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The I R  Spectra o/ [Cr(O2)2(NH3)3] and K3[Cr(O~)2(CI~)8] 

The infrared spectra, of the title compounds are reported 
and discussed. The influence of the peroxide groups on the 
bond properties of the other ligands and some characteristics 
of the metal--peroxide interactions are analyzed. 

Infrarotspektren von Peroxokomplexen der ]3bergangsmetMle wnr- 
den schon 5fters untersucht, dabei wurde aber meistens nur die L~ge 
der O--O-VMenzschwingungen zngeordnet und diskutiert (vgl. z. B. 1). 
Deswegen ist z .Z.  fiber die Lage der MetM1--Peroxid-Schwingungen, 
wie ~ueh fiber die Schwingungseigenschaften der Fremdliganden ira 
FMle yon gemischten Peroxokomplexen, noch sehr wenig bekannt. 

Um weitere EirLsicht in das spektroskopische VerhMten solcher 
Verbindungen zu erhalten und in Znsammenh~ng mit unseren Unter- 
suchungen an UbergangsmetMloxometMl~ten (vgl. z .B.  2) haben wir 
jetzt [Cr(O2)2(NH3)3] und K3[Cr(O2)2(CN)3] dargestellt und ihre Ii%- 
Spektren eingehend untersucht. 

Beide Verbindungen besitzen analoge Strukturen 3-5. Das Koordi- 
nationspo]yeder ist eine pentagonale Bipyramide, deren Basisebene 
aus dem Chromatom, den zwei Peroxidgruppen und einem I~H3-Mole- 
kfil (bzw. einem CN--Ion) gebildet wird. Die zwei rest]iehen NH3- 
Gruppen (bzw. CN--Ionen) besetzen die Spitzea der Pyramide. 

Die IR-Spektren beider Verbindungen im Bereich zwischen 5000 
und 600 em -1 warden bereits aufgenommen, abet nieht n~iher anMy- 
siert 4. ~rir habea jetzt  den MeBbereich bis 250 cm -1 erweitert und, 
soweit mSglich, eine Zuordaung des gesamten Spektrums durehge- 
fiihrt.. Die Ergebnisse unserer Messungen sind in Tab. 1 zusammenge- 
stellt. Der Vergleieh der beiden Spektren erleiehtert in einigen Be- 
reiehen die Zuordnung, vor Mlem, weil er fiber die Lage der Schwingun- 
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gen, welche mit  dem Cr(O2)2-Geriist znsammerth~ngen, sicherere Ent-  
scheidn~gen treffen lgl3t. 

Die NHs-Schwingungen von [Cr(0s)~(NH3)3] liegen im Erwartungs-  
bereieh; die Valenzschwinguagea bilden eine sehr intensive und breite 
Baade zwischen 3350 und 3000 cm-1;  die entar te te  Deformations- 

Tabelle 1. IR-Spelctren von [Cr(O2)2(NH3)3] und K3[Cr(O2)~(CN)3] (Banden- 
lagen in cm -1) 

[Cr(Oe)2(NH3)3] K3[Cr(O2) 2(CN)s] Zuordnung 

3260~ vs, br 
3145J - -  ~ (NH3) 

212o / 
-- 2112 S s ~ (CN) 

1600 s, br - -  ~e (NH~) 
- -  1400 m Verunr. ? 

1308 m} 
1275 sh - -  8s (NH~) 
1245 vs 
1045 w 1060 w (?) vgl. Text 

888 vs 873 vs ~ (O--O) 
730 m, br - -  p (NH3) 

575 595 , (Cr--Oe) 
490w ~ 
460 m ] v (Cr--N) 

- -  420 s ~ (Cr--C) 
410 w, br 405 w CrO2-Gerfist. 

