fluka) ;  Dimethylformamid (DM2X, 
Loba-Chemie) ; Tr imethylphosphat  (TMP, Ethyl  Corporation Detroit/Mich.); 
Tr ibutylphosphat  (TBP, Fluka) ; t texamethylphosphors/ iuretr imnid (HMPT, 
Fluka) ;  Methanol, CI-IaOH (Merck); Athanol,  C2HaOI-I (Merck); Isopropyl-  
alkohol (Merck) ; Essigs/~ureanhydrid (ESA, Merck) ; 1,2-Diehlor/ithan 
(Riedel de Hagn). 

Triphsnylphosphinoxid (TPPO, Merck) wurde dutch UmkristMlisieren 
aus J(thanol und nachfolgende Sublimation im Vak. bei i60 ~ gereinigt. 
Athylensulfi t  (ES) wurde aus Athylenglycol und SOC12 dargestell t  s. 

Die Darstellung der Solvate in L6sung erfolgte dutch mehrmaliges 
Umsolvatisieren unter  Mithilfe yon wasserentziehenden Mitteln, wie 2-Di- 
methoxypropan und ortho-Ameisensguretrigthylester 6. Die L6sungen wur- 
den spektrophotometriseh untersueht,  da beim Versueh der Isolierung dsr  
wasserfr. Perehlorate Explosionen auftraten;  die Heranziehung yon Tetra- 
fluoroboraten war ebenfalls nicht zielffihrend, da Koordinat ion fiber Fluor- 
atome eintrat  7. 

Dutch Lgsen des [Cr(O/-I~)6](C104)a in absoI. THF konnte sin gut3ersg 
schwaeh gef/irbtes, kristallines Solvat erhalten warden, welches sich sehr gut  
zum Umsolvatisieren mit  L6sungsmitteln niedriger Donizitgt eignete. 
Dadureh war eine zweite Methods gegeben, die sine Uberpr~fung der naeh 
der vorangehend besehriebenen Methode erhaltenen Solvatspektren erlaubte. 
Das zu erwartende griine Chrom(III)-THF-Solvat wurde erst naeh mshr- 
stdg. Stehen einer sehr verdfinnten L6sung des Hexahydrates  in absol. THF 
erhalten. 

I m  Fal ls  von T3gP und TBP konnte sine yon Zeit und Temperatur  
abh~ngige Ver~.nderung des urspriinglieh erhaltsnen Spsktrnms festgestellt 
werden, die vermutlieh auf Verhindungsbildung bsruhte  a. Der in Tab. 1 
angegebene War t  wurde sofort naeh dem Umsolvatisieren gemessen. Das 
Triphenylphosphinoxidsolvat  wurde dureh Umsolvatisieren aus dem THF- 
Solvat mit  einer L6sung yon TPPO in Diehlorgthan bei 60 ~ dargestellt.  

Die mit  I-Iilfe sines Zeiss PMQ II-Spektrophotometers  erhaltenen Wef t s  
sind - -  neben bereits in der Li tera tur  besehriebenen --- in Tab. 1 angegeben. 
Molekulargewiehte und Ext inkt ionen sind jeweils auf ganze Zahlen auf- oder 
abgerundet.  
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T a b e l l e  1. G e g e n f i b e r s t e l l u n g  d e r  D a t e n  d e s  4 T 2 g - - > 4 A 2 g - U b e r -  
g a n g e s  d e r  C h r o m ( I I I ) - K o m p l e x e  z u  D o n i z i t / ~ t  u n d  M o l e k u l a r -  

g e w i e h t  d e r  L i g a n d e n  (MGL~g) 

10 Dq ~ MGLig L i t . - S t e l l e n  zu  
L i g a n d  ( c m _ l )  D N  i �9 Mo1-1 �9 c m  -1 d e n  D q - W e r t e n  

