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Hexammin _Metal Chalcogenometallates 

The preparat ion,  the vibrat ional  spectra, and X-ray  da ta  
of oxo and thiometgllates of transit ion metal  hexammines are 

repor ted .  The vibrat ional  spectra and especially the influence 
of the anions on the 1XI-Is-rocking vibrat ion are discussed. 

Es wurden Hexamminmetal lkomplexe yon l~ickel(II), 
Chrom(III)  und Koba l t ( I I I )  mit verschiedenen Oxo- und Thio- 
anlonen der Ubergangsmeta]le dargestellt  und rSntgenographisch 
sowie IR-spektroskopiseh untersueht.  Von einigen Verbindungen 
wurden kristallographisehe Daten crmittelt .  An Hand der 
IR-Spekt ren  wurde der EinfluB der Kat ionen auf die inneren 
Schwingungen der Anionen untersucht sowie auch die Ab- 
hs der Schwingungen der I~ationen yon der I~atur der 
Anionen. Besonders wurden die l~Hs-"rocking"-Sehwingungen 
m dieser I-Iinsicht untersueht,  da sie bei g]eichem Zentralatora 
des Amminkomp]exes s tark  yon der Ar t  des Anions abh~ngig 
und somit ffir eine bestirnmte Verbindung sehr charakteristisch 
sind. 

I m  R a h m e n  nnserer  Un te r suehnngen  an  ~be rgangsmeta l l eha lkogen-  
ve rb induagen  h a b e n  wit  eine Reihe  yon Verb indungen  m i t  komplexen  
K a t i o n e n  darges te l l t  und  untersucht .  Zweck dieser Arbe i t en  war  einer- 
seits, n~theres fiber die S t r u k t u r  einiger dieser Verbindur tgea  zu e'rfahren, 
n n d  andersei ts ,  "den gegenseit igen EinfluB yon  Anionen  und K a t i o n e n  
anf die inneren Schwingungen sys temat i seh  zu nnterSuehen.  I n  der  
L i t e r a tu r  g ib t  es fiber dieses P rob lem p rak t i s ch  noch  keine Angaben  
(vgl. z. B. 1). Hierbei  soll te besonders  das  Verha l ten  der  IqHa-" roek ing"-  
Schwingung in bezug auf die versehiedenen Anionen  un te r such t  werden.  

I n  dieser e rs ten  Arbe i t  wollen wir  die Ergebnisse  unserer  Unte r -  
suehungen an H e x a m m i n k o m p l e x e n  yon  Chrom(I I I ) ,  K o b a l t ( I I I )  und 
Nicke l ( I I )  mit  einer  Reihe yon Chalkogenoanionen mit te i len.  
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D a r s t e l l u n g  der V e r b i n d u n g e n  

Ein Teil der untersuchten Verbindungen ist schon seit lgngerer Zeit 
bekannt; einige weitere wurden yon uns erstmals dargestellt. Drei alU 
gemeine Methoden warden zur Darstellung herangezogen: 

A. Doppelte Umsetzung zwisehea den jeweiligen Hexamminmetall- 
chloriden und einem leicht 15sliehen Salz des Anions. 

B. Doppelte Umsetzung zwischen Hexamminmetallehloriden und 
dem Sflbersalz des Anions (Fallung des Komplexsalzes mit Athanol naeh 
Abtrennung des AgC1-Niedersehlags). 

C, Behandlung yon sehwerlSslichen Niedersehlagen der basisehen, 
nieht komplexen Salze mit bTH8 und anschlieltende Fallung der 15slichen 
Komplexverbindungen mit Xthanol. Ffir weitere Einzelheiten vgl. den 
Exper. Teil. 

Tab. 1 gibt eine ~bersicht fiber die untersuehten Verbindungen mit 
den Darstellungsmethoden, einigen Eigenschaften sowie Analysen- 
ergebnissen. AuBer den dort aufgefiihrten Substanzen stellten wir noch 
weitere ahnliche Verbindungen dar, die jedoch meist sehr schwer rein zu 
erhal~en waren und sieh z. T. relativ leicht zersetzten. Zu diesen gehSren 
die schon frtiher bekarmten Verbindungen [Co(NH3)s]2(Cr04)3, 
[Co(NI-I3)6]~(Mo04)3 und [Co(NHs)sJ2(W04)39, 10 (nach Methode A dar- 
gestellt) und die erstmalig dargestellten Hexamminchrom(III)-Salze der 
Anionen MoO42-, W042-, M002S22-, MoOS32-, MoS42-, WO~S22-, 
WOSs 2- und WS42- (die beiden ersten wurden naeh Methode B darge- 
stellt; alle anderen nach A). 

