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Tetramminmetallchalcogenometallates 

The preparation, the vibrational spectra and'structure data 
of chromates, molybdates, tungstates, permanganates and 
perrhenates of the complex cations [Cu(NI-Is)a] 2+, [Zn(NH3)4] 2+ 
and [Cd(Ntts)a] 2+ are reported. The structural data and the 
infrared spectra are discussed. 

Es wird fiber die Darstellung sowie schwingungsspektroskopi- 
sche und r6ntgenographische Untersuehung yon Chromaten, 
Molybdaten, Wolframaten, Permanganaten und Perrhenaten 
der komplexen Kationen [Cu(NHa)a] 2+, [Zn(NHs)4] 2+ und 
[Cd(NlCIs)4] ~+ berichtet. Die Strukturdaten sowie IR-Spektren 
werden diskutiert. 

I n  der vorangehenden Mitteilung dieser Reihe haben  wir einige 
Chalkogenometallate mit  Hexamminme~allkomplexen als Kat ionen 
untersueht  1. I m  zweiten Teil unserer Arbeit  fiber Amminmetal lchalko-  
genometMlate wollen wit Ergebnisse unserer Untersuehnngen an 
den Tet ramminmeta l lkomplexen ([Cu(NI-Ia)4] 2+, [Zn(NHs)a] 2+ und  
[Cd(NHs)4] 2+) mitteilem 

D a r s t e l l u n g  d e r  V e r b i n d u n g e n  

Die untersuehten Verbindungen sind zum Teil in der Literatur bekannt 
(vgl. Tab. 1). Die drei l~ermanganate und [Cu(NI-Is)4]CrO4, [Cu(NHa)41VioO4 
sowie [Cu(IgI-Is)4]W04 wurden yon uns erstmals dargestellt. Es win'den die 
fiir analoge Verbindungen bekannten Darstellungsmcthoden verwcndet. 
Allgemein lassen sich die benutzten prgparativen Methoden zu den folgenden 
zwei Gruppen zusammenfassen (vgl. auehX): 

A. Doppelte Umsetzung der Tetramminmetallebloride oder -sulfate mit 
einem 15slichen Salz des jeweiligen Anions. 

B. Behandlung der sehwerl6sliehen Niedersehl/~ge der basisehen Salze 
mit konzenfriertem Ammoniak und ansehliel3ende Fgllung mit Athanol. 
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Tabelle 2. P u l v e r d i a g r a m m e  y o n  [Zn(NI-Ia)4](MnO4)2 u n d  
[Zn(NI-I3)a] (ReO4) 

[Zn(NH3)4](MnO4)2 [Zn(NHa)a](ReO4)~ 
hkl dbeob, dber. I/Io dbeob, dber. I/I0 

111 5,93 5,94 26 6,09 6,09 44 
200 5,14 5,14 17 5,26 5,27 5 
220 3,64 3,64 100 3,72 3,73 100 
311 3,104 3,101 23 3,175 3,179 40 
222 2,977 2,968 6 3,048 3,043 2 
400 2,571 2,570 5 2,633 2,635 9 
331 2,368 2,359 4 2,415 2,414 5 
420 2,307 2,299 3 - -  - -  - -  
422 2,105 2,099 16 2,151 2,151 25 
511/333 1,987 1,978 3 2,028 2,028 8 
440 1,823 1,817 8 1,861 1,863 10 
531 - -  - -  - -  1,780 1,782 5 
620 1,624 1,625 6 1,665 1,666 9 
533 - -  - -  - -  1,608 1,607 2 
444 - -  - -  - -  1,522 1,521 2 
551/711 - -  - -  - -  1,475 1;476 2 

Tabel!e 3. P u l v e r d i a g r a m m e  y o n  [Cd(Ngs)aJ(l~InO4)2 u n d  
[Cd(NI-Ia)4] (ReO4)2 