D M S O  15 870 29,8 34 78 a 
T M S O  15 750 14,8 30,5 120 10 

E S  16 970 15,3 46 108 a 
H M P T  15 400 38,8 45 179 a 
T M P  16 280 23,0 8 92 a 
T B P  16 400 23,7 12 218 a 
T P P O  16 530 31 20 278 a 

(CaI-I7O)2CI-I3PO 15 783, 15 337 - -  18,5 180 11 
(CI- IaO)2CHaPO 14 925, 14 430 - -  15,5 124 19 
D M A  14 950, 15 380 27,8 60 87 
C H 3 ( C H 2 h o C O N H 2  15 860 - -  87 237 13 
t t a r n s t o f f  16 150 - -  52 60 14 
E S A  16 130 10,5 50 102 a 
y-Butyrolactam 16 230 - -  40 85 15 
N - M e - b u t y r o l a c t a m  15 750 - -  52 99 15 
~ - V a l e r o l a c t a m  16 210 - -  54 99 15 
~ C a p r o l a c t a m  16 180 - -  58 113 15 

I s o p r o p y l a l k o h o l  16 270 11,6 18 60 a 
A c e t a m i d  16 450 - -  53 59 16 

P D C  16 630 15,1 34 102 

C 2 H 5 O H  16 680 15,6 9 46 
T H F  16 800 20,0 - -  - -  a 
CH3OI-I  16 950 19,1 * 9 32 a 
D M F  17 100 26,6 34 73 a 
I~I20 17 400 18 12,5 18 17 
[C204] 2- 17 500 - -  74 88 17 
acac-  17 950 - -  65 100 is 

0 2-  i n  M g O  16 200 1~ 
0 2 -  i n  Cr203  16 600 1~ 
0 2 -  i n  A12Os 18 000 40 16 19 

0 2 _  u n t e r  100 k b a r  
D r u c k  19 000 2o 

N M  16 970 2,7 17 61 a 
(CI-I~)3NO 17 100 - -  26 75 21 
C 5 t t s N O  15 390 - -  83 107 21 
N H 3  21 550 - -  30 17 19 

A t h y l e n d i a m i n  21 850 - -  76 60 19 
C2H5OCS 2- 16 120 19 
(C2H50)2PS2- 14 300 - -  380 185 19 

( C 2 H 5 0 ) 2 P S e 2 -  13 750 - -  430 289 19 
(C2I-I5)2NCS2- 15 500 - -  380 148 ~9 

a D i e s e  A r b e i t .  

* G. Olo]sson, A c t a  C h e m .  S t a n d .  22, 1352 (1968).  
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10 Dq ~ MGLiz Lit.-Stellen zu 
Ligand (era_l) DN l �9 Mo1-1 . am 1 den Dq-Werten 

15 500 --- 310, 92 2~ 
16 220 - -  105 137 23 
16 100 35 ~ 
13 200 27 ~4 
11 930 20 24 
10 180 14 ~4 
26 500 42 ~4 
17 650 35,5 2~ 
16 300 42 ~ 

NH~CS2 
C6HsCOS- 
F-  
C1- 
Br- 
j -  
CN- 
NCS- 
Na- 

D i s k u s s i o n  

Abb. 1 zeigt ffir hexakoordinierte Halogenokomplexe yon Chrom(III) 
den Zusarnmenhang zwischen Dq-Wert und der Donizit~t der Halogenid- 
liganden. 

