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Electronic Spectra of Fluoro-Chloro-Osmates(IV), [OsF,Cls;_,]*",n=0-6

The electronic absorption spectra of the solid tetraalkylammonium salts of [OsF,,ClG_,,]Z",
n=0-6, including the stereoisomers for n =2, 3, 4, are measured at 10 K. The strong bands in
the UV/VIS region are assigned to charge- -transfer transitions from 7(tyy, tay) and o(t;,) Cl
orbitals into the n(tz ) Os(IV) level. The observed splittings and shifts are interpreted by
qualitative MO treatment according to point groups Dy, C4V, Cs3, and C,, of the mixed
complexes. The weak intraconfigurational transitions within the tz configuration of Os(IV) are
splitted by spin orbit coupling and lowered symmetry into multlplets with up to five states,
observed in the NIR regions4700—7300, 10 700—13 200 and 17 000—21 600 cm~!. The O-O-
transitions are deduced from vibrational fine structure; in some cases they are confirmed by
electronic Raman bands with the same frequencies and by hot bands observed in the normal
temperature spectra. Within the series of complexes all absorption bands are shifted systemat-
ically to higher energies with increasing number of F-ligands.

Einleitung tren erreicht man durch Messung an diinnen Schich-
ten der festen Komplexsalze bei tiefer Temperatur

Die elektronisch angeregten Zustinde von (10 K) eine betrachtliche Verbesserung der Auf-
[OsCl¢]*>~ und anderen oktaedrischen Ubergangs- I6sung; dennoch ist mit Uberlagerungen der auf-

metallkomplexen sind mit verschiedenen Methoden
eingehend studiert worden. Die Interpretation der
energieirmeren Ubergiinge am Zentralion beruht
neben den Absorptionsspektren [1-3] auch auf
Messungen des magnetischen Verhaltens, des
magnetischen Zirkulardichroismus (MCD) [4, 5]
und vor allem den hoch aufgeldsten Lumineszenz-
spektren bei tiefer Temperatur [6—8]. Die im sicht-
baren und UV-Bereich auftretenden intensiven
Banden sind auf der Grundlage der MO-Theorie als
Elektroneniibertragungsvorginge (CT-Uberginge)
aus Ligandenniveaus zum Zentralion gedeutet wor-
den [1, 9]. Auf dieser Grundlage lieSen sich auch
die Absorptionsspektren einiger gemischter Hexa-
halogenokomplexe aus den Serien [OsCl,Brg_,]%",
[0sCl,Is_,]*", [IrF,Clg_,]>~ sowie einiger bindungs-
isomerer Halogeno-Rhodano-Osmate(IV) diskutie-
ren [10—15]. Die Zuordnung wird dabei um so
schwieriger, je weiter die Punktsymmetrie erniedrigt
ist und je weniger sich die Liganden in ihren
optischen Elektronegativititen unterscheiden. Im
Vergleich zu den friither registrierten Losungsspek-

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. Wilhelm Preetz,
Institut fiir anorganische Chemie der Universitit Kiel,
Olshausenstr. 40, D-2300 Kiel.

grund niedriger Symmetrie und durch Spin-Bahn-
Kopplung aufgespaltenen Banden zu rechnen.

Wie im folgenden ausgefiihrt wird, bieten die
kiirzlich dargestellten Fluoro-Chloro-Osmate(IV)
des Typs [OsF,Cl¢_,]*", von denen fiir n=2, 3,4
auch die reinen Stereoisomeren isoliert wurden [16],
giinstige Voraussetzungen fiir die Zuordnung der im
UV-Bereich gemessenen CT-Banden. AuBerdem
werden die im NIR-Bereich registrierten Intra-
konfigurationsiibergdnge innerhalb des durch Spin-
Bahn-Kopplung aufgespaltenen Grundzustandes von
Os(IV) diskutiert.

Ergebnisse und Diskussion

In Abb. 1 sind die elektronischen Absorptions-
spektren der Fluoro-Chloro-Osmate(IV) wiederge-
geben. Im kurzwelligen Bereich werden die inten-
siven Elektroneniibertragungsbanden, im langer-
welligen Teil die schwachen Intrakonfigurations-
iberginge beobachtet.