R S n t g e n o g r a p h i s c h e  Untersuchu 'ng  

Von allen Verbindungen wurden Pulverdifffaktogramme gemesscn. 
Bisher waren ledigIich die Diagramme yon [Cr(NHs)6]2(Cr04)84 (ohne 
Indizieruag) und [Co(NH3)6](MnO4)s 11 (indiziert, abet ohne Angabe der 
Raumgruppe) bekannt. Vier der jetzt untersuehten Verbindungen liel3ea 
sich kubiseh indizieren. Dabei erwiesen sich [Cr(NIts)6](Mn04)3 und 
[Co(NHs)s](MnO4)s als isostrukturell; sie kristallisieren in einem kubisch: 
fl/ichengentrierten Gitter mit a = 11,45 -4- 0,03 -~ bzw. I1,39 ~= 0,03 _&. 
Die rSntgenographischen Daten sind aus Tab. 2 zu entnehmen. Beide 
Subst~nzen kristallisieren mi~ Z = 4 in der wahrscheinlichen Raum- 

gruppe Td2--~43m (Nr. 216). 
Die Pulverdiagramme yon [Ni(NH3)6]Mo04 und [Ni(NH3)6]W04 

liel3en sich ebenfalls kubisch indizierea und besi~zen innerhalb der Fehler- 
grenze praktiseh die gleichen Gitterkonstanten (Molybdat: a = 10,44 
-4- 0,03 -~; Wolframat: a -~ 10,42 -4- 0,03 A). Beide Substanzen kristal- 
lisieren w~hrscheinlich auch in der gleichen Raumgruppe wie die oben 
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erw~hnten Permanganate. Mit Z ~ 4 ergab sich befriedigende ~ber -  
einstimmung zwischen experimenteller und rSntgenographischer Dichte. 
Die rSntgenographischen Daten sind den Tab. 3 und 4 zu entnehmen. 

Die Pulverdiagramme der anderen Verbindungen liel~en sich nicht 
kubisch indizieren. Zum Teil sind die I)iagramme sehr kompliziert. Die 

Tabelle 2. P u ] v e r d i a g r a m m e  yon  [Co(NH3)6](MnO4)3 und  
[Cr(NI-I3) 6] (MnO4)3 

[Co(NHs)6](lVIn04)~ [Cr(NH~)~l(~nO4)3 
(Mcl) dbeob, tiber. 1 / I 0  dbeob, dber. I/I0 

202 4,04 4,03 100 4,06 4,05 100 
400 2,85 2,85 32 2,86 2,86 20 
331 - -  - -  - -  2,63 2,63 4 
422 2,32 2,32 5 2,34 2,34 7 
511/333 2,19 2,19 3 2,21 2,20 4 
440 2,02 2,01 5 2,02 2,02 5 
600/442 1,90 1,90 1 - -  - -  - -  
620 1,796 1,801 8 1,814 1,811 5 
711/551 1,592 1,595 1 - -  - -  - -  
642 1,520 1,522 5 1,532 1,530 6 

Tabe]le 3. R S n t g e n o g r a p h i s c h e  D a t e n  yon  [Co(IqHs)6](MnOa)3 (A), 
[Cr(NH3)6](MnOa)3 (B), [Ni(NH3)6]MoO4 (C) und  [Ni(NI-I3)6]W04 (D) 

A B C D 

a [AJ 11,39 ~: 0,03 11,45 ~: 0,03 10,44 ~: 0,03 10,42 & 0,03 

V [A 3] 1177,6 1501,1 1137,9 1131,4 

dpyk [g/cm a] 2,26 2,21 1,82 2,31 

dr5 [g/cm 3] 2,33 2,26 1,87 2,40 

Z 4 4 4 4 

Raurngruppe (F~3m) (F43m) (F43m) (F4-3m) 