Die bei den Hulogenokomplexen erhaltenen relativ starken Xnderun- 
gender  Dq-Werte werden in der nnterschiedlichen Gr6ge der Ionenradien 
begrfindet sein. Du zwischen DN und Ionenradien der Halogenide eben- 
falls ein Zusammenhang besteht, ist dadurch eine Verbindung der 
Donizit~t mit der spektrochemischen Reihe gegeben, denn die spektro- 
chemische Reihe ordnet die EPD-Ligandenatome entsprechend dam 
abnehmenden Radius der Atome 16 

J > B r > C I > S > F > O > N > C  

Fiir die fiber Suuerstoff koordinierenden Verbindungen liegen die 
Dq-Werte innerhalb eines bestimrnten Bereiches. Die auch in diesem Fall 
vorhandene Abh/~ngigkeit yore Chrom--Sauerstoff-Abs~and tggt sich am 
Beispiel yon Chrom-h/tltigen Minerulien ableiten ~5: Im Kornndgitter des 
Rubins ist der Radius des Chrom(III) etwa auf den yon Aluminium(IU) 
verkleinert. Hier besitzt das Chrom(III) einen Dq-Wert yon 1800 cm-L 
Durch Erw~rmen oder dureh Zusatz von Cr20a erfolgt eine Gitterauf- 
weitung und damit eine Verschiebung des Dq-Parameters zu niedrigeren 
Werten, w~thrend durch Druckerh6hung der Dq-Wert uuf 1900 cm -1 
erh6ht wird 20. Auf diese Weise wurde festgestellt, dab bei einer Abstands- 
gnderung yon 0,1 _~ bei 0 9'- eine Dq-J~nderung yon 170 cm -1 und fiir 
einwertige Ionen eine yon 115 cm -1 auftritt 25. 

Wie Abb. 1 zeigt, wurde ffir fiber Sauerstoff koordinierende Neutral- 
liganden eine Beziehung zwischen Donizit~t und Dq-Wert jedoch ~ur 
dann gefunden, wenn es sich um eine bestimmte Donorgruppe handelt. 
So liegen die fiber P =  O- und S =  O-Gruppen koordinierenden Liganden 
unterhalb der fiir die organisehen Verbindungen erhaltenen Geraden, 
w~hrend die N=O-Verbindungen hShere Dq-Werte besitzen. Hieraus 
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ergibt sieh eine deutliehe Differetlzierung gegeniiber der spektrochemi- 
sehen Reihe. 
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Abb. 1. Gegen/iberstellung des Dq-Wertes yon hexakoordinierten Chrom(III)- 
Komplexen zur Donizit/it der Liganden 

1 Nitromebhan 13 Aeetylaeetonat 
2 I-Iarnstoff 14 Tetrahydrothiophen-l,l-dioxid 
3 Essigs/~ureanhydrid 15 Trimethylphospha~ 
4 Isopropylalkohol 16 Tributylphosphat 
5 Aeetamid 17 Triphenylphoslohinoxid 
6 Propandiolcarbonat 18 Dimethylsulfoxid 
7 ~_thanol 19 Dimethylacet~mid 
8 Wasser 20 I-Iexamethylphosphorsgure~riamid 
9 Methanol 21 Fluorid 

l0 Tetrahydrofuran 22 Chlorid 
11 Dimethylformamid 23 Bromid 
12 Oxalat 24 Jodid 

Der relativ niedrige Dq-Wert fiir H M P T  und die zus/itzliche Banden- 
aufspMtung bei D M A  diirften auf sterische Effekte zuriickzuffihren 
sein 26. 

Die Frage, ob die relativ geringen Dq-Wert~nderungen yon 160 bis 
170 cm -1, die fiir die organischen Liganden gefunder~ wurden, allein auf 
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Abb. 2. Abh/~ngigkeit Y o n  ]/~maxax des 4A2g  --> 4T2g-l~'berganges bei Chrom(III)-  
Komplexen vom Molekulargewieht der Liganden 

1 Methanol 17 C6I-I5COS- 
2 Athanol !8 Trimethylphosphat  
3 Isopropylalkohol 19 I-Iexamethytphosphorsfi,uretriamid 
4 NiSromethan 20 Wasser 
5 DimeLhylformamid 21 02-  
6 Trimethylamin-N-oxid 22 Ammoniak 
7 Dimethylsulfoxid 23 Cyanid 
8 Propandiolearbonat  24 ]~ghylendiamin 
9 y-Butyrolaetam 25 Aeetamid 