Elektroneniibertragungsbanden

Bei den im Absorptionsspektrum von [OsClg]?~
auftretenden CT-Banden handelt es sich um Ein-
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Abb. 1. Absorptionsspektren von [OsF,Cls_,]>", n=0-6; a=cis, b2 trans. Links: Elektroneniibertragungsbanden
der Tetrabutylammoniumsalze, Maxima in nm: rechts: Intrakonfigurationsiiberginge der Tetraethylammoniumsalze,
gemessen bei 10 K, + = Quarzabsorption, * = hot band.
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elektroneniibergdnge aus o (t;,) und 7(t),, tyy, tay)-
Orbitalen der Liganden in das nur teilweise besetzte
d(mty,)-Niveau von Os(IV). Sowohl die Analyse der
Absorptionsspektren als auch Rechnungen haben zu
der folgenden, nach steigenden Energien geordneten
Reihe der MOs gefiihrt [1, 5]:

dey, <dtyg < mtjg < (m+0) tyy < mlyy
< (7'L'+O') Hhe < 7'L't2g< a(eg,a]g).

Die CT-Uberginge sind generell spin- und aus den
tju- und ty,-Niveaus auch Laporte-erlaubt, aus
tjg und t;, dagegen Laporte-verboten. Dement-
sprechend zeigt das Spektrum von [OsCl¢]?~, Abb. 1,
eine schwache (417 nm) und zwei intensive CT-
Bande (375, 345 nm). Die relativ schwache Bande
bei 306 nm wird als (o + m)t;, — dt,, angesehen,
wihrend Uberginge in das d s (LUMO)-Niveau bei
deutlich hoheren Energien und damit auBerhalb
des erfaBten MeBbereiches liegen sollten.

Fir eine genauere Behandlung der Absorptions-
spektren ist die Aufspaltung der Orbitale durch die
Spin-Bahn-Kopplung zu beriicksichtigten, die vom
Landéparameter ( abhdngt. Er betrigt fiir Cl 587
und fir F=269cm~!. Die Effekte durch die
Liganden sind also im Vergleich zu den Halbwerts-
breiten der Absorptionsbanden zu gering, um aufge-
16st zu werden.

Bei der Interpretation der CT-Spektren der ge-
mischten Komplexe des Systems [OsF,Clg_,]*",
n=1-5 wird von der grundsitzlich gleichen
Reihenfolge der Energieniveaus wie im [OsClg]*™
ausgegangen. Die Koordinierung verschiedener
Liganden bewirkt jedoch durch Erniedrigung der
Punktsymmetrie betrachtliche Aufspaltungen der
entarteten Zustinde. Wegen des groBen Unter-
schieds der optischen Elektronegativititen (Cl:
3,0, F: 39) erscheint eine Aufteilung der 6o-
und 127-Orbitale der Liganden in solche, die zu F
und andere die zu Cl gehoren, gerechtfertigt. Diese
Separierung wird gruppentheoretisch entsprechend
der Punktsymmetrie der verschiedenen Komplex-
ionen vorgenommen. Die Niveaus des F sind soweit
abgesenkt, daB davon ausgehende Ladungsiiber-
tragungen jenseits der MefBgrenze von 200 nm
liegen. Die beobachteten CT-Uberginge erfolgen
demnach nur aus Orbitalen der Cl-Liganden. Mit
steigendem Fluorgehalt nimmt die Anzahl der zu
beriicksichtigenden Niveaus ab, und die UV-Spek-
tren werden zunehmend {iibersichtlicher. Die den in
Abb. 1 wiedergegebenen Absorptionsspektren ange-

paliten MO-Diagramme sind in Abb. 2 zusammen-
gestellt. In diesen ist die nicht genau bekannte Lage
der Niveaus der F-Liganden durch nach unten
weisende Pfeile angedeutet.

Die mit steigenden n-Werten einhergehende Zu-
nahme der Summe der optischen Elektronegativi-
titen aller Liganden hat eine Erschwerung des
Ladungsiiberganges zur Folge, die man an der syste-
matischen hypsochromen Verschiebung der ein-
ander entsprechenden Banden erkennt. Das zeigt
sich visuell an den festen Komplexsalzen durch eine

" Farbaufhellung. Von den Stereoisomeren weisen er-

wartungsgemif die trans-Komplexe 2b und 4b mit
D 4,-Symmetrie die einfacheren Spektren auf.