383 s s } 
- -  365 s ~ (CrCN) 

360 h 
280 vw (?) 315 m} 305 sh CrO2-Geriist. (?) 

vs = sehr stark, s = stark, m = mittelstark, w = schwaeh, vw = sehr 

schwaeh, sh = Schulter, br = breit. 

schwingung bei 1600 cm -1 ist auch sehr s tark und breit, w&hrend die 
symmetrisehe schr deutliche Aufspultungen aufweist. Die NHs- , ,Rock-  
ing"-Bande liegt im gleichen Bereich wie bei den C r ( I I I ) - - A m m i n -  
komplexen% Das 490/460 cm- l -Duble t t  wurde der M - - N H s - S t r e c k u n g  
zugesehrieben; diese Bande lieg~ auch bei den C r ( I I I ) - - A m m i n k o m -  
plexen in einem ganz ~hnlichen BereichL 

Bemerkenswert  hinsichtlich der Cyanid-Schwingungen des Tri- 
eyanodiperoxokomplexes ist, dag wir fiir die v (CN)-Sehwiagung ein 
gut  definiertes Duble t t  gefunde~ haben, w~hrend im friiher besehrie- 
benea Spektrum a lediglich eiae einzelne Bande festzustellen war. Die 
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Lage dieses Dubletts entspricht ungef~hr derjenigen des [Cr(CN)6] 3- 
(vgl. 7). Diese Tatsache ist besonders interessant, d~ m~n hierans ent- 
nehme~ kana, d~ft beide Verbindungen ~haliche Cr--CN-Bindungs- 
verh~ltnisse ~ufweisea, obwohl im Hexacy~nokomplex dreiwertiges 
Chrom vorliegt, im Peroxokomplex dagegen die 0xid~tionsstufe vier 3, 4 

Dal~ Cr(IV) praktisch ein gleiches ~-RiickbindungsvermSgen wie 
Cr(III) ~ufweist, k6nnte zwar merkwiirdig erscheinen, man mul~ je- 
doch bedenken, d~l~ die an Cr(IV) gebnndenen Peroxidgruppen als 
s-Don~toren fungieren. (vgl. z .B. s) und somit die formale negative 
Ladung am Zentralion erhShen; dieser Uberschuf~ an negativer Ladung 
k~nn wiederum durch Ausbildung yon ~-Bindungen zu den Cyanid- 
ionen ausgeglichen werden. 

~ber  die Zuordrtung der ~ (Cr--C)- und der 3 (Cr--C)-Schwingungen 
sind die Literaturangaben widerspriichlich und es gibt noch keine 
einheitlichen, allgemein ~ngenommenen Kriterien (vgl. z .B.  s). In 
f3bereinstimmnng mit Na/~agawa und Shimanouchi  9 haben wit ange- 
nommen, dal3 die v-Schwingung bei hSheren Wellenzahlen liegen sollte 
und dieser deshalb die gut definierte Bande bei 420 cm -1 zugeordnet, 
so dab die Bandengruppe zwischen 383 und 360 cm -1 den 3 (CrCN)- 
Schwingungen zuzuordnea wgre. Beim Hexacyanochrom~t(III) liegen 
die entsprechenden Banden bei 456 nnd 339 cm -1 (vgl. 9). Die im vor- 
liegenden Fall beobachtete Erniedrigung der , (Cr--C)-Schwing~ng 
kSnnte ~ls Anzeichen fiir eine doch etwas geringere ~-Riickbindung 
beim [Cr(O2)s(CN)s] 3- im Vergleich zum [Cr(CN)6] 3- bewertet werden. 

Nach GriHith 1~ kann man die Metall--O~-Gruppierungen der 
Peroxokomplexe als ein gleichschenkliges Dreieck mit C2v-Lokalsym- 
metrie betrachten. Dunach wiirde m~n fiir diese Gruppierung drei, 
gleichzeitig IR- und t~aman-uktive Schwingungea erwarten. Von 
diesen miil~te eine, ~ (A~), vorwiegend O--O-Streck- oder Deforma- 
tionschar~kter besitzen, w/~hrend die zwei restlichen der symmetri- 
schen [~2 (A~)] bzw. der an~isymmetrischen [~  (B~)] M--0-Streck- 
schwingung zuzuordnen w~tren. 

