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Electronic Spectra of Fluoro-Chloro-Osmates(V), [OsF,Cls_,]~, n=0—6

The electronic absorption spectra of the solid tetraethylammonium salts of [OsF,Cls_,] are
measured at 10 K. The strong bands in the UV/VIS region are assigned to charge transfer transi-
tions from 7z (t;,, t,,) and o(t;,) Cl orbitals into the n(tgg) Os(V) level. The weak intraconfigura-
tional excitations within the t3, manifold of Os(V) are split by spin-orbit coupling and lowered
symmetry into Kramers doublets, observed in the range 5500—18000 cm~'. The 0—0-transitions
are deduced from vibrational fine structure; for the centrosymmetric complexes they are con-
firmed by hot bands recorded in the normal temperature spectra. There is a systematical shift of
all absorption bands to higher energy with increasing number of F-ligands.

Einleitung

Uber die elektronisch angeregten Zustinde der
oktaedrischen Ubergangsmetallkomplexe sind zahl-
reiche Untersuchungen durchgefithrt worden. Die
im sichtbaren und UV-Bereich auftretenden inten-
siven Banden werden als Einelektroneniibertragungs-
vorginge (Charge-Transfer-Uberginge) aus Ligan-
denniveaus zum Zentralion auf der Grundlage der
MO-Theorie gedeutet [1]. Auf dieser Basis liefen
sich auch die Absorptionsspektren einiger Gemischt-
ligandkomplexe des Typs [MX,Ys_,]*", M= Os, Ir;
X # Y = Cl, Br, I, diskutieren [2—4], wobei die Zu-
ordnung um so schwieriger wird, je niedriger die
Punktsymmetrie der Komplexe ist und je weniger
sich die Liganden in ihren optischen Elektronega-
tivitdten unterscheiden. Die Einbeziehung von Fluor
in die Koordinationssphédre hat sich daher wegen
der groBeren spektralen Verschiebungen und Auf-
spaltungen an Komplexen von Ir(IV) [5] und Os(IV)
[6. 7] als glinstig erwiesen.

Die vorliegende Arbeit gibt eine Interpretation
der Elektronenspektren der kiirzlich dargestellten
Fluoro-Chloro-Osmate(V) [8]. Neben den CT-Ban-
den werden insbesondere die im sichtbaren und
nahen infraroten Bereich registrierten elektronischen
Ubergiinge innerhalb der durch Spin-Bahn-Kopp-
lung aufgespaltenen t3,-Konfiguration von Os(V)
diskutiert.

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

Ergebnisse und Diskussion

In Abb. 1 sind die elektronischen Absorptions-
spektren der Fluoro-Chloro-Osmate(V) wiedergege-
ben. Der kiirzerwellige Bereich zeigt die intensiven
Elektroneniibertragungsbanden, der langerwellige
Teil die Intrakonfigurationsiibergange.

Intrakonfigurationsiibergdnge

Die Zuordnung der spin- und paritéts-verbotenen
Intrakonfigurationsiibergiange innerhalb der tég-
Elektronenkonfiguration von Os(V), die im sicht-
baren und nahen infraroten Spektralbereich als sehr
scharfe, aber im Vergleich mit den CT-Banden
schwache Absorptionen beobachtet werden, Abb. I,
rechter Teil, basiert auf dem Termschema, das fiir
[OsF¢]™ [9]. [OsClg]™ [10] sowie fiir die isoelektroni-
schen Verbindungen [ReClg]*™ [11-19] und [ReF¢*~
[19, 20] mehrfach in der Literatur behandelt worden
ist. Unter Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopp-
lung, fiir die abhdngig von der Art der Liganden
{OsY-Werte zwischen 2500 und 3200 cm™' bestimmt
wurden [9, 10], ergeben sich in der oktaedrischen
Doppelgruppe Of ein I'g-Grundzustand und ange-
regte Terme der Darstellungen ¢, I’ und [T,
Abb. 2. Bei Erniedrigung der Symmetrie in der
Komplexreihe [OsF,Cls_,]” nach Dj,, D%y, C¥.
C%, und C3, spalten die vierfach entarteten I-
Terme ebenfalls in Kramerssche Dubletts auf. Sol-
che Aufspaltungen sind fiir verschiedene Hexahalo-
genorhenate(IV) als Folge einer trigonalen Verzer-
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Abb. 1. Absorptionsspektren von [OsF,Clg_,]~, n =0—6; a = cis, b = trans. Links: Elektroneniibertragungsbanden, Maxi-
ma in nm, gemessen bei 10 K (6 in Acetonitrillosung bei 298 K); rechts: Intrakonfigurationsiibergiange der Tetraethyl-
ammoniumsalze (0 als Tetrabutylammoniumsalz), gemessen bei 10 K bzw. 298 K, + = Quarzabsorption, * = hot band.