Das fir 0 (O,) und 3a (C;,) einander vollig
entsprechende Bandenmuster legt es nahe, auf den
letzteren Komplex das Konzept der holoedrischen
Symmetrie (Pseudo-O;) anzuwenden, wie das be-
reits frither fiir das isostere Chloro-Bromo-Os-
mat(IV) geschehen ist [10]. Fac-[OsF;Cl;]>" zeigt
namlich ein Absorptionsspektrum, wie es fiir einen
oktaedrischen Komplex mit den sechs hypothe-
tischen Liganden (Cl + F)/2 mit der optischen Elek-
tronegativitat 3,45 zu erwarten ist.

Die als Folge des trans-Effekts bereits schwin-
gungsspektroskopisch nachgewiesene festere Bin-
dung der Cl-Liganden in unsymmetrischen
F—0Os—Cl-Achsen, verglichen mit symmetrischen
Gruppierungen Cl—Os—Cl [16], ist auch in den CT-
Spektren erkennbar. So findet man bei 1, 2a und
3b, in denen beide Typen nebeneinander vorliegen,
Aufspaltungen bzw. Verbreiterungen. Die jeweils
langerwelligen Teilbanden werden Ubergidngen von
trans-gefestigten und damit dem Zentralion nidheren
Cl-Liganden, die kiirzerwelligen von normal-gebun-
denen der symmetrischen Cl-Os—Cl-Achsen zuge-
ordnet. Dementsprechend treten bei 2b und 4b mit
ausschlieBlich symmetrisch koordinierten Achsen
die CT-Banden bei relativ hohen, bei 3a, 4a und 5
mit ausschlieBlich trans-gefestigten Cl-Liganden bei
relativ niedrigen Energien auf.

Von den fluorhaltigen Komplexen zeigt nur 1 auf
der BandeIll eine Schwingungsfeinstruktur. Die
Sequenz liegt bei 305 cm ™. Es handelt sich um die
Kopplung des orbitalerlaubten CT-Ubergangs
e — b, mit den symmetrischen Valenzschwingungen
vi(A)) bzw. v,(A;), die im Ramanspektrum bei
335cm~! gemessen werden. Sie sind im elektronisch
angeregten Zustand verglichen mit der Grund-
schwingung um etwa 10% erniedrigt.
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Tab. 1. Auswahlregeln der elektrischen (e.D.) bzw. magnetischen Dipolstrahlung (m.D.) und der elektrischen
Quadrupolstrahlung (e.Q.) innerhalb der tgg-](onﬁguration vom Grundterm 177, in den Doppelgruppen O, D3, D3,

C¥,, C¥, und C%,; + fiir erlaubte, — fiir verbotene Ubergiinge.

Op Operator 15 (A = I'i(Ayg) T3(Ey) T4(Ty) I's(Tag)
Tlu (D = = — =
Tig m.D. - - + —
Eg,ng C.Q. = + — 4

Dy 15 (A~ Ti(Ay) A By Ay I's(Ey I'4(Byg) I's(Eyp)
AZua Eu AB — — = = _ _
AZSs Eg m.D. = — + 4 _ +
AlngIgsBZg,Eg e.Q. + + — 4 + i

D3, (C5*) 10 (Ay) = T'i(A)  T1(Ay)  T'i(Ay)  Ta(Byg) I'3(Byy) I'a(Bsg) I'2(Byg) I3(Byg) I's(Bsy)
Blu’BZu’ B3u e.D. - . - - - = - -
Byg, By, By, m.D. = = + + % + + +
Anglg»BngB:ig C.Q. -+ + + + - + - +

C3 10(A)) = Ti(A) Ti(A) By 1(Ay) Is(E) I'4(By) I's(E)
ALE e.D. + + - - - +
Ay E m.D. - - + i — +
A],Bl,Bz,E C.Q. + + - + + =8

C 11 (A) = I (A)  T5(E) I'y(Ay) I'3(E) I'y(Ay) I'3(E)
AlLE e.D. + + - + + +
Az, E m.D. — + + + - +
A|, E e.Q. b + - + zH +

C3,(cis) 15 (A) = (A Ti(A) Th(Ay)  Ta(Ay) I3(By) Tye(By) I'i(A) I'3(By) I'a(By)
A, B, B, e.D. + - - 3 + + + +
AZ? B|,B2 m.D. = - + + + = + +
Ay, Ay, By, B e.Q. + + + + + + + +

C3, (mer) I (A) = T(A) Ti(A) Ti(A) Ay F3(By) Fa(By) (A I'3(By) I'e(By)
Ala B], B2 e.D. + + — + + — 4 A
Az, B, By m.D. - - 1 + + + + +
A1, A2, B, By e.Q. + + + + o+ + + +