[Cd(NHa)4](MnO4)2 [Cd(NHa)4](ReO4)2 
hkl dbeob, dber. I / Io  dbeob, dT0er. I/Io 

111 6,02 6,03 38 6,16 6,16 26 
200 5,22 5,22 34 5,33 5,33 10 
220 3,69 3,69 100 3,76 3,77 100 
311 3,148 3,148 22 3,218 3,217 30 
222 3,013 3,014 12 3,079 3,080 3 
400 2,610 2,6!0 6 2,667 2,667 13 
331 2,398 2,395 10 2,452 2,448 4 
420 2,335 2,335 11 2,3.82 2,384 3 
422 2,132 2,132 21 2,185 2,178 28 
511/333 2,012 2,010 4 2,054 2,053 6 
440 1,846 1,846 7 1,884 1,886 12 
531 - -  - -  ~ 1,804 1,804 4 
620 1,650 1,651 5 1,688 1,687 10 
444 - -  - -  - -  1,540 1,540 1 

Tab. 1 gibt eine ~)bersieht fiber die untersuehten Verbindungen. Die 
jeweilige Darstellungsmethode (A oder ]3) is~ hinter den Analysenergebnis- 
sen in Klammern angeffihrt. Weitere Einzelheiten zur Dars~ellung sind im 
experimentellen Tell dieser Arbeit angegeben. 
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R 6 n t g e n o g r a p h i s c h e  U n t e r s u c h u n g  

Von allen Verbindungen haben wir Pulverdiffrakt0gramme gemessen 
u n d  ausgewertet. Die Pulverdiagramme der Permanganate urid Perrhenate 
v0 n [Zn(NYI3)4] 2+ und  [Cd(NH3)4]~+ liel3en sieh kubisch indizieren. Fiir die 
Gitterkonstanten ergaben sich ~olgende Werte:  

[Zn(NH~)4](MnOa)2: a = 10,31 -t- 0,03/~; 
[Zn(NHa)a](l~e04)2: a = 10,53 ~= 0,03 A; 
[Cd(NH3)4](MnO4)ff: a = 10,4fi =t= 0,03 A; 
[ C a ( N H ~ ) ~ ( ~ o 0 a ) 2 :  a = 10,67 + 0,03 A.  

Die vier Verbindungen sind isostrukturell. Nach den Ausl6sehungsbedingun- 
gen, die sich bei den bier betrachteten kleinsten Zellen ergeben (hkl nur  mit  
h + k = 2 n und  k + 1 -~ 2 n vorhanden), sind folgende Raumgruppen m6g- 
lich: F23---T 2, Fm3---Th 8, F432--03,  F~3m--Td 2 und  Fm3m--OhS. Eine 
sinnvolie Besetzung der Punkt lagen ist dabei nur  in der l~aumgruppe 
TaU--F43m gegeben. Die aus den Pulveraufnahmen ermittelten Daten sind 
aus Tab. 2 und  3 zu entnehmen (vgl. au th ' ) .  

Messungen an Einkristallen yon [Zn(NH3)a](Mn04)2 und  [Zn(NIta)4]- 
�9 (REO4)2 im Rahmen einer vollsts Strukturbest immung zeigten/~uBerst 
schwaehe zus~tzliche Reflexe, die in den Pulverdiagrarnmen nieht mel~bar 
waren. I-Iierbei ergab sieh, dal3 in den genannten Verbindungen eine LJber- 
struk$ur vorliegt,  Unter  Einbeziehung der schwaehen zus/~tz]iehen Reflexe 
sind die Git terkonstanten zu verdoppeln (z.B. [Zn(NHa)a](MnO4)~: 
a = 20,65~ A) und  Z = 32 zu setzen. Die neuen AuslSsehungsbedingungen 
ergeben ebenfalls eine kubisch fl~ehenzentrierte Zelle. Es lieB sich zeigen, 
dab in der gr6Beren Zelle eine sehwache Verzerrung der Tetraedereinheiten 
vorliegt, da sieh bei Annahme yon exakt tetraedriseher Umgebung die 
Intensi t~ten der schwaehen Zusa~zreflexe zu Null berechnen. Die Raum- 
gruppe fiir die StrukCur mit  gr61]erer Zelle konnte nieht exakV ermittelt  
werden (vgl. auch Tab. 5). 