rung (D;q4) [11, 12,14, 19—-21] und fiir einige Halo-
geno-Rhodano-Rhenate(IV) mit der lokalen Sym-
metrie C4, [21] sowohl fiir die angeregten I'g-Terme
als auch fiir den Grundzustand diskutiert worden.
Als Folge der Kopplung der elektronischen An-
regungen mit Schwingungen ergibt sich eine Fein-
struktur, aus deren Analyse sich die 0—0-Uberginge

ermitteln lassen. Dafiir kommen vor allem die IR-
aktiven Moden mit antisymmetrischen Charakter in
Frage. Das zeigt sich insbesondere in den Spektren
der zentrosymmetrischen Komplexe 0, 2b, 4b und 6.
Die als elektrische Dipolstrahlung verbotenen 0—0-
Uberginge weisen sehr niedrige e-Werte von kleiner
0,1 bis 2cm*mMol auf. Durch Kopplung mit



1224 Th. Groth und W. Preetz - Elektronenspektren der Fluoro-Chloro-Osmate(V), [OsF,Cls_,] . n=0-6
18245
17861 .- ———
L1 B
AE o0 7103 /7
il 16578 IR o
kK ,7 16093 _- -7 16529 16046
15385 7’
154 14832 _-"" 7777777 691 14837 ,°
s, 14386 __ . )
e 13904 /
lo” # =
Tog { o ~.13333 °
e 12853 ,*
12110 . -~~ "~~~ .
/
J 10846
2 10640 ,’ B
i lyg s 10309 .-~ 10337
104 9833 9865 _ -7 gggp //’ﬁs—
8532 9142 9083 " 9050 __.—32 -~"Tg597
EIAT = I T I T
e e
2 = .7 8554 8051
6l Tg) _7794 7,27 B244 ~~._7831 .- 7675 o
2y i _— 7408 _ .- a3 25 7936
BBy 737 6684 .-~ —~~--_5873 -° 6789 Pl
, .’ 6218 776739 S~ 6443
5807 ,Z-~ ~ 4
BTy ———~ ~_ 5510 ,’
5_
4L
0- r8( AZg) -—- - R v S e E———
* * * * * *
Otop*) 2alc, N 2bio,h 3aicy,®  4alcyf Lb(o,) S(c, N B(054"

Abb. 2. Energieniveauschema der Intrakonfigurationsiibergange fiir [OsF,Clg_,]", n=0-6; a=cis, b= trans (1—-6:
TEA-Salze, 0: TBA-Salz); ausgezogene Niveaus: gemessene Werte, gestrichelte Niveaus: geschédtzte Werte.

antisymmetrischen Schwingungen entstehen aber
scharfe und relativ intensive Banden. Bei den ge-
mischten Fluoro-Chloro-Komplexen kommen meh-
rere Valenz- und Deformationsschwingungen in Be-
tracht, so daB sich die beobachteten Maxima haufig
durch Kopplung mit verschiedenen Moden erkldren
lassen [8]. Die in einigen Féllen im Abstand von nur
30—100 cm~" beobachteten Maxima sind entweder
als eine Aufspaltung des Grundzustandes oder
durch Kopplung mit Gitterschwingungen zu deuten.

Da in den niedersymmetrischen Komplexen 2a,
3a,4a und 5 die Intrakonfigurationsiibergénge for-

mal als Dipolstrahlung erlaubt sind, treten sie er-
wartungsgemal mit deutlich groferen Intensitdten
auf. Die Schwingungsfeinstruktur 1aBt sich wieder-
um durch Kopplung mit verschiedenen Valenz- und
Deformationsschwingungen erkldren.

Zur eindeutigen Festlegung der 0—0-Ubergiinge
hat sich bei dhnlichen gemischten Komplexen die
Messung der elektronischen Ramanspektren (ER)
bewihrt [5—7]. Im vorliegenden System ist das nur
fir die langwelligste Bande bei 1722nm = 5807 cm ™!
des [OsClg]~, 0, moglich gewesen [10]. Alle iibrigen
Verbindungen ergeben bei Anregung mit den Linien
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eines Krypton- bzw. Argon-Lasers auch bei emp-
findlichster Messung keine elektronischen Raman-
signale.

