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The Vibrational Spectrum of Bas(ReOg)2

The infrared and laser-Raman spectra of crystalline
Baz(ReOg)z are reported and discussed. From the obtained
spectroscopic data a calculation of force constants and mean
amplitudes of vibration for the ReOg3~ ion has been carried out.

Mittels IR-Spektroskopie ist es uns vor einiger Zeit gelungen den
Beweis zu erbringen, dall im Kristallgitter vom Bariumhexaoxorhe-
nat(VII), Bas(ReOg)s, isolierte ReOg-Oktaeder vorliegen?® (vgl. auch 2).

Obwohl man auch einige andere Hexaoxorhenate(VII) schwingungs-
spektroskopisch untersucht hat?® 4, ist noch in keinem Fall das voll-
stéindige Schwingungsspektrum (IR und Raman) eindeutig zugeordnet
worden. Deswegen haben wir jetzt neuerdings das Bag(ReQg)s einer
vollsténdigen spektroskopischen Untersuchung unterworfen.

Zur Kristallstruktur von Bas(ReOg)s

Baj(ReOg)z ist wahrscheinlich mit Bas(JOg)z isostrukturell (vgl.
z. B. % 6), und geho6rt zu einer Gruppe von Rheniumverbindungen des
Typs 45(ReOg)s bzw. A444'(ReOg)a, dessen Struktur auf einer dichten
Packung von 403z-Schichten basiert” 8. Im Falle von Bas(ReOg)2 be-
nétigt man zum Aufbau der Elementarzelle 24 solcher BaQz-Schichten,
obwoh!l sie auch durch eine Pseudo-8-Schichtenstruktur beschrieben
werden, kann. Dies bedeutet aber, da3 die reelle Zelle eine Uberstruktur
dieser 8-Schichtenstruktur darstellt.

Die Re-Atome liegen im Zentrum von Sauerstoffoktaedern. Durch
systematische Verteilung der restlichen, unbesetzten Oktaeder entsteht
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ein Gitter, in welchem die besetzten Polyeder unter sich keine ¥lichen
teilen, so dafl in diesen wirklich ,,isolierte’ ReOg-Einheiten vorliegen?.

Bas(ReOg)a kristallisiert im hexagonalen Kristallsystem mit
a =104 A und ¢ = 58,4 A; die wahrscheinliche Raumgruppe fiir die
kleinere Unterzelle ist P6sme (Cg,, Nr. 186), und diese Elementarzelle
enthélt sechs Formeleinheiten?- 8.

Das Schwingungsspektrum von Bas(ReOg)s

Die Schwingungen eines ,freien” 4 Bg-Oktaeders klassifizieren sich
gemil der Punktgruppe Oy, wie folgt?®:

FOh = Alg + Eg + 2Flu + FZg + F2u

dabei sind die symmetrischen Valenzschwingungen. vi(A;g) und vo(Hg)
und die symmetrische Deformationsschwingung vs(Fgg) nur Raman-
aktiv, wihrend die antisymmetrische Valenzschwingung vs(¥1,) und die
antisymmetrische Deformationsschwingung v4(Fi,) nur TR-aktiv sind.
Die andere Deformationsschwingung, ve(Fay), ist inaktiv.

In den Kristallgittern liegen aber gewohnlich die Koordinations-
polyeder einer gegebenen mehratomigen Gruppe mehr oder weniger
gestort vor. Dies ist sicherlich auch der Fall fiir die ReOg-Einheiten im
Bas(ReOg)o-Gitter, obwohl in diesem Fall die Anwendung der ,,Site-
Symmetrie‘-Regeln 10 11 etwas schwierig ist, vor allem, weil die Raum-
gruppe der Uberstrukturzelle nicht bekannt ist, und gerade diese die
wirklichen Symmetrieeigenschaften des gesamten Gitters beschreibt.
Analysiert man aber die Raumgruppe der Unterzelle (P6sme), so stellt
sich heraus, daf die Rhenium-Atome Punktlagen der Symmetrie Csy,
Cs oder C; besetzen kénnen'?, und alle diese Lagen fiihren zu einer
Storung bzw. Erniedrigung der Op-Symmetrie.