Aul3er bei den vier oben erw~hnten Verbindungen liegt auch im 
[Zn(I~Hs)4](Os03N)2 nnd  [Cd(l'qI-Ia)4](0s0aN)2 eine i~Tberstruktur mit  
kleiner Zelle (Ta 2) und  Z = 4 vor (vgl. ~). I n  allen ~'/illen stirnmten die 
berechneten Intensit/~ten bei Annahme der folgenden Besetzung der ldeinen 
Zelle: 

Zn bzw. Cd: 4b (x = �89 
Mni, Rei bzw. Osi: 4a (x = 0) 
Mnli, l~eli bzw. OSli: 4e (x = 1/4 ) 

sehr gut mit  den gemessenen fiberein. 
Wie aus Tab. 4 ersiehtlieh ist, liel3 sieh [Zn(NI-I3)4]WO4 ebenfMls kubisch 

indizieren. Fiir die Gitterkonstante ergab sich dabei a = 10,41 -b 0,03 A. 
])as entspreehende Molybdat zeigt jedoeh wider Erwarten ein komplizierte- 
res Pulverdiagramm. Da aueh die Analysenergebnisse mehrerer Proben 
unbefriedigend waren, ist dies wahrseheinlich auf Verunreinigungen zuriick- 
zufiihren. 

Die r6ntgenographisehen I)aten yon allen kubisehen Verbindungen sind 
in Tab, 5 zusammengefagt, dabei sell noeh einmal erw/~hnt werden, dag bei 
den Permanganaten trod Perrhenaten eine Uberstruktur  vorliegt, wobei sieh 
fiir die exakte Struktur  die angegebenen a-Werte verdoppeln und somit 
Z ~ 32 zu setzen ist. 
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[Cu(Ntta)4JCr04, [Cu(NI-Ia)a]Mo04 und  [Cu(NIta)4]WO4 kris~allisieren 
nicht kubisch. Ihre sehr /ihnlichen Palverdiagramme (vgl. Tab. 6) deuten 
darauf hin, dal] die drei Verbhldungen sehr wahrscheinlich isostrukturell 
sind. Tab. 7 gibt die l~ulverdiagramme yon [Cu(Ntta)4](MnO4)2 und  
[Cu(N]rI3)a](ReO4)2 wieder, die jedoch keine ]4hnlichkei~ der Reflexabfolge 
zeigen. 

Tabelle 4. P u l v e r d i a g r a m m  y o n  [Zn(NHa)4]WO4 a 

hkl dbeob, dber. I/I.o 

111 6,02 6,01 ss 
200 5,21 5,21 sst 
220 3,685 3,682 s 
311 3,t31 3,139 s 
222 3,006 3,006 ss 
400 2,605 2,603 ss 
331 2,389 2,389 ss 
420 2,329 2,328 s 
422 2,127 2,125 ss 
511/333 2,003 2,004 ss 
440 1,840 1,840 ss 
531 1,759 1,760 ss 
600/442 1,735 1,735 ss 
620 1,646 1,646 ss 
533 1,589 1,587 ss 
622 1,569 1,569 ss 

sst = sehr stark; s : schwach; ss = Sehr schwach. 
a Mit Tesafilmschutz. 

Tabelle 5. R 6 n ~ g e n o g r a p h i s c h e  D a t e n  de r  k u b i s c h e n  T e t r a m m i n -  
m e t a l l c h a l k o g e n o m e ~ a l l a ~ e  a 

a dpyk. dr6 
[/l] [g/era3 ] [g/craB ] Z Raumgruppe 

[Cd(NIcI3)4](MnO4)~ 10,44 (20,88) 2,41 2,44 4 (32) (Td2~F43m) b 
[Cd(NH3)4](l%eO4)2 10,67 (21,34) 3,71 3,72 4 (32) (Ta2--F43m) 
[Zn(NHa)a](MnO4)2 10,31 (20,62) 2,23 2,27 4 (32) (Ta2--F43m) 
[Zn(NHa)a](ReO4)2 10,53 (21,06) 3,60 3,60 4 (32) (Ta 2 F~3m) 
[Zn(lgH3)4]WO4 10,41 2,18 2,24 4 Ta2--F43m 

a Die a- und Z-Werte in Klammern sind die der gr613eren Zelle. 
b Raumgruppe gilt ffir kleine Zelle; ffir die gr61~ere Zelle gilt mSglicher- 

weise die Raumgruppe F43c--Ta 5. 