gemessenen d-Werte sowie die gemessene~ relativen Iatensitiiten sind 
in den Tab. 5 bis 7 zusammengestellt. Das Pulverdiagramm yon 
[Cr(NI-Is)6]2(Cr04)3 stimmt gut mit dem friiher gemessenen 4 iiberein. 
Bei den nicht indizierten Aufnahmen zeigt der Vergleich der entsprechen- 
den Tabellen bzw. der Strichdiagramme, dab mehrere der Verbiudungen 
sehr wahrscheinlich untereinander isostrukturell sind. So haben die 
Perrhenate yon [Co(NH3)6] 3+ und [Cr(NH3)6] 3+ erwartungsgem~B ein 
analoges RSntgendiagramm (vgl. Tab. 5). Von den Hexamminnickel(II)- 
Salzen sind wie beim Molyb4at und Wolframat auch die Dithio-, Trithio- 
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und  Tetra thio-Molybdate  mi t  den entsprechenden Wol f ramaten  iso- 
strukfurell .  Dies geht eindeutig aus der v611ig analogen Reflexabfolge 
hervor (vgl, Tab.  6). D a s  [Ni(NHs)6](MnO4)2 isf erstaunlicherweise nicht  
kubisch indizierbar,  obwohl d a s  entsprechende Perchloraf  kubisch 
kris tal l is ier t ;  m e i s t e n s  s ind  Pe rmangana te  mi t  den entsprechenden 
Perchlora ten i so typ  (vgl. z. ]3.11-ia). Die R6n tgend iag ramme dieser u n d  
anderer  I t examminn icke l -Verb indungen  sind Tab.  7 zu en tnehmen .  

Tabelle 4, P u l v e r d i a g r a m m e  y o n  [Ni(NH~)6JMoO4 a u n d  [Ni(NH3)6]WO4 a 

[Ni(NH3)6]Mo04 [Ni(Ntt3)6]W04 

(hkl) dbeob, tiber. I/I0 dbeob, dber. I/I0 

111 6,03 6,03 ss 6,02 6,02 s 
200 5,22 5,22 sst 5,21 5,2t sst 
220 3,693 3,693 st 3,685 3,685 s 
311 3,149 3,148 s 3,142 3,142 s 
222 3,016 3,0t4 s 3,008 3,008 s 
400 . . . .  2,605 2,605 ss 
331 - -  - -  - -  2,390 2,391 ss 
420 2,333 2,335 s 2,330 2,330 s 
422 2,130 2,131 s 2,t27 2,127 s 
511/333 - -  - -  - -  2,004 2,005 ss 
440 1,843 1,846 s 1,841 1,842 ss 
531 - -  - -  - -  1,760 1,762 ss 
600/442 1,738 1,740 s 1,736 1,737 ss 
620 1,646 1,651 ss 1,646 1,647 ss 
622 1,569 1,574 ss 1,570 1,571 ss 
640 1,445 1,448 ss . . . . .  

a Mit Tesafilmschutz. 
sst ~ sehr stark; st stark; s : schwach; ss : sehr schwach. 

I n f r a r o t - S p e k t r e n  

IR-Spek t ren  verschiedeaer HexamminmetM1-Komplexe wurden  
schon oft un te r sueh t  (vg]. z .B .  1, 14-16 sowie die dort  angegebene Litera- 
tur).  I n  den meis ten F/illen wurden  jedoch nu r  Messungen an  Ver- 
b induagen  mi t  ein~aehen Anionen  (z. B. Halogeniden) durchgefiihrt .  
Deshalb sehien es besonders in teressant  zu beobachten,  wie sich die 
komplexen Ka t ionen  gegeniiber komplizier teren Anionen  verhal ten.  
Einige der hier un te r such ten  Verbindunge~ sind schon ffiiher in  zwei 
Arbei ten  yon  Viltange 17, is behaade]t  worden. Auf eine Diskussion der 
Spektren  wurde jedoch dort  verzichtet.  

a) Schwingungen der Kationen 
Die Schwingungen des Ka t ions  [Me(NH3)6] n+ k a n a  m a n  auftei len in  

die Schwingungea des Oktae4ers MeN6 u n d  in  die Sehwingungen der 
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Gruppe  Me-NH3 la, 15. Die charak te r i s t i schen  Frequenzbere iche  fiir die 
Schwingungen des gebundenen  NH8 sind gu t  b e k a n n t :  NH-Valenz-  
schwingungen:  3150--3350 cm -1, symm.  NHs-Deformat ionsschwingung :  
1 3 0 0 - - 1 4 0 0 c m  -1, en t a r t e t e  NI t3-Deformat ionsschwingung:  1600 bis 
1650 cm -1, NH3-"rocking"-Schwingung: 850--550  cm ~1. Die lange 
d i sku t ie r te  F r a g e  nach  dem Frequenzbere ich  d e r M e  N:Schwingungen  