Diese Stérung kann man auch spektroskopisch sehr deutlich erken-
nen, wie die blole Betrachtung des auf Abb. 1 wiedergegebenen Raman-
spektrums oder die des entsprechenden IR-Spektrums (Abb. 2) sofort
zeigen. Auf dem Ramanspektrum erscheinen ndmlich mehr als die drei
erwarteten Linien, wihrend im IR-Spektrum die zwei erwarteten Fyy-
Schwingungen deutliche Aufspaltungsanzeichen aufweisen und auBlerdem
noch einige weitere schwache Banden zu erkennen sind. Beide Spektren
sind auch viel komplizierter als diejenigen einiger geordneter Perowskite,
bei welchen die MOg-Gruppen auch im Gitter noch die Op-Symmetrie
bewahren. In diesen Féllen (z. B. bei den Verbindungen BagCaTeOs,
BayCaWOs, etc.) zeigen die Spektren nur die drei bzw. zwei erwarteten
Banden und diese liegen praktisch ungestért vor?s.

Die Zuordnung des gesamten Schwingungsspektrums von Bas(ReOg)s
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ist Tab. 1 zu entnehmen. Auch hieraus ist deutlich zu ersehen, daB
einige im IR-Spektrum verbotene Schwingungen dennoch aktiv wer-
den. Der umgekehrte Effekt (Aktivierung von verbotenen Raman-
Schwingungen) ist nicht so deutlich zu erkennen; dies bedeutet, daB die
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Abb. 1. Ramanspektrum von Bas(ReOg)z
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Abb. 2. Infrarotspektrum von Bas(ReOg)2

Schwingungen, obwohl sie wahrscheinlich aus Symmetriegriinden er-
laubt sind, doch nicht geniigend Intensitat im Ramaneffekt erreichen.

Besonders interessant ist das Auftreten des intensiven 812/793-
Raman-Doubletts. Diese Verdopplung der vi-Schwingung ist wahr-
scheinlich auf Korrelationsfeldeffekte zuriickzufithren. Besonders ist in
diesem Zusammenhang noch zu bemerken, daB beim wahrscheinlich
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isostrukturellen Bas(JOg)s das Ramanspektrum auch ein intensives
Dublett im Bereich der v1-Schwingung aufweist 4.

Die Zuordnung der v3- bzw. v4-Schwingung ist auch durch die Auf-
nahme von IR-Spektren zahlreicher anderer Hexaoxorhenate(VII)4
weitgehend gesichert. Auch die Zuordnung von vi, vg und vs ist durch
Lage und Intensitdt im Ramaneffekt eindeutig (vgl. auch !3). Die Zu-

Tabelle 1. Schwingungsspektrum von Bas(ReOsg)2 (Bandenlage in em™1)

Infrarot Raman Zuordnung
812 812
. 793 vi(Aig)
722 680 (Sch)
622 — v3(F1u)
595 592
— 560
— 535} va(Fe)
465 465
440 445} va(Fag)
360 —
340 345 (Sch) va(F1a)
325 —
305 — ve(Fau) (7)
142
120 Gitterschw.

91

Sch: Schulter.

ordnung der schwachen Schulter bei 305 cm~! an die im isolierten
Oktaeder verbotene ve-Schwingung ist nicht sicher, obwohl man ge-
wohnlich annehmen kann, daB ve = vs/V2 ist (vgl. %) und somit der
Wert fiir diese Schwingung bei 318 cm~1! liegen diirfte.

Die drei im IR-Spektrum beobachteten Gitterschwingungen wurden
bereits in der fritheren Untersuchung?® gemessen.

Berechnung von Schwingungseigenschaften
des ReOg5-Anions

An Hand der erhaltenen experimentellen Daten erschien es weiter-
hin wichtig, einige Schwingungseigenschaften des ReOg5—-Ions zu be-
rechnen. Diesen Berechnungen wurden die auf Tabelle 2 angefiihrten
Schwingungsfrequenzen zugrunde gelegt.
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Zur Berechnung der Kraftkonstanten wurden folgende Energie-
Majtrizen ®s 16 benutzt:

At G =wo Fu=f +4fw + for
Eg5 Gzzzp-o F22:fr“_2frr’i‘f’rr
Fru: Gz = wo + 2 uge Fsg = fr — for
Ggqg = —4 yre Fag = 2f
Gas = 2 (go + 4 pre) Fas = fo + 2 fou
Fog: Gz =4 wo Fs5 = fo — 2 fou
Fou: Gee =2 g Foo = fu — 2 fou

Tabelle 2. Grundschwingungen des ReOg—-Ions (4n cm—1)

Bandenlage Zuordnung

803 vi(Ag)
548 va(Eg)
622 va(F1u)
360 va(F1y)
455 vs(Fag)

(318)* ve(Foy)

* Vgl. Text.