I0 N-Methylbutyrolaetam 26 I-Iarnstoff 
Ii Essigsfiureanhydrid 27 I)imethylaeetamid 
12 ~-Valerolaetam 28 Oxalat 
13 Athylensulfi t  29 1R,hodanid 
14 ~-Caprolac~am 30 H2NCS~- 
15 Acety]acetonat  31 (C2H5)2NCS2- 
16 Pyridin-N-oxid 32 (C2H50)2PS2- 

d iesea  Ef fek t  zur t ickzuf i ihrea  s ind oder  ob man  die Dis tanz  C h r o m - -  
Sauerstoff  als konstar t t  annehmen  k a n n  und  die Zunahme  des Dq-Wer tes  
auf eine Erh6hung  der  E lek t ronend ieh te  am koord in ie renden  Liganden-  
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atom, z .B.  durch den + I - E f f e k t  yon Alkylgruppen, erkl~ren kann, 
1/~Bt sich derzeit nicht beantworten. 

Die Antwort auf diese Frage ist aber zur Erkl/~rung des aufgefun- 
denen Zusammenhanges nicht erforderlich, da beides, sowohl die Ab- 
h/~ngigkeit yore Abstand Zentra la tom--Ligand als auch der EinfluB 
der Polarisierbarkeit und der kovalenten Bindungsanteile naturgem/iB 
in der Donizit/~t zum Ausdruek kommen. 

Der 4T2g-+ 4A2g-17bergang bei hexakoordinierten Chrom(III)-Kom- 
plexen ist parit/itsverboten und wird nur dureh Schwingungen geeigneter 
l~asse erlaubt 2. Die Intensit/~t dieser Bande ist daher vom Sehwingungs- 
zustand des Komplexes abh/~ngig, wie sich aus der Temperaturabh/~ngig- 
keit dieser Bande ergibt 2. So n immt die Extinkti0n beim Maximum mit 
fallender Temperatur  und damit  abnehmender Molekularbewegur~g ab 2. 
Es war daher zu erwarten, dab die molare Extinktion auch vort Liganden- 
eigensehaften, die imstande sind, den Schwingungszustand des Kom- 
plexes zu beeinflussen, abh~tngen k6nnten. Aus diesem Grunde war es 
naheliegend, naeh einem Zusammenhang zwisehen Smax und dem 
Molekulargewicht des Liganden zu suehen. 

Aus Abb. 2 kann man entnehmen, dab die molare Extinktion yon 
Chrom(III) -Komplexen mit  neutralen fiber Sauerstoff koordinierenden 
Liganden dem Quadrat des Molekulargewiehtes des Liganden proportio- 
nal ist : 

Zmax = k"  M G  2 

Komplexe mit Aminen, Anionen oder CONI{2-Gruppen (Harnstoff, 
Acetamid) als Liganden habeu hShere Extinktionswerte. 

Mehrz/ihnige Liganden, wie z. B. die sechsfach koordinierende Tri- 
bzw. Tetramethylendiaminotetraessigs/~ure ( M G :  288 bzw. 302; Zmax = 
= 118 bzw. 55) 2v oder Liganden, die wie CI-Ia(CH~)10CONH2, durch ihre 
Kettenl/gnge bedingt, miteinander in Wechselwirkung treten, zeigen 
niedrigere molare Extinktionskoeffizienten. MSglicherweise liegt der 
Grund ffir diese Abweichungen in der StSrung der Oktaedersymmetrie 
4ieser Komplexe oder es ist nur jener Bruchteil des Molekular- 
gewichtes zu berficksichtigeu, 4er auf eiu koordinierendes Atom entfMlt. 
Auch die fiber P = O - G r u p p e n  koordinierenden Verbindungen besitzert 
geringe Extinktionswerte. 
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