Tabelle 5. P u l v e r d i a g r a m m e  y o n  [Co(NHa)6](ReO4)a-2H~O u n d  
[Cr(NHs)6](ReO4)a �9 2 H20 

[Co(NIta)6](ReO4)a �9 2 I-t20 [Cr(NHa)6](Re04)3 �9 2 tt~O 

d~eob. I/Io dbeob. I/I0 

7,74 22 7,76 17 
7,38 26 7~42 40 
7,21 20 - -  - -  
5,83 26 5,88 19 
4,87 100 4,91 100 
4,77 41 --- - -  
4,53 12 4,51 37 
4,44 23 - -  - -  
3,87 49 3,88 63 
3,85 43 3,84 51 
3,81 35 - -  - -  
3,69 8 - -  - -  

3,59 57 3,60 82 
3,31 15 3,34 17 
3,26 29 3,30 19 
3,19 25 3,21 25 
3,14 27 3,16 43 
3,12 38 3,14 32 
2,91 4 - -  - -  
2,67 14 2,66 16 
2,63 15 2,59 9 
2,60 11 2,56 6 

konn te  ers t  vor  kurzem endgii l t ig  gekl~r t  werden 1, 16, 10, 20. Die Me---N- 
Schwingungen liegen fiir dreiwert ige  Metal le  im Bereich 400- -500  cm -1, 
ffir zweiwert ige zwischen 300 und  400 cm -1. Die ~ (Me---~) t r e t en  
zwischen e twa  200 und  300 cm -1 anf. 

Wi r  h a b e n  in den meis ten  Fi i l len die I R - S p e k t r e n  zwischen 4000 und  
400 cm -1 a n d  in einigen Fi~llen bis 33 cm -1 gemessen. Aus  Tab.  8 s ind die 
Ka t ionenschwingungen  der  H e x a m m i n c h r o m ( I I I ) -  nnd  -koba l t ( I I I ) -  
Verb indungen  zu en tnehmen.  Die en~sprechenden Schwiagungen  der  
t I e x a m m h m i c k e l ( I I ) - V e r b i n d u n g e n  s ind in Tab.  9 zusammenges te l l t .  
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b) Schwingungen der Anionen 

Aus  T a b .  10 s ind  die F r e q u e n z w e r t e  de r  V a l e n z s c h w i n g u n g e n  de r  

v e r s c h i e d e n e n  u n t e r s u c h t e n  A n i o n e n  zu  e n t n e h m e a .  I n  T a b .  11 s ind  die  

Tabelle  8. K a t i o n e n s c h w i n g u n g e n  d e r  [Co(NHs)6] S+- u n d  
[ C r ( N H a ) 6 ] s + - V e r b i n d u n g e n  i m  B e r e i c h  2000--400 cm -1 

~as(NHs) ~s(NI-I3) p (NHa) ,J ( M e - - N )  

[Co(~I-Ia)6](MnO4)a 1605 s 

[Co(NHs)6](l~eO4)s �9 2 H 2 0  1610 m 

[Cr(NHs)6](MnO4)s 1600 s 
[Cr(NHs)6](ReO4)8 �9 2 H 2 0  1610 st 
[Cr(NHs)6]2(CrO4)a 1626 st 

1340 st 803 st ? 
1317 Sch 
1345 st 848 st 500 s 
1334 Sch 

1332 st 728 st 460 s 
1313 st 775 st 462 s 
1327 sst 807 st 460 s 
1291 Sch 

sst = sehr s ta rk ;  st  = s ta rk ;  m = mi t t e l s t a rk ;  s = schwach;  Sch = 
Schu]ter. 

Tabel le  9. K a t i o n e n s c h w i n g u n g e n  d e r  [Ni (NHs)6]2+-Sa lze  i m  
B e r e i c h  2000--500 era-1 

~as(NHa) ~s(NHs) p (NI-Is) 

[Ni(NHs)6](Mn04)2 1610 sst 
[Ni(NHs)6](ReO4)2 1617 sst 

1588 st 
[Ni(NHs)6]CrOa 1618 st 

[Ni(NHs)6JMo04 1612 sst 

[Ni(NHs)6]WO4 1620 st 
[Ni(NHs)6]MoO2S2 1610 st 

[Ni(NHs)6]MoOS8 1601 st 1202 sst 
[Ni(NHs)6]MoS4 1605 s 1210 sst 
[Ni(NHs)6]WO2S2 1603 m 1198 st 
[Ni(NHs)6]WOS8 1608 sst 1210 sst 
[Ni(NHs)6]WS4 1600 s 1220 st 

1225 sst 647 sst 
1212 Sch 640 sst 
1195 sst 540 Sch 
1238 Sch 675 st 
1210 sst 
1192 Sch 
1222 sst 641 st 
1185 Sch 
1210 sst 665 m 
1198~sst 668 Sch 

661 sst 
660 sst 
659 ss t  
655 st 
660 st 
665 st 

sst ~ sehr ~stark; s ~  = s t a r k ;  m = m i t t e l s t a r k ;  s = s c h w a c h ;  S c h  = 

Schulter .  