Intrakonfigurationsiibergdnge

Im nahen infraroten Bereich (NIR) treten im
Vergleich zu den sehr intensiven und breiten CT-
Banden wesentlich schwichere, aber schirfere Ab-
sorptionen auf, Abb. 1, rechte Seite. Es handelt sich
um Intrakonfigurationsiibergiange innerhalb der
low-spin tég-Konfiguration von Os(IV). Nach
magnetischen Messungen liegt ein 3Tlg-Grund-
zustand vor [17, 18]. Von diesem erfolgen Uber-
ginge in die Singulett-Zustinde 'T,,, 'E; und 'Aj,.
Unter dem EinfluB der starken Spin-Bahn-Kopp-
lung, (Os!" ca. 3200 cm™', spaltet 3T, auf in Iy,

I's, 'y und I's mit I'; als neuem Grundzustand. Fiir
die Singulett-Zustande ergeben sich entsprechend
die irreduziblen Darstellungen I's, I's und I,
Abbildung 3. Die Inter- und Intrakonfigurations-
iibergiinge sind nach den Auswahlregeln fiir die elek-
trische Dipolstrahlung paritdtsverboten und besitzen
daher nur geringe Oszillatorstarken. Dariiber hinaus
sind die Uberginge zu den Singulett-Zustanden
spin-verboten, wodurch sich die Intensitdt nochmals
um den Faktor 10 verringert [19].

Als Folge der Symmetrieerniedrigung in der okta-
edrischen Doppelgruppe O} nach D#,, D%, Cd,
C%, und C%, in der Komplexreihe [OsF,Cls_,]*
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spalten die bahnentarteten Niveaus entsprechend der
Zusammenstellung in Abb. 3 weiter auf. Dadurch
wird das Parititsverbot eingeschriankt, und einige
Uberginge sind formal als elektrische Dipolstrahlung
erlaubt. In Tab.1 sind fur die interessierenden
Punktgruppen neben den Vektoren fiir den elektri-
schen und magnetischen Dipolmomentoperator und
den Tensoren fiir den elektrischen Quadrupol-
momentoperator die symmetriebedingten Auswahl-
regeln zusammengestellt. Die erlaubten elektrischen
Dipolstrahlungsiibergidnge sollten am intensivsten,
die erlaubten elektrischen Quadrupolstrahlungs-
libergdnge am schwéchsten auftreten.

Die ungefdhre Lage und Intensitit der Absorp-
tionsbanden der Fluoro-Chloro-Osmate(IV) korreliert
mit denen der eingehend untersuchten Spektren von
[OsClg]?>~ und der niedersymmetrischen Komplexe
des Typs [OsX40x]*~ bzw. [OsX,Ys_,0x]*", X +Y
= Cl, Br, [, ox = Oxalat, sowie der bindungsisomeren
Halogeno-Rhodano-Osmate(IV) [2, 3, 14, 15, 19, 20,
21]. Fiir die sich von Of durch Symmetrieerniedri-
gung ableitenden Untergruppen liegen die Uber-
gange in deutlich gegeneinander abgegrenzten
Spektralbereichen. Man beobachtet sie fiir die
Folgeterme aus 175, 1I'3 zwischen 4700 und 7300,
aus 2715, 2I'3 zwischen 10 700 und 13 200, aus 27,
zwischen 17000 und 21 600 cm~'. Der niedrigste
Intrakonfigurationsiibergang 17, — 174 wird in
keinem Fall gemessen. Er diirfte jedoch wie fir
Cs,[0sClg] bei 2800 cm ™! zu suchen sein.

Hiufig werden die elektronischen Uberginge
durch Kopplung mit Schwingungen geeigneter
Rasse erheblich verstdarkt. Das zeigt sich insbeson-
dere in den Spektren der zentrosymmetrischen
Komplexe 2b und 4b, Abbildung 1. Die als Dipol-
strahlung verbotenen O-—O-Uberginge weisen e-
Werte von nur 0,5—4 cm?/mMol auf. Erst durch
Kopplung mit antisymmetrischen Schwingungen
entstehen scharfe und relativ intensive Banden. Fiir
die Zuordnung ist daher die Analyse der Schwin-
gungsfeinstruktur sehr wichtig. Bei den gemischten
Fluoro-Chloro-Komplexen kommt eine ganze Reihe
unterschiedlicher Valenz- und Deformationsschwin-
gungen in Betracht [16], so daB3 die beobachteten
Maxima héufig durch Kopplung mit verschiedenen
Moden erklarbar sind.