Tabelle 3. Krajtkonstanten des ReOg5~-Ions (in mdyn/A)

fr = 3,48 fo = 0,48

frr = 0,54 fax = 0,00

fro = 0,42 frp = 0,00
fra = 000

Die Kraftkonstanten fir Ay, Eg, Fo, und ¥y, kénnen direkt aus den
gefundenen. Werten fiir vi, ve, vs und vg berechnet werden. Fir die
Lésung des n = 2-Problems (Fi,-Schwingungen) wurde das von Fa-
dint1™1% vorgeschlagene Kopplungsstufenverfahren herangezogen. Die
erhaltenen Valenzkonstanten sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Hier-
bei bezieht sich f, auf die Re—O-Bindung und {, auf den OReO-Winkel.
Konstanten mit r und o sind Wechselwirkungskonstanten (fy, ist die
Bindungs/Bindungs-Wechselwirkungskonstante unter 90° und f,
unter 180°; fuo bezieht sich auf Wechselwirkungen der Winkel in gleicher
Ebene mit einem gemeinsamen Schenkel, wihrend f., sich auf Winkel
mit gemeinsamem- Schenkel, aber auf senkrecht stehenden Ebenen
bezieht) und f;o ist eine Bindungs/Winkel-Wechselwirkung.

Besonders hervorzuheben ist die interessante Tatsache, dal f,r
und f;, praktisch vergleichbare Gréfen besitzen. Dies wurde bereits
frither von uns bei Durchfiihrung einiger Naherungsrechnungen, bei
verwandten Species, angenommen 20,
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Aus den fiir f, erhaltenen Wert kann man weiterhin auch, nach der
Methode von Siebert?!, den Bindungsgrad fir die Re—O-Bindung
leicht abschétzen. Der berechnete Wert von 1,2 spricht fiir eine ziemlich
schwache Metall—Sauerstoff-Bindung.

SchlieBlich haben wir auch noch, an Hand der ,,Methode der charak-
teristischen Schwingungen‘2% 23, welche, wie wir kiirzlich gezeigt
haben?, fiir Species mit oktaedrischer Symmetrie ausgezeichnete Ergeb-
nisse liefert, die mittleren Schwingungsamplituden fir das ReOg5—-
Anion berechnet. Die Ergebnisse, bei verschiedenen Temperaturen,
sind Tabelle 4 zu entnehmen.

Tabelle 4. Mitilere Schwingungsamplituden des ReQg5—-Tons (in A)

Temp., K URe—-0 %0...0 (kurz) %0.,.0 (lang)

0 0,0427 0,067 0,058
100 0,0427 0,068 0,058
200 0,0432 0,071 0,058
300 0,0449 0,077 0,060
400 0,0474 0,084 0,064
500 0,0504 0,091 0,068
600 0,0535 0,098 0,072
700 0,0566 0,104 0,076
800 0,0597 0,111 0,080

Ein Vergleich der Kraftkonstanten, des Bindungsgrades und der
mittleren Schwingungsamplitude der Re—O-Bindung mit entsprechen-
den Werten anderer M Qg-Verbindungen zeigt deutlich, daB fiir ReOg5-
die Starke der Metall—Sauerstoff-Bindung zwischen WOg6~ und TeOg6-
liegt 2. Weiterhin ist diese Bindung, obwohl sie anscheinend noch einen
verschwindend kleinen - Anteil besitzt, die schwichste bisher bekannte
Re—O-Bindung; dies geht einerseits aus dem niedrigen Wert der ent-
sprechenden Kraftkonstante und des Bindungsgrades (vgl. z. B. auch 1)
und anderseits auch aus dem ziemlich hohen Amplitudenwert (vgl. z. B.
mit den Werten von ReO,~, ReO3S- und ReO3Cl, die bei 0,035—0,036 A
liegen 26), deutlich hervor.