F r e q u e n z e n  der  S c h w i n g u n g e n  angef i ih r t ,  die ftir  e inige V e r b i n d u n g e n  

u n t e r  400 cm -x g e m e s s e n  wnrden .  Die  S p e k t r e n  zeigen,  dal~ ~ ( M e - - N )  

i m m e r  m i t  ge r ingere r  I n t e n s i t / t t  als 8 ( M e - - N )  a u f t r i t t .  W i e  e r w a r t e t ,  



830 A. Mfiller u. a. : 

s i n d  in  b e i d e n  H e x a m m i n n i c k e l ( I I ) - V e r b i n d u n g e n  d ie  zwei  M e t a l l - -  

S ~ i c k s t o f f - S c h w i n g u n g e n  i m  V e r g l e i c h  z u  d e n e n  be i  K o m p l e x e n  m i t  dre i -  

w e r t i g e n  M e t a l l z e n t r a l a t o m e n  z u  n i e d r i g e r e n  F r e q u e n z e n  v e r s c h o b e n .  

Tabel le  10. V a l e n z s c h w i n g u n g e n  d e r  A n i o n e n  

Vas(MeO)--93 (F~) vs (MeO)- -v l  (A1) 

[Co(Ntt3)6](MnO4)3 
[Co(NH3)6](l%eO4)3 �9 2 H 2 0  
[Cr(NH3)6](MnO4)3 
[Cr(NH3)6](I%e04)3 �9 2 H~0 
[Cr(NI-~3) 6] 2 (CrO4)3 
[Ni(NH3 ) 6] (MnO4) 2 
[Ni(NH3) s] (l~eO4) 2 
[Ni(NH3)6](CrO4) 
[~7i (~I-I 3 ) 6 ] (Mo 04 ) 
[Ni(NH3)~](WO4) 

913 Sst, 897 ss t  ? 
922 ss$ 975 s 
923 Sch, 914 sst,  892 ss$ ? 
922 sst  971 s 
890 sst,  837 sst  837 (?) s 
910 Sch, 889 sst  841 s 
910 ss~ 965 s 
902 Sch, 880 sst ,  855 sst  837 s 
840 st ,  791 s t  897 s 
820 ss t  920 (?) s 

'~ ( M e O )  v (MeS) 

[Ni(NHa)6]MoOuS2 873 sst,  810 ss t  483 s t  
[lgi(NH3)6JMoOS3 859 sst  478 sst ,  460 Sch 
[Ni(NHa)6]MoS4 - -  477 ss t  
[Ni(N-K3)6]WO2S2 887 sst,  838 sst  457 st ,  471 Sch 
[Ni(NH3)6]WOS3 861 sst  460 sst  
[Ni(NH3)6]WS4 - -  459 ss t  

ss~ ~ sehr  s t a r k ;  s t  = s~ark;  s = s c h w a c h ;  Sch = Schul te r .  

Tabel le  11. S c h w i n g u n g s f r e q u e n z e n  e i n i g e r  V e r b i n d u n g e n  i m  
B e r e i c h  4 0 0 - - 1 5 0  cm =1 

v (Me~N)--v3(Flu) ~ (MeN)- -v4(F lu)  (MeO)--v4(F2)  

[Co(Ntt3)6](MnO4)a ? 335 st  400 s 
[Co(NH3)6](ReO4)8 �9 2 H 2 0  500 s 310 st  340 s 
[Cr(NI-Ia)6](MnO4)a 460 s (?) 269 sst  400 s 
[Cr(NH3)6](ReO4)a �9 2 H 2 0  462 s 272 s t  340 s 
[Ni(NH3)6J(MnO4)2 325 st  240 ss t  399 s 
[Ni(NHa)6](I~eO4)2 324 s 235 ss t  340 m 

sst  = sehr  s t a r k ;  s t  ~ s t a r k ;  In = m i t t e l s t a r k ;  s = schwach .  