I R - S p e k t r e n  

Wie in der vorhergehenden Arbei~ sollen auch bier Anionen- und Kationen- 
schwingungen getrenn~ behandel~ werden. 

Wie schon in 1 bemerkt, lassen sich ffir die Schwingungen der im Komplex 
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g e b u n d e n e n  NHs-Moleki i le  charak te r i s t i sche  F requenzbe re i che  angeben.  
U b e r  die Lage  der  Me ta l l - -S t i cks to f f -Schwingungen  ist  ffir T e t r a m m i n -  
me ta l lkomplexe  weir weniger  b e k a n n t  als f i i r  H e x a m m i n m e t a l l k o m p l e x e .  
Desha lb  war  es f fir uns  besonders  in te ressant ,  einige Spek t ren  im fe rnen  I R  
zu messen,  u m  m e h r  I n f o r m a t i o n  fiber die Lage dieser Schwingungen  zu 
erhal ten .  

Tabelle 6. P u l v e r d i a g r a m m e  y o n  [Cu(Ntts)4]Cr04% [Cu(N-kI3)a]Mo04 a 
u n d  [Cu(NHs)4]W04 �9 

[Cu(NH3)4]Cr04 [Cu(NI-I3 ) 4]!~r  [Cu(N~3)4]W04 
dbeob. I / I 0  dbeob. I/Io dbeob. I/I0 

- -  - -  5,89 ss 5,88 ss 
5,20 m 5,28 m 5,27 sst  
4,97 m 4,99 m 4,99 s t  
- -  - -  4,61 ss 4,61 ss 

4,21 s 4,26 s 4,27 s 
3,59 sst  3,62 sst  3,62 m 
3,53 m 3,53 s 3,53 s 

- -  - -  3 , 3 1  s 3 , 3 1  s 

- -  - -  2,98 s 2,98 ss 
2,95 ss 2,93 ss 2,93 ss 
- -  - -  2,90 ss 2,90 ss 

2,86 ss 2,86 ss 2,86 ss 
2,62 ss 2,62 ss 2,62 ss 
2,60 ss 2,59 ss 2,59 ss 

- -  - -  2,56 ss 2,56 ss 
- -  - -  2,49 ss 2,49 ss 
- -  - -  2,47 ss 2,48 ss 

2,39 s 2,36 s 2,36 ss 
2,32 ss 2,32 s 2,32 s 
2,30 s 2,30 s 2,31 s 
2,28 s 2,27 s 2,27 ss 

sst  = sehr  s ta rk ;  st  ~ s t a rk ;  m ~ mi t t e l s t a rk ;  s = schwach;  ss ~ sehr  
schwach.  

a Mit Tesaf i lmschutz .  

Die gemessenen  F r e q u e n z e n  der  E :a t ionenschwingungen  im Bere ich  
2000--400 cm -1 s ind aus Tab.  8 zu e n t n e h m e n .  [Die 9 (MeN)-Schwingungen  
s ind in Tab.  10 (Spekt ren  ira fe rnen  11%) mi tangeff ihr t ] .  Die Anionenschwin-  
gungen  irn Bere ich  2000--400 cm -1 s ind in Tab.  9 zusammenges te l i t .  Alle 
F r e q u e n z e n  l iegen im Erwar tungsbe re i ch .  I n  Tab.  10 h a b e n  wir  auch  die 
An ionenschwingungs f r equenzen  im Bere ich  500--100 cm -1 aufgeffihrt .  

Be im Vergleich mi t  den  e n t s p r e c h e n d e n  Spek t ren  der  H e x a m m i n m e t a l l -  
komplexe  1 fallt  auf, dab  bei den  T e t r a m m i n m e t a l l k o m p l e x e n  die M e t a l l ~  
Sauers to f f -Deformat ionsschwingungen  des Anions  viel deut l icher  auf t re ten .  
Wei t e r  ist bemerkenswer t ,  dab sich die Meta l l - -S t i cks to f f -Va lenzschwingun-  
gen y o n  [Cu(NHs)4] ~+ u n d  [Zn(NH3)4] 2+ k a u m  unte rsche iden .  Ff i r  die 