Experimenteller Teil

Bas(ReQg)s wurde durch Festkorperreaktion geeigneter Ba(ReOy)s/
BaCO3-Gemische bei 850 °C dargestellt®: 3: ¢, Die IR-Spektren wurden an
CsJ-Prefilingen des Festkérpers an einem Perkin Elmer 180-Spektralphoto-
meter gemessen und die Raman-Spektren mit einem Geréat der Fa. Coderg
(Typ PHO), unter Anwendung der 6471 A-Linie eines Kr-Lasers (Fa. Spectra-
Physics) aufgenommen.

Die Berechnungen wurden an einem IBM 360-Computer (CESPI-UNLP)
durchgefiithrt.
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Diese Arbeit wurde mit Unterstiitzung des ,,Consejo Nacional de
Investigaciones Cientificas y Técnicas de la Repiblica Argentina® durch-
gefiithrt.

Literatur

1 E.J. Baran und 4. Mdiller, Z. anorg. allg. Chem. 368, 168 (1969).

¢ F. 4. Cotton und G. Wilkinson, Advanced Inorganic Chemistry, 3. Aufl.

New York: Interscience. 1972.

W. P. Griffith, J. echem. Soc. A 1969, 211.

J. Hauck, Z. Naturforsch. 25 b, 468 (1970).

R. Scholder, Angew. Chem. 70, 583 (1958).

R. Scholder, K. L. Huppert und P.P. Pfeiffer, Angew. Chem. 75, 375

(1963).

7 J. M. Longo, L. Kaiz und R. Ward, Inorg. Chem. 4, 235 (1965).

8 W. Sievert, Dissertation. Universitdt Dortmund. 1974.

¢ J. R. Ferraro und J.S8. Ziomek, Introductory Group Theory and its
Applications to Molecular Structure. New York: Plenum Press. 1969.

1 R. 8. Halford, J. Chem. Phys. 14, 8 (1946).

1 E.J. Baran, A. Mdiller und R. O. Carter, Structure and Bonding 26,
81 (1976).

12 W. d. Fateley, Appl. Spectr. 27, 395 (1973).

13 4. F. Corsmit, H. E. Hoefdraad und G. Blasse, J. inorg. nucl. Chem. 34,
3401 (1972).

4 H. Siebert und G. Wieghardt, Z. Naturforseh. 27 b, 1299 (1972).

15 P. Labonwille, J. R. Ferraro, M. C. Wall und L..J. Basile, Coord. Chem.
Rev. 7, 257 (1972).

% J. Houck und A. Fadini, Z. Naturforsch. 25 b, 422 (1870).

17 A. Fadini, Z. Angew. Math. Mech. 44, 506 (1964).

8 W. Sawodny, A. Fadini und K. Ballein, Spectrochim. Acta 21, 995 (1965).

1% 4. Fadini, Dissertation, Techn. Hochsch. Stuttgart, 1967.

20 A. Mdller, E. J. Baran und J. Hauck, Spectrochim. Acta 31 A, 801 (1975).

22 H. Siebert, Anwendungen der Schwingungsspektroskopie in der Anor-
ganischen Chemie. Berlin-Heidelberg-New York: Springer. 1966.

22 4. Miller, C.J. Peacock, H. Schulze und U. Heidborn, J. Mol. Struct. 3,
2562 (1969).

3 H.J. Baran, Anales Asoc. Quim. Argent. 61, 141 (1973).

4 E.J. Baran, Mh. Chem. 105, 362 (1974).

% F.J. Baran, Mh. Chem. 107, 241 (1976).

% A. Miller, E.J. Baran und K. H. Schkmidt, Characteristic Mean Ampli-
tudes of Vibration, in: Molecular Structures and Vibrations (S.J. Cyvin,
Hrsg.). Amsterdam: Elsevier. 1972.

@ o o

%)

Korrespondenz und Sonderdrucke:
Prof. Dr. K. J. Baran

Facultad de Ciencias Exactas

Calle 47 esq. 115

1900 La Plata

Argentinien