I n t e r e s s a n t e  B e o b a c h t u n g e n  l iei3en s ich  a m  V e r h a l t e n  v o n  

[Ni(NH3)~](ReO~)2 m a c h e n .  Dieso  V e r b i n d u n g  z e r s e t z t  s i ch  a n  d e r  L u f t  

r e l a t i v  schne l l3  gem~l~ : 

[N i (NH3)6 ] (Re04)2  -> [N i (NH3)4 ] (Re04)2  -]- 2 N H 3 .  
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Sowohl mit den IR-Spektren als auch mit den Pulverdiagrammen konnte 
man diesen Zerfall doutlich veffolgen. Das IR-Spektrum dos Zer- 
setzungsproduktes zeigt viel mehr Banden als das des Hexammin- 
Komplexes. 

c) Diskussion der Spektren 

Obwohl flit die meisten der bier untersuchten Verbindungen keine 
Strukturdaten vorliegen, kann man aus den Ii~-Spektren einige allge- 
meine Schliisse ziehen. So zeigte z. B. eine erste Ubersicht sofort, dab 
die Ka~ionen keinen nennenswerten EinfluB auf die Anionenschwingun- 
gen ausfiben. Allgemein wiirde man erwarten, dab sich mit steigender 
Ladung der Kationen ein gr6Berer Einflug auf die inneren Schwingungen 
der Anionen bemerkbar machen sollte 21, ~. Wir konnten dies bei den 
hier untersuchten Verbindungen jedoch nicht beobachten. Man kann 
daher annehmen, dab hier wahrscheinlich der Ein~lug h6her geladener 
Kationen auf die Anionenschwingungen dutch die sehr groBen Kationen- 
radien nicht wirksam wird. Eine/~hnliehe Annahme wurde schon frfiher 
bei der Untersuchung anderer Salze mit groBea Kationen gemacht TM ~a 
Besonders interessant ist wieder, dab die Permanganate praktiseh keine 
St6rung zeigen, was schon friiher bei einer gr6geren Reihe yon Perman- 
ganaten mit einfaehen ein- und zweiwertigen Kationen beobachtet 
wurde 24 

Bei den reinen Thio- bzw. gemischten Thiooxoverbindungen wird, 
wie erwartet, der EinfluB der Kationen auf die Anionenschwingungen 
noch geringer~L Interessanter als der EinfluB des Kations auf die 
Anionenschwingungen sehien uns die systematische Untersuchung des 
Anionenei~lusses auf die Schwingungen der Hexamminmetallkationen 
zu sein. Es wurde schon friiher betont, dab diese Schwingungen ira 
starken MaBe yon den Anionen beei~lugt werden 14, einige Beispiele 
hieriiber gibt es aueh in der Literatur (vgl. z. B. n, 16, ~6), aber es wurden 
bisher nur wenig systematische Betrachtungen gemacht 1. 

Bekanntlieh werden die NHa-"rocking"- und die ~s(Ntta)-Schwin- 
gung stark yon der Umgebung beeinfluBt. Wir haben gefunden, dab die 
p (NH3) in II~-Festk6rperspektren auBerordentlich charakteristiseh fiir 
eine bestimmte Verbindung ist und dab man ihre Lage bzw. ihre syste- 
matischen Verschiebungen im Zusammenhang mit den Eigenschaften 
der Anionen deuten kann. In den Tab. 12 und 13 sind die "rocking"- 
Schwingungen der verschiedenen Verbindungen zusammengestellt, um 
ihre Abhgngigkeit yore Zentralatom und Anion zu zeigem Bei gleichem 
Zentralatom gibt es fiir die "rockiag"-Schwingung einen eharakteristi- 
schen Frequenzbereich (vgl. die einzelnen Vertikalreihen i n  Tab. 12 
miteinander). Besonders interessant oist es, die Frequenzgaderung mit 
wechselndem Anion bei gleichem Kation zu untersuchen. 