(MEN) werden  jedoch  die Un te r sch iede  zwischen den  be iden  K o m p l e x e n  
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gr6Ber. Die bisher noch umstr i t tene Frage nach dem genaueren l~requenz- 
bereich yon ~ (MeI~) im Te$ramminkupferkomplex konnte auch bei dieser 
Un~ersuchung nich~ gekl~r~ werden, Frfiher wurde ein Wer t  yon 250 cm -1 
angegeben% Wit  beobachteten fiir das Permanganat  eine s tarke Bande bei 
200 cm-~ und eine mitt lere bei 250 cm ~1 und ffir das Perrhenat  zwei Banden 
im gleichen l~requenzbereich, aber mit  umgekehrCem Intensit~tsverh/il~nis 
(vgl. Tab. 10): 

Tabelle 7. P u l v e r d i a g r a m m e  y o n  [Cu(NH3)4](MnO4)2 u n d  
[Cu(NI-I3)4] (ReOa)2 

[Cu(NH3)4J(Mn0a)2 [Cu(Ntta)4J(ReO4)2 
dbeob. -/-/IO dbeob. I/Io 

6,86 5 6,12 19 
5,01 7 6,06 9 
4,60 78 5,66 7 
4,54 i00 5,11 100 
4,11 9 4,73 37 
3,66 40 3,92 21 
3,46 8 3,81 3 
3,31 55 3,64 12 
3,23 44 3,60 19 
3,13 18 3,38 17 
3,01 5 3,22 12 
2,95 5 3,21 9 
2,82 4 3,13 9 
2,69 7 3,10 15 
2,57 13 2,95 11 
2,53 11 2,88 7 
2,5t 11 2,76 3 
2,42 7 2,72 2 
2,41 7 2,65 5 
2,31 17 2,63 2 
2,27 9 2,55 8 
2,23 9 2,48 9 
2,20 9 2,45 4 

Uber die genaue Lage der 3 (ZnN)- und ~ (CdN)-Schwingung war bis 
je tzt  noch nichts bekannt  (vgl. z. B. 10, 11). Durch unsere iYlessungen scheint 
es je~zt als ziemlieh sieher, d~l] sie im Tetramminzinkkomplex bei 190 cm -1 
und im Tetrammincadmiumkomplex bei 170 cm-~ liegen. 

D i s k u s s i o n  d e r  S p e k t r e n  

Wie  bei  den H e x a m m i n m e t a l l k o m p l e x e n  zeigte sich auch bei  den 
Te t r amminme ta l l komplexen ,  da~ die K a t i o n e n  keinen nennenswer ten  
EinfluB auf die Anionenschwingungen ausi iben.  Auch  hier  soll te m a n  
annehmen,  dab  die  z iemlich grol]en K a t i o n e n  daf i i r  ver~ntwor t l i ch  s ind 
(vgl. 1). 
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Tabel le  8. K a t i o n e n s c h w i n g u n g e n  i m  B e r e i e h  2000 - -400  cm -1 

~as(~I-I3 ) ~s(:NH3) p (NH3) 

[Cu(NHs)4](Mn04)2 1615 rn 1244 st  685 s t  

[Cu(NH3)4](ReO4)~ 1610 sst  1265 ss t  690 s t  

[Cu(NI-I3)4]CrO4 1635 sst  1244 sst  701 s t  

[Cu(Ntt3)a]MoO4 1642 ss t  1260 Sst 683 s t  

1642 ss t  
[Cu(NI-I3)4]WO4 1620 Sch  1284 ss t  684 s t  

[Zn(NH3)4](MnO4)~ 1610 s t  1220 ss t  719 s t  

[Zn(NH3)4](I~eO4)2 1620 sst  1242 ss t  714 s t  

1278 sst  719 s t  
[Zn(NH~)a]Cr04 1615 s t  1260 ss t  

[Zn(NI-Is)a]WOa 1625 s t  1265 s t  730 s t  

1190 Sch 665 m 
[Cd(NH~)4](MnO4)2 1615 st  1153 st  

1195 Sch  
[Cd(NH3)a](ReOa)~ 1615 st  1170 s t  665 s t  

ss t  = sehr  s t a r k ;  s t  = s t a r k ;  m = m i t t e l s t a r k ;  Sch  = Schul te r .  