Eindeutig lassen sich die in Absorption schwachen
O-0-Elektronenbanden dann festlegen, wenn die
Messung des elektronischen Ramanspektrums (ER)
gelingt, weil die d—d-Ubergiinge nach den Auswahl-

regeln als Raman-Streuung erlaubt sind. Aus
apparatetechnischen Griinden (Anregung im sicht-
baren Spektralbereich, Grenze der Empfindlichkeit
des Photomultipliers bei ca. 12000 cm™') werden
nur die energiedrmsten elektronischen Raman-
signale bis etwa 6500 cm™' erfaBt. Die auf diese
Weise bestitigten O—0O-Uberginge sind in Abb. 1
durch Pfeile mit dem Zusatz ER gekennzeichnet.

Wihrend die Anzahl der registrierten elektroni-
schen Ramanbanden meistens geringer als theore-
tisch erwartet ist, findet man beim festen
(TEA),[OsCl¢] fiinf scharfe Signale, denen die lang-
welligsten Maxima im Absorptionsspektrum ent-
sprechen. Das an einer Dichlormethanlésung
registrierte Ramanspektrum zeigt dagegen in
diesem Bereich nur zwei Banden, wie sie fiir das
oktaedrische Ion erwartet werden. Im festen Zu-
stand ist die Symmetrie des Hexachloroosmats
offensichtlich erniedrigt. Aus der vollstandigen Auf-
hebung der Entartung kann auf eine orthorhom-
bische Verzerrung entsprechend der Punktgruppe
D,y geschlossen werden. An (TEA),[OsFg] ist zwar
die Messung des elektronischen Ramanspektrums
bisher nicht gelungen, die Analyse der Schwin-
gungsfeinstruktur des Absorptionsspektrums ergibt
aber ebenfalls fiinf Uberginge. Daher wird auch fiir
dieses Komplexsalz D,,-Symmetrie angenommen.
Aufgrund des Schwingungsspektrums ist fiir
Cs,[OsF¢] Ds3g-Symmetrie postuliert worden [16].
Die Energien der angeregten Terme fiir [OsF¢]?™ in
der Punktgruppe Of sind [22] entnommen worden.

Die Zuordnung der O-O-Uberginge wird in
einigen Fillen durch die Beobachtung von ,hot
bands* unterstiitzt. Dabei handelt es sich um elek-
tronische Uberginge, die aus dem ersten angeregten
Schwingungsniveau des elektronischen Grundzu-
stands erfolgen. IThre Intensitit nimmt mit steigender
Temperatur zu, so daB sie in den bei Raumtempe-
ratur (298 K) registrierten Spektren von 1, 2a, 4a,
4b und 5 gut zu erkennen sind, in den Tief-
temperaturspektren (10 K) aber fehlen. Die Lage
der teilweise sehr schwachen O—O-Uberginge er-
gibt sich eindeutig durch das symmetrische Auf-
treten schwingungsgekoppelter Banden auf der
hoher- und der entsprechenden ,,hot bands* auf der
niederfrequenten Seite.

In dem Energieniveauschema, Abb. 3, sind nicht
nur die beobachteten, sondern alle gruppentheore-
tisch erwarteten Intrakonfigurationsiibergédnge zu-
sammengestellt. Die rassenmaBige Zuordnung der
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einzelnen angeregten Spaltterme ist z. Z. nicht mog-
lich, weil Absorptionsmessungen mit polarisiertem
Licht an Einkristallen ausstehen. Auch die Messun-
gen des Depolarisationsgrades der elektronischen
Ramanbanden sind bisher unbefriedigend verlaufen.
Die betrachtlichen Intensititsunterschiede innerhalb
der einzelnen Bandengruppen deuten aber darauf
hin, daB3 gemaB Tab. 1 die jeweils stirksten Maxima
den erlaubten elektrischen Dipolstrahlungsiiber-
gdngen zuzuordnen sind.

Die systematische hypsochrome Verschiebung
aller Intrakonfigurationsiibergdnge mit zunehmen-
dem Fluorgehalt entspricht der Erwartung gemif
der nephelauxetischen Reihe und steht fiir die Ab-
nahme der Kovalenz in den Metall-Ligand-Bin-
dungen. In der gleichen Richtung nehmen die
Extinktionskoeffizienten der d —d-Banden ab.

Experimentelles
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