Monat~hefte f~ir Chemie, Bd. 104/3 54 



832 A. Miiller u. a.: 

Die "roeking"-Sehwingung kann man sieh 4ureh Abb. 1 veran- 
schauliehen. Diese Zeichnung verdeutlieht, dal~ bei der "rocking"- 
Sehwkagung die Met~ll--Sticks~off-Binc~ung besonders beansprneht wird. 
Dies erki/h't, dab sich die Frequenz der "rocking"-SchMugung empfincl- 
lich mit der Bindungsst/irke der MetM1--Stickstoff-Bindung gndert. 
DeshMb ist diese Sehwingung flit das K~tion char~kteristisch. Ander- 
seits wird aueh bei Wechselwirkungen der NHa-Gruppen mit dem Anion 

Tabe]le 1~. p (NHa) -Sehwi r igungs f requenzen  in den H e x a m m i n ;  
k o m p l e x e n  yon  Co(III), Cr(III) u n d  Ni(II) 

[Co(NH3)e] 3+ [Cr(NH~)6] 3+ [Ni(Ntt~)6] 2+ 

MnO4- 803 728 647 
P~eO4- 848 775 640 
CrO4 ~- 807 675 
MoO42- 641 
WOad- 665 

Tabelle 13. p (NHa) -Schwingungs f r equenzen  bei [Ni(NH3)~]2+-Thio- 
und  T h i o o x o a n i o n e n  

[Ni(NHa)s] 2+ 

Mo02S22- 662 
MoOS32- 660 
~r 650 
WO2S2~- 655 
WOS~ ~- 655 
WS42- 653 

(z. B. dureh sehwache Wasserstoffbriiekenbindungen) die N--H-Bin-  
dung gesehw~cht ua4 dadurch gleichzeitig die Me--N-Bindung gest~rkt. 
Das bedeutet, dal~ bei st/~rkerer Wechselwirkung n i t  dem Anion die 
"roeking"-Schwingung nach h6heren Wellenzahlen verschoben wird. 

Fiir  [Co(NHa)6]Ols wurde in L6sung, wo praktiseh keine Weehsel- 
wirkungen zwisehen Kation and Anion voriiegen, fiir die "rocking"- 
Schwingung eine Frequenz yon 833 cm -1 gemessen ~6. In Festk6rper- 
spektren wird diese Frequenz wegen der auftretenden Weehselwirkungen 
n i t  d e n  Anion und nnter d e n  Einfinl~ der Umgebung zu hSheren oder 
niedrigeren Frequenzen versehoben. Tab. 12 zeigt z .B. ,  dab bei den 
Cr-Verbindungen beim l~bergang vom iVin04- zum Cr042- eine Er- 
hShung der Schwingungsfrequenz eintritt. Dies bedeutet, dab beim 
Chromat die Weehselwirkung ni t .  den NHs-Gruppen st&rker als beim 
Permanganat sein sollte. Dies war zu erwarten, da die Weehselwirkung 
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im Gitter mit steigender Anionenla4ung zunimmt 2s, 3o. Beim Obergang 
yon )/In04- zum ReOa- ist ebenfalls eine ErhShung der Schwingungs- 
ffequenz zu beobachten, was in diesem Fall einerseits auf die unter- 
schiedliehe Kristallstruktur (vgl. RSntgendaten, Tab. 2 und 5) un4 
anderseits auf den Kristallwassergehalt der Rheniumverbindung zuriick- 
zufiihren ist. Beim Permanganat und Perrhenat vom Hexamminkobalt- 
(III) ist ein /~hnlicher Gang wie bei den entspreehenden Chrom-Ver- 
bindungen zu beobaehten. 

Bei den [Iqi(NH3)6]2+-Salzen ist eine ErhShung der Schwingungs- 
ffequenz nur beim ~Jbergang vom Permanganat zum Chromat zu 

~--Me ~=N O=H 
Abb. i .  Schwingungsform yon p(NH~) 

beobachten, w/~hrend Permanganat and Perrhenat fast gleiche Frequenz- 
werte zeigen (hier soll bemerkt werden, dab in diesem Fall das Perrhenat 
kein Kristallwasser enthi~lt). Bei allen Kationen nehmen die Schwin- 
gungsfrequenzen beim Obergang yore Chromat zum Molybdat bzw. 
Wolframat wieder ab. Dies ist sicherlich c[ureh die gr6lteren Ionenradien 
bzw. durch die Abnahme cler polarisierenden Wirkung bedingt. 

Die Untersuchung der Amminkomplexe 4er gemischten Thiooxo- 
anionen zeigte, dab bei diesen Ionen die "rocking'-Schwingung welt 
weniger chrarakteristisch ist. Hier sind die Frequenzen auf ganz enge 
Bereiche beschriinkt (bei den [Cr(NI-I3)6]a+-Salzen: 765--770 cm-1; bei 
den [Ni(NH3)6]2+-Salzen: 655--665 cm-1). Im allgemeinen nehmen die 
Schwingungsffequenzen beim ~bergang yon einem reinem Oxo- zu 
einem reinen Thioanion etwas ab, was wahrscheinlich vor allem durch die 
Vergr6Berung des Anions beim Ersatz yon Sauerstoff dureh Schwefel 
bedingt ist (Ausnahme: [Ni(Ntta)6]MoOa und [Ni(NHa)6]MoS4). 

