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Ligand Field Stabilization and Molar Eaxtinction of Octahedral
Chromium (111 )-Complexes Related to the Properiies of the
Ligands

For octahedral chromium(IIT)-complexes a linear relation-
ship between the Dg-values and the donicity of halide ions and
through the oxygen atom coordinating neutral organic ligands
is reported. The molar extinction coefficient of the 4Az, — 4T3,
band is related to the molecular weight of the ligand.

Bei oktaedrischen Chrom(IIT)-Komplexen mit Halogenid-
ionen wund organischen, tiber Sauerstoff koordinierenden
Liganden wurde ein linearer Zusammenhang zwischen Dg-Wert
und Donizitdt der Liganden aufgefunden. Die molare Extink-
tion des 4Ase — 4T2.-Uberganges ist vom Molekulargewicht des
Liganden abhdngig.

Einleitung

Die Donizitat (DN), definiert als der negative A H-Wert der Reak-
tion in 1,2-Dichlorithan,

SbCl5 (getosty T EPD (gaigsty = ShCls - BPD (o154

hat sich als naherungsweise Kenngrofe fiir die Elektronenpaardonor-
stirke des EPD vielfach bewihrt!. Sie stellt eine fiir den betreffenden
Liganden charakteristische relative Mafizahl dar, welche die gesamten
energetischen Wechselwirkungen der obigen Koordinationsreaktion
erfal3t.

Im folgenden wird untersucht, ob und inwieweit eine phinomeno-
logische GroBe, wie sie die Donizitdt darstellt und in welcher demnach
die kovalenten Anteile beriicksichtigt sind, im Zusammenhang mit der

* Herrn Professor Dr. Otio Kratky zum 70. Geburtstag gewidmet.
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Ligandenfeldstabilisierungsenergie steht. Hiezu wurden hexakoordinierte
Chrom(I1T)-Komplexe mit einer Anzahl von neutralen EPD-Molekiilen
spektrophotometrisch untersucht.

Die bei hexakoordinierten Chrom(IIT)-Komplexen im sichtbaren
Spektralbereich auftretenden Elektroneniibergénge sind paritats-
verboten und werden nur durch Stérung der vorhandenen Inversions-
symmetrie durch Schwingungen geeigneter Rasse ermdglicht?, Daher
konnte der Einflufl der Liganden auf diese Schwingungen und damit auf
die molare Extinktion ebenfalls untersucht werden.

Experimenteller Teil

Es wurden verwendet: [Cr(OHz)s)(Cl04)3 (Alfa Inorganics, Inc., Beverly/
Mass.) sowie die nach bewdshrten Verfahren® ¢ gereinigten Ldsungsmittel
(EPD-Liganden) Dimethylsulfoxid (DMS0O, Union Rheinische Braun-
kohlen Kraftstoff AG.); Propandiol-1,2-carbonat (PDC, Chemische Werke
Hiils); Dimethylacetamid (DMA, Fluka); Dimethylformamid (DMF,
Loba-Chemie) ; Trimethylphosphat ("M P, Ethyl Corporation Detroit/Mich.);
Tributylphosphat (T BP, Fluka) ; Hexamethylphosphorsduretriamid (HM PT,
Fluka); Methanol, CH3OH (Merck); Athanol, CoH;0H (Merck); Isopropyl-
alkohol (Merck); Essigsdureanhydrid (HESA, Merck); 1,2-Dichlordthan
(Riedel de Haén).

Triphenylphosphinoxid (T'PFPO, Merck) wurde durch Umkristallisieren
aus Athanol und nachfolgende Sublimation im Vak. bei 160 °C gereinigt.
Athylensulfit (ES) wurde aus Athylenglycol und SOCly dargestellt?.

Die Darstellung der Solvate in Losung erfolgte durch mehrmaliges
Umsolvatisieren unter Mithilfe von wasserentziehenden Mitteln, wie 2-Di-
methoxypropan und ortho-Ameisensduretridthylester®. Die Lésungen wur-
den spektrophotometrisch untersucht, da beim Versuch der Isolierung der
wasserfr. Perchlorate Explosionen auftraten; die Heranziehung von Tetra-
fluoroboraten war ebenfalls nicht zielfithrend, da Koordination tiber Fluor-
atome eintrat?.

Durch Losen des [Cr{OH2)sl(Cl04)s in absol. THF konnte ein duBerst
schwach gefarbtes, kristallines Solvat erhalten werden, welches sich sehr gut
zum Umsolvatisieren mit Lésungsmitteln niedriger Donizitit eignete.
Dadurch war eine zweite Methode gegeben, die eine Uberpriifung der nach
der vorangehend beschriebenen Methode erhaltenen Solvatspektren erlaubte.
Das zu erwartende griine Chrom(III)-TH F-Solvat wurde erst nach mehr-
stdg. Stehen einer sehr verdinnten Losung des Hexahydrates in absol. THF
erhalten.