T a b e l l e  9. A n i o n e n s c h w i n g u n g e n  i m  B e r e i c h  2000 - -400  cm -1 

~ ( M e O )  (F2) vs(MeO) (A1) 

[Cu(NH3)4](MnO4)2 918 sst ,  891 ss t  836 s 
[Cu(NHs)4](ReO4)2 925 Sch,  900 ss t  967 in  
[Cu(NH3)4]Cr04 887 Sch, 868 ss t  832 s 
[Cu(NH3)4]MoO4 827 ss~ 890 Sch(?) 
[Cu(NH~)4]WO4 844 Sch, 823 sst  
[Zn(NH3)4](MnO4)~ 920 Sch,  910 sst ,  898 sst  - -  
[Zn(NI-I3)4](ReO4)2 931 Sch,  918 sst,  901 sst  - -  
[Zn(1NH3)4]CrO4 885 sst ,  b r  
[Zn(NHa)4]WO4 815 sst ,  b r  
[Cd(NI:fs)4](MnO4)2 918 Sch, 907 sst  
[Cd(NH3)4](ReO4)2 920 Sch,  912 sst ,  903 Sch  - -  

sst  ~ sehr  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 ;  Sch  ~ Schul te  r ;  
b r  = bre i t .  

D i e  K e n n t n i s  4 e r  S t r u k t u r d a t e n  d e r  P e r m a n g a n a t e  u n d  P e r r h e n a t c  

y o n  [ Z n ( N t t s ) 4 ]  2+ u n d  [Cd(NHs)4 ]  2+ so l l t e  e ine  D e u t u n g  i h r e r  I R - S p e k -  

t r e n  m i t t e l s  d e r  ,,Site-Symmetry".Regeln e r l a u b e n .  U n s e r e  S t r u k t u r -  

u n t e r s u c h u n g e a  e r g a b e n ,  d a b  al le  v i e r  V e r b i n d u n g e n  a n n ~ h e r n d  m i t  
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Z ~- 4 in der Raumgruppe  To 2 F 4 3 m  kristallisieren, wobei M n 0 4 -  und  
R e 0 4 -  jeweils Td-Punkt lagen  besetzen 12. Man sollte also erwarten, dal~ 
im Kris tal l  die Symmetr ie  des freien Ions erhal ten  bleibt.  D a n a  sollte im 
IR-Spek t rum n u t  eine Bande ftir va (F2) und  v4 (F~) zu beobachten  

Tabelle 10. S c h w i n g u n g s f r e q u e n z e n  im  B e r e i c h  500--100cm ~1 
[Geriistschwingungen fOr MeN4 und ~ (MeO)] 

"~(MeN) (F2) ~(Me:N) (F2) ~(MeO) (F2) 

[Cu(NH3)a](MnOa)2 440 s 250 In, 200 ? st ~ 402 s 

306 sst 
[Cu(NI-I3)4](Re04)2 435 s 255 st, 200? m s 320 sst 

[Zn(2qH3)4](MnO4)2 435 s 195 st 385 s 

320 sst 
[Zn(2qHs)4](ReO4)2 425 s 191 st 341 sst 

[Cd(NHs)a](Mn04)~ 380 s 165 st ? 

317 sst 
[Cd(NHs)a](ReO4)e 375 s 170 st 335 sst 

Zuordnung unsieher. 
sst ~ sehr stark; st = stark; m = mi~telstark; s ~ schwach. 

Tabelle 11. Z u s a m m e n s t e l l u n g  de r  ~s(NHs)- u n d  
~s (hTHa) - S c h w i n g u n g s f r e  q u e n z e n  