Unsere Untersuchungen haben gezeigt, dab bei kristallinen Ammin- 
metallkomplexen mit Oxoanionen die Lage der NH3-"roeking"-Schwin- 
gung auBerordentlich stark yore jewefligen Anion abhi~ngt. Dies ist bei 
den Thio- bzw. gemischten Thiooxoanionen nicht mehr der Fall. 
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Die symmet r i sche  NHa-Deformat ionsschwingung  mi i6 te  einen /ihn- 
l ichen Gang wie die " rock ing" -Schwingung  zeigen. Unsere  Unte r -  
suchungen e rgaben  jedoch,  daI~ bei  den  yon uns d i sku t ie r t en  Verb indun-  
gen die ~s-Sehwingung in fas t  al len F/~llen auf  ziemlieh enge Bereiche 
begrenzt  ist.  

Experimenteller Teil 

a) Darstel lung der Proben: Die Substanzen wurden alle nach bekannten 
Methoden hergestell$ (vgl. Tab. 1). I m  einzelnen war be~ den Darstellungen 
folgendes zu beaehten :  i) Bei der Darstellung des [Ni(Ntta)6](MnO4)2 ist 
besonders wichtig, dab man unter  Eisk/ihlung arbeitet ,  da sich bei hSherer 
Temperatur  Zersetzungsprodukte bilden; ii) bei der  Darstellung der Salze 
yon Thioanionen durch doppelte Umsetzung ist auf eine hohe NH3-Konzen- 
t ra t ion w/ihrend der gesamten Darstellung zu achten. Die ~iederschli~ge 
wurden mit  Ammoniak,  NH3-ges/itt. Athanol  und ~_ther gewaschen und 
anschlie~end im NHa-Strom getrocknet. Bei der Darstel lung yon Hexammin-  
niekel(II)-Molybdat,  -Wolframat und -Chromat ist bei der Herstellung der 
schwerlOslichen nichtkomplexen Salze aus NiSOa-LSsung und Na2MoO4-, 
Na2WO4- bzw. K2CrOa-LSsung wichtig, dal3 die Niederschl/ige sorgf/fltig 
gewaschen werden (Waschwasser mul~ sulfatfrei sein !). Bei der anschlici3en- 
den F/~llung aus Ammoniak mit  Athanol  ist auf hohe IgHa-Konzentration zu 
achten, da senst wie bei den Thiosalzen Zcrsetzung eintri t t .  Die Substanzen 
werden mit  NH3-ges/~tt. Athanol  und ~ the r  gewasehen und im NH3-SSrom 
getrocknet. 

Die Analysen warden naeh Standard-Methoden durchgefiihrt 37, 2s 
b) R6ntgendiagramme:  Die Pulverdiffraktogramme wurden mit  eincm 

l~Sntgendiffraktometer der Fa.  Philips gemessen. F/ ir  alle Messungen wurde. 
Cu-K~-Strahhmg benutzt .  Da viele der untcrsuehten Verbindungen sich an 
der Luft  unter  NH3-Abgabe zersetzen, wurde e in  grol~er Tell der Probcn 
w/~hrend der Messung mit  einem Tesafilmschutz versehen. 

c) I R - S p e k t r e n :  Die IR-Spekt ren  der Nujolsuspensionen warden tells an 
einem Ger/~t der Fa.  Leitz, tells mit  dem Perkin-Elmer (Typ 225) gemessen 
(im Bereich unterhalb 200 cm-1 mit  einem Beckman ]~R 11). 

Wir  danken der Deutschen Forschungsgemeinsehaft und dem Fonds der 
Chemischen Xndustrie fiir ihre Unterst i i tzung und der Fa.  Degussa (tIanau) 
ffir die lSberlassung yon Rheniumheptoxid.  Einer yon uns (E. J .  B) dankt  
der Alexander yon Humboldt-St i f tung (Bonn-Bad Godesberg) sowie dem 
,,Consejo Naeional de Investigaeiones Cientificas y Tdcnicas de la Repdbl ica  
Argent ina" ftir ihre Unterst/ i tzung. 
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