Im Falle von TMP und TBP konnte eine von Zeit und Temperatur
abhéngige Verdnderung des urspringlich erhaltenen Spektrums festgestellt
werden, die vermutlich auf Verbindungsbildung beruhte®. Der in Tab. 1
angegebene Wert wurde sofort nach dem Umsolvatisieren gemessen. Das
Triphenylphosphinoxidsolvat wurde durch Umsolvatisieren aus dem THF-
Solvat mit einer Lésung von TPPO in Dichlordthan bei 60 °C dargestellt.

Die mit Hilfe eines Zeiss PMQ II-Spektrophotometers erhaltenen Werte
sind — neben bereits in der Literatur beschriebenen —- in Tab. 1 angegeben.
Molekulargewichte und Extinktionen sind jeweils auf ganze Zahlen auf- oder
abgerundet.
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Tabelle 1. Gegentliberstellung der Daten des 4Tg; — %As-Uber-
ganges der Chrom(III)-Komplexe zu Donizitdt und Molekular-
gewicht der Liganden (MGrqy)

. 10 Dg € Lit.-Stellen zu
Ligand (em-1) DN 1. Mol-1-em-t MOLis gen Dg-Werten

DMSO 15 870 29,8 34 78 a
TMSO 15 750 14,8 30,5 120 10
ES 16 970 15,3 46 108 a
HMPT 15 400 38,8 45 179 a
TMP 16 280 23,0 8 92 a
TBP 16 400 23,7 12 218 a
TPPO 16 530 31 20 278 a
(CsH70)2CH3PO 15783, 15337 — 18,5 180 1
(CH30)2:CH3PO 14 925, 14 430 — 15,5 124 12
DMA 14 950, 15 380 27,8 60 87 a
CH3(CH3)10CONH3 15 860 — 87 237 13
Harnstoff 16 150 — 52 60 1
ESA 16 130 10,5 50 102 a
y-Butyrolactam 16 230 — 40 85 15
N-Me-butyrolactam 15750 — 52 99 15
3-Valerolactam 16 210 — 54 99 15
e-Caprolactam 16 180 — 58 113 15
Isopropylalkohol 16 270 11,6 18 60 2
Acetamid 16 450 — 53 59 16
FPDC 16 630 15,1 34 102 a
CH;0H 16 680 15,6 9 46 a
THF : 16 800 20,0 — — a
CH3;0H 16 950 19,1%* 9 32 a
DMPF 17 100 26,6 34 73 a
H>0 17 400 18 12,5 18 17
[C204]2- 17 500 — 74 88 17
acac™ 17 950 — 65 100 18
02-in MgO 16 200 17
02~ in CI‘203 16 600 7
02-in AlpO3 18 000 40 16 19
02~ unter 100 kbar

Druck 19 000 20
NM 16 970 2,7 17 61 a
(CH3)sNO 17 100 — 26 75 21
CsHsNO 15 390 — 83 107 21
NH; 21 550 — 30 17 19
Athylendiamin 21 850 S 76 60 19
CoH5;0CS8,— 16 120 19
(CzH50)2PSz_ 14 300 - 380 185 19
(C2H50)2PSeq~ 13 750 — 430 289 19

(CoH5)eNCSo~ 15 500 — 380 148 22

@ Diese Arbeit.
* @. Olofsson, Acta Chem. Scand. 22, 1352 (1968).



Ligandenfeldstabilisierung und molare Extinktion

827

. 10 D . € Lit.-Stellen zu

Ligand (Cm_lq) DN | por-t - em-t MOrig gop Dg-Werten
NHoCS, 15 500 — 310, 92 22
CeH5COS— 16 220 -— 105 137 3
F- 16 100 35 e
Cl- 13 200 27 2
Br- 11 930 20 24
J- 10 180 14 24
CN- 26 500 42 e
NCS- 17 850 35,5 24
N3~ 16 300 42 24

Diskussion

Abb. 1 zeigt fiir hexakoordinierte Halogenokomplexe von Chrom(II1)
den Zusammenhang zwischen Dg-Wert und der Donizitét der Halogenid-
liganden.

Die bei den Halogenokomplexen erhaltenen relativ starken Anderun-
gen der Dg-Werte werden in der unterschiedlichen GréBe der Ionenradien
begriindet sein. Da zwischen DN und lonenradien der Halogenide eben-
falls ein Zusammenhang besteht, ist dadurch eine Verbindung der
Donizitit mit der spektrochemischen Reihe gegeben, denn die spektro-
chemische Reihe ordnet die EPD-Ligandenatome entsprechend dem
abnehmenden Radius der Atome?!8

J>Br>Cl>8>F>0>N>C

Fiir die iiber Sauerstoff koordinierenden Verbindungen liegen die
Dg-Werte innerhalb eines bestimmten Bereiches. Die auch in diesem Fall
vorhandene Abhangigkeit vom Chrom—Sauerstoff-Abstand 146t sich am
Beispiel von Chrom-héltigen Mineralien ableiten25: Im Korundgitter des
Rubins ist der Radius des Chrom(I1T) etwa auf den von Aluminium(ITI)
verkleinert. Hier besitzt das Chrom(I1I) einen Dg-Wert von 1800 cm—1.
Dureh Erwirmen oder durch Zusatz von CrzOs erfolgt eine Gitterauf-
weitung und damit eine Verschiebung des Dg-Parameters zu niedrigeren
Werten, wihrend. durch Druckerhéhung der Dg-Wert auf 1900 cm~!
erh6ht wird 20, Auf diese Weise wurde festgestellt, daB bei einer Abstands-
anderung von 0,1 A bei 02— eine Dg-Anderung von 170 cm~! und fiir
einwertige Tonen eine von 115 em~1 auftritt 2.