[Cu(NHs)4] 2+ [Zn(NI~I3)4] 2+ [Cd(NH3)4] 2+ 

M:n.04- 685 1244 719 1220 665 1153 
l:~eO4- 690 1265 714 1242 665 1170 
Cr042- 701 1244 719 1278 - -  - -  
MoO42- 683 1260 . . . .  
W042- 684 1284 730 1265 - -  - -  

p (NH~) ~s (NHs) p (NHs) ~s (NHs) p (NHs) ~s (NH3) 

sein 1~ Die gemessenen Spektren bes ta t ig ten  diese E rwar tung  jedoch 
niche. Die Spektren der [Zn(NHa)4J2+-Salze zeigen eine sehr starke und  
deutliche Anfspal tung yon  ~3 (F2). Bei den [Cd(NHs)a]2+-Salzen ist diese 
Aufspal tung geringer und  n u t  durch schwache Schul tern angedeutet .  
Die verbotene Vl (A1)-Bande wurde bei den kubisch kristal l isierenden 
Verb indungen  nicht  beobachtet .  Die gemessenen Spektren zeigen also, 
daI~ , ,S i te -Symmetry"-Bet rach tungen  un te r  Zngrundelegung der Raum-  
gruppe Td 2 zu ihrer Deu tung  nicht  vollsti~ndig ausreichen [d. h. beziiglich 
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der Aufspaltung yon ~a (F2)]. Entweder machen sich dyaamische Effekte 
durch Wechselwirkung benachbarter Ionen in 4er Elementarzelle 
(,,factor group splitting"), die bei ,,Site-Symmetry"-Betrachtungen 
vernachli~ssigt werden, bemerkbar oder die I~aumgruppe T42, die auf 
Grund yon Intensit/~tsbereehnungen 6 fiir Z ~ 4 die wirklich vorliegende 
Struktur sehr gut beschreibt, kann zur Deutung der Spektren im Rahmen 
der ,,Site-Symmetry"-Betrachtung nicht herangezogen werden. Es darf 
als wahrseheinlich angesehen werden, dab die Aufspaltung: yon v3(F2) 
4urch eine sehwache Verzerrnng der . . . . . . . . . . . . . . . . .  die im 
Falle der ,,wirklichen Struktur" vorliegt, hervorgerufen wird (vgl. 
auchl~). 

In Tab. 11 siad die p (NHa)- und ~ (NH3)-Schwingungen der einzelnen 
Verbindungen noeh einmal znsammengefaitt. Es zeigt sieh, alas bei den 
Tetramminmetallkomplexen der EinfluI~ der Anionen auf die Lage tier 
p (NH3)-Schwingung weniger 4eutlieh ist als bei den in der voran- 
gehenden Arbeit untersuehten I-Iexamminmetallkomplexen 1. Die Per- 
manganate and Perrhenate eines Tetramminmetallkomplexes haben 
z.B. untereinander praktisch glelche p (NHs)-Sehwingungsfrequenzen. 
Dies gilt fiir die entsprechenden Salze yon }Iexamminkobalt(III) and 
Hexamminehr0m(III) nieht 1. 

Bei den Tetramminkupfersalzen zeigte sich beim ~bergang yore 
Permanganat zum Chromat eine FrequenzerhShung yon ~ (NHs), 
w/~hrend sich zum Molybdat and Wolframat wieder eine leiehte Fre- 
quenzabnahme bemerkbar maehte. Die p (NHa)-Sehwingungen der 
Tetramminkupfersalze weisen also den gleiehen, fiir die Anioaenreihe 
charakteristischen Gang auf wie die entsprechenden I-Iexamminmetall- 
komplexe (vgl.1). Die beobachteten Frequenzunterschiede sind jedoch 
hier wesentlieh geringer. Fiir die [Zn(NHa)a]2+-Salze war dieser Gang 
nicht mehr zu beobachten. 

Die Untersuehungen haben gezeigt, dab in Tetramminmetall- 
komplexen die ,rocking"-NHa-Schwingung welt weniger empfin4lich ist 
als bei den yon uns untersuchten Hexamminmetallkomplexen. Zum Tell 
kSnnte das bei den bier untersuchten Verbindungen auf deren struk- 
turelle Verwandtsehaft zuriiekzufiihren sein. Von gewisser Bedeutung 
ist sicherlich auch, dab die NI-Ia-Gruppen in den I-Iexamminmetall- 
komplexen einen grSBeren Raum im Kristallgitter beanspruchen and 
somit starker mit den benachbarten Anionen in Wechselwirkung treten 
kSnnen als in den kleineren Tetramminkationen. 