Die intensiven B~nden bei 888 cm -~ im IR-Spektrum yon 
[Cr(02)2(NHs)s] bzw. 873 cm-~ bei [Cr(O~)s(CN)s]s- sind mit Sicher- 
heir O--O-S~reckschwingungea zuzuschreiben. Dafiir sprichC vor ahem 
die Tutsache, daft ein entsprechender Wert sowohl im I-I202 wie ~uch 
in zah]reichen organischen Peroxiden zu finden ist 4, v, wghrend im 
IR-Spektrum vom K~[Cr(O~)4], bei dem keine andere Ligartden als 
Os2--Ionen vorliegen, die entsprechende Baade bei 880 cm-~ auftritt  
(eigene ~Iessungen; vgl. auch ~0). Etwas schwieriger ist die Zuordnnng 
der restlichea B~nden. Ein Vergleich der beiden bier untersuchten 
SpekCren mit den Messungen an Ks[Cr(02)4] erlaubt es jedoch wenig- 
stens, einige charakteristische Bereiche festzustellen. 
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Das Dublet~ nahe 600 cm -1, welches aus einer mittelstarken und 
einer starken Bande besteht und welches aueh im Falle yon 
Ks[Cr(O2h] in eirtem ganz/~hnlichen Bcreich beobachte~ wurde [670 (m) 
und 558 (s)era-l] ,  kann fast sicherlich den zwei Cr--O2-Streckungen 
zugeordact werden. Eine weitere Aufteiluag dieser Banden in die sym- 
metrische bzw. aatisyrametrisehe Schwingung ist z .Z.  nicht mSglich. 

I m  II~-Spektrum yon K3[Cr(O2)4] konnten wir ferner noch eine 
starke Bandc bei 425 cm -1 und eine sehr schwache bei etwa 290 cm -1 
beobachten (vgl. aueh 10). Diese habea wir vorl/~ufig den Geriistschwia- 
gungen der Metall Peroxid-Gruppierungen zugeordnet, d .h .  Be- 
wegungen der Dreiecke gegeneinander. Die st/~rkere der beiden Banden 
verschiebt sich in dell zwei bier untersuchten Komplexen ein wenig nach 
niederen Frequenzen und verliert auch stark an Intensit/~t. Die zweite 
ist im Fall vom [Cr(Os)2(NHs)3] nur noch sehwer zu erkennen, w/~hrend 
im Fall des [Cr(Oz)2(CN)3] 3- in diesem Bereich eirt mittelstarkes Dublet t  
auftritt .  

SchlieBlieh soll noch bemerkt  werden, dab die schwachen Banden 
bei 1045 bzw. 1060 era -1 (vgl. Tab. 1), welche bei verschiedenen An- 
s/~tzen zur Darstellung der Verbindungen gut reproduzierbar sind, 
wahrscheialich einer Obertonschwingung bzw. einer Kombinations- 
sehwingung zugeordnet werden kSnaen, w/~hrend die mittelstarke 
Bande, die im Ks[Cr(Os)2(CN)3] bei 1400 cm -1 auftri t t  und fiir welche 
auch irt den friiher publizierten Spektrum 4 Anzeichen vorliegen, wahr- 
scheinlieh aus einer Verunreinigung s tammt.  

Diese Arbeit wurde mit  Unterstiitzung des ,,Consejo Iqacional de 
Investigaciones Cientlficas y T@nicas de la l~epfiblica Argentina" 
durchgefiihrt. 

Experimenteller Teil 
[Cr(O2)2(NI:Is)3 ] wurde dureh Behandlung einer ammoniakal. CrO3- 

LSsung mit 6proz. ~-~202 dargestellt ~. Eine mehrstgndige Behandlung 
dieses Komplexes mit KCN bei 50 ~ lieferte das Ks[Cr(O2)2(C~NT)3] 4. 
K3[Cr(O2)4] wurde nach der klassischen Methode yon Riesen/eld et al. 11 
aus einer alkal. K2CrOa-LSsung mit H202 dargestellt. Die Messung der 
IR-Spektren erfolgte an KBr-Prei31ingen dcr feingepulverten Festkbrper 
mit einem Perkin-Elmer 457 Spektralphotometer. Messungen an Nujol- 
suspensionen dcr Kristallpulver brachten iibereinstimmende Ergebnisse. 
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