Wie Abb. 1 zeigt, wurde fiir iiber Sauerstoff koordinierende Neutral-
liganden eine Beziehung zwischen Donizitit und Dg-Wert jedoch nur
dann gefunden, wenn es sich um eine bestimmte Donorgruppe handelt.
So liegen die tiber P=0- und S=0-Gruppen koordinierenden Liganden
unterhalb der fiir die organischen Verbindungen erhaltenen Geraden,
wahrend die N=0-Verbindungen hohere Dg-Werte besitzen. Hieraus



628

V. Gutmann und G. Melcher:

ergibt sich eine deutliche Differenzierung gegentiiber der spektrochemi-
schen Reihe.
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Abb. 1. Gegeniiberstellung des Dg-Wertes von hexakoordinierten Chrom(111)-
Komplexen zur Donizitat der Liganden
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Der relativ niedrige Dg-Wert fiix HM PT und die zusétzliche Banden-
aufspaltung bei DMA diirften auf sterische Effekte zuriickzufiihren
sein 28,
Die Frage, ob die relativ geringen Dg-Wertinderungen von 160 bis
170 em-1, die fiir die organischen Liganden gefunden wurden, allein auf
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Abb. 2. Abhéngigkeit von V Emax des 2Asg — 4Ts,-Uberganges bei Chrom(IT1)-
Komplexen vom Molekulargewicht der Liganden
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diesen Effekt zuriickzufiihren sind oder ob man die Distanz Chrom-—
Sauerstoff als konstant annehmen kann und die Zunahme des Dg-Wertes
auf eine Erhéhung der Elektronendichte am koordinierenden Liganden-
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atom, z. B. durch den +7.Effekt von Alkylgruppen, erkliren kann,
148t sich derzeit nicht beantworten.

Die Antwort auf diese Frage ist aber zur Erklirung des aufgefun-
denen Zusammenhanges nicht erforderlich, da beides, sowohl die Ab-
hangigkeit vom Abstand Zentralatom—Ligand als auch der EinflufB}
der Polarisierbarkeit und der kovalenten Bindungsanteile naturgemif
in der Donizitidt zum Ausdruck kommen.

Der 1Ty, -> 4Ag,-Ubergang bei hexakoordinierten Chrom(ITI)-Kom-
plexen ist paritidtsverboten und wird nur durch Schwingungen geeigneter
Rasse erlaubt 2. Die Intensitat dieser Bande ist daher vom Schwingungs-
zustand des Komplexes abhéngig, wie sich aus der Temperaturabhingig-
keit dieser Bande ergibt?. So nimmt die Extinktion beim Maximum mit
fallender Temperatur und damit abnehmender Molekularbewegung ab2.
Es war daher zu erwarten, dal} die molare Extinktion auch von Liganden-
eigenschaften, die imstande sind, den Schwingungszustand des Kom-
plexes zu beeinflussen, abhédngen kénnten. Aus diesem Grunde war es
naheliegend, nach einem Zusammenhang zwischen gmax und dem
Molekulargewicht des Liganden zu suchen.

Aus Abb. 2 kann man entnehmen, daf3 die molare Extinktion von
Chrom(ITT)-Komplexen mit neutralen iiber Sauerstoff koordinierenden
Liganden dem Quadrat des Molekulargewichtes des Liganden proportio-
nal ist:

Emax = k- MG2

Komplexe mit Aminen, Anionen oder CONHz-Gruppen (Harnstoff,
Acetamid) als Liganden haben héhere Extinktionswerte.

Mehrzahnige Liganden, wie z. B. die sechsfach koordinierende Tri-
bzw. Tetramethylendiaminotetraessigsidure (MG: 288 bzw. 302; emax =
= 118 bzw. 55)?7 oder Liganden, die wie CH3(CHz)10CONHg, durch ihre
Kettenlange bedingt, miteinander in Wechselwirkung treten, zeigen
niedrigere molare Extinktionskoeffizienten. Moglicherweise liegt der
Grund fiir diese Abweichungen in der Stérung der Oktaedersymmetrie
dieser Komplexe oder es ist nur jener Bruchteil des Molekular-
gewichtes zu beriicksichtigen, der auf ein koordinierendes Atom entfallt.
Auch die iiber P=0-Gruppen koordinierenden Verbindungen besitzen
geringe Extinktionswerte.
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