Erw/~hnenswert ist weiterhin, dab fiir Salze mit gleicheu Anion gilt 
(ZnNH) > ~ (CuNtt) > ~ (Cd_NIt) [8 (1V[elgH) ~ p (IgHa)]. Dies ist 

auch der im allgemeinen zu erwartende Gang l~ la. Fiir die 3s (NII~) 
sollte man den gleichen Gang erwarten. Die Valenzkraftkonstanten 
(vgl. hierzu 1~ xa) fcuN und fznN sind jedoeh so /~hnlich, dab Einiliisse 
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dutch interionische Wechselwirkung im Festk6rper den Einflufl der 
Valenzkraftkonstanten auf as (NH3) iiberkompensieren k6nnen. 

Allgemein scheint zu gelten, daI3 bei den Tetramminmetallkomplexen 
as (NHa) ebenfalls stark Yore Anion abh~ngt. Es gilt fiir alle komplexen 
Kationen: 

as (NH3) (Perrheaat) > ~s (NH3) (Permanganat) 

und fiir Tetramminkupfer(II) auch: 

~s (NH3) (Wolframat) > ~s (NH3) (Mo!ybdat) > as (NH3) (Chromat). 

Experimenteller Tell 
l. Darstellung 

Die Darstellung der bisher nieht bekannten Verbindungen soll hier etwas 
ausffihrlicher beschrieben werden: 

a) [CU(NH3)4](Mn04)2, [ZrI(NH3)4](Mn04)~, [Cd(NH3)4](M-u04)2: Zu 
konz. eisgekfihlten wgl3r. L6sungen der komplexen Kationen wird jeweils 
konzentrierte, eisgekfihlte K1VinO4-L6sung im ~berschul~ gegeben. Bei 
weiterer Kfihlung kristallisieren die violetten 1)ermanganate aus. Die 
Niedersehlgge werden mit eisgek/ihltem Ammoniak, J~thanol und fl~ther 
gewaschen. St/indige Eiskfihlung ist erforderlich, um eine Zersetzung zu 
vermeiden. 

b) [Cu(~H3)4]CrO4, [Cu(NH3)4]Mo04, [Cu(~H3)4]W04: Beim Zusammen- 
geben einer CuS04- und K2CrO4-L6sung bzw. Na2Mo04- sowie Na2WO4- 
L6sung erh/ilt man sehwerl6sliche Niederschl/ige yon basisehem Kupfer- 
chromat, basisehem Kupfermolybdat bzw. basischem Kupferwolframat. Die 
Niedersehli~ge werden sorgf~ltig mit Wasser gewaschen (bis das Wasehwasser 
sulfatfrei ist). in die wgl3r. Aufsehlgmmungen der basisehen Salze wird NHa 
eingeleitet, wobei man im Falle des Chromats eine dunkelgrfine, im Falle des 
Molybdats und VVolframats eine dunkelblaue L6sung erhglt. Aus diesen 
L6sungen werden mit Athanol [Cu(NHa)a]Cr04 (grfin), [Cu(NHs)a]MoOa 
(blau) und [Cu(I~H3)4]W04 (blau) gefftllt. Die Salze werden aus wgl3r. NHa 
mehrmals umkristallisiert, anschliel~end mit NH3-gesi~tt. ~thanol und .~ther 
gewaschen und in NHs-Strom getroeknet (eine hohe NH3-Konzentration is$ 
wichtig, da sonst leichV Zersetzung unter l~Ha-Abgabe eintritt). In gut ver- 
schlossenen Gefgl~en sind die Verbindungen einige Zeit haltbar. 

2. Pulverau]nahmen 

Die Messungen der 1)ulverdiagramme erfolgten mit einem l~6ntgen- 
diffraktometer der Fa. Philips. Ffir alle Messungen wurde Cu-K=-Strahlung 
benutzt. Leicht zersetzliche Prgparate wurden w~hrend der Aufnahme mit 
Tesafilm oder anderen Kunststoffolien abgedeek~. 

3. IR-Spektren 

Die Spektren in] Bereich 4000--400 cm -1 wurden mit einem Ger~t der 
Fa. Leitz, die Spektren im fernen I1~ mit dem IR 11-Ger/~t der Fa. Beckman 
vermessen. Die Messung erfolgte an l~ujolsuspensionen der Festk6rper. 
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