Fiir die Mehrzahl der schwachen 0—0-Uberginge
in den zentrosymmetrischen Komplexen 0, 2b, 4b
und 6 wird die Zuordnung durch die Beobachtung
von .hot bands® gestiitzt. Sie treten nur in den
Raumtemperatur- (298 K), nicht aber in den Tief-
temperatur-Spektren (10 K) auf und sind in Abb. |
durch einen Stern gekennzeichnet. Als elektronische
Ubergiinge, die aus dem ersten angeregten Schwin-
gungsniveau des elektronischen Grundzustandes er-
folgen, liegen sie auf der niederfrequenten Seite der
0—0-Ubergange symmetrisch zu den energiereiche-
ren schwingungsgekoppelten Banden.

Die in Abb.1 durch Pfeile gekennzeichneten
Intrakonfigurationsiibergdnge sind in dem Energie-
niveauschema, Abb. 2, zusammengestellt. Fiir die
gemischten Komplexe sind mit wenigen Ausnah-
men (2b, 5) die erwarteten 8 Uberginge tatsichlich
beobachtet worden. Bei Hexachloroosmat(V), 0, ist
zumindest an den beiden tieferen I'g-Zustinden
keine Aufspaltung feststellbar, was in Ubereinstim-
mung mit der Rontgenstrukturanalyse [22] und den
Schwingungsspektren [10] fiir regular oktaedrische
Symmetrie spricht. Die ausgesprochen groBe Auf-
spaltung von I'g (Zng) ist auch an isoelektronischen
Re(IV)-Komplexen festgestellt und als dynamischer
Jahn-Teller-Effekt gedeutet worden [11]. Im Hexa-
fluoroosmat(V) wird dagegen an allen drei [-
Zustinden eine geringe, aber scharfe Aufspaltung
beobachtet, die auf eine trigonale Verzerrung des
Oktaeders hindeutet. Die Symmetrieerniedrigung
nach Ds4 ergibt sich auch aus dem Schwingungs-
spektrum [8].

Die in den gemischten Komplexen als Folge
erniedrigter Symmetrie auftretende Aufspaltung der
vierfach entarteten I'g-Niveaus ist bei den trans-
konfigurierten Komplexen 2b (gestauchtes Okta-
eder) und 4b (gestrecktes Oktaeder) etwa doppelt so
gro3 wie bei den cis-Komplexen 2a und 4a. Ver-
glichen damit weisen die Spaltterme in 3a kleine
Abstinde auf, was fiir eine nur geringe trigonale
Storung des Ligandenfeldes spricht.

Alle Intrakonfigurationsiibergdnge der gemisch-
ten Fluoro-Chloro-Osmate(V) ordnen sich inner-
halb schmaler Korridore zwischen den einander
entsprechenden Niveaus der Endglieder des Systems
0 und 6 ein. Die systematische hypsochrome Ver-
schiebung mit zunehmender Anzahl der Fluorligan-
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den entspricht der Erwartung gema8 der Stellung in
der nephelauxetischen Reihe und steht fiir die
Abnahme des kovalenten Charakters der Metall-
Ligand-Bindungen.

Spin-erlaubte Ubergdinge

Fiir oktaedrische d>-Komplexe werden bei hdohe-
ren Energien die beiden Interkonfigurationsiiber-
ginge *Aj,(13,) = ‘T, *T),(t3geg!) erwartet. Da
sie spin-erlaubt sind, sollten sie deutlich hohere
Intensitaten als die langerwelligen Intrakonfigura-
tionsbanden besitzen. Tatsdchlich beobachtet man
bei 0 im Bereich eines Fensters von 250—400 nm
zwischen den Charge-Transfer-Banden zwei mittel-
starke Absorptionen (&gor: 100—300 cm?/mMol).
Von diesen wird das Maximum bei 336 nm als der
Ubergang “A,, — *T,, angesehen, woraus sich die
Ligandenfeldstirke 4 =29760 cm™! ergibt. Ein et-
was kleinerer Wert war aus dem Absorptionsspek-
trum von (TEA) [OsClg], gemessen in Acetonitril bei
Raumtemperatur, erhalten worden [10]. Bei den
gemischten Fluoro-Chloro-Osmaten(V) ist als Folge
der hypsochromen Verschiebung der 7Cl — Os-CT-
Ubergiange dieser Spektralbereich verdeckt. Er ist
aber im Hexafluoroosmat(V) wieder frei von CT-
Banden, so daB bei 308 nm eine schwache Absorp-
tion sichtbar ist, die als *A,, — *T,, zugeordnet
wird. Die Ligandenfeldstirke 4 = 32470 cm™! liegt
demnach um etwa 5000 cm~' niedriger als friiher
fir Cs[OsFg] bestimmt [9].

Elektroneniibertragungsbanden

Bei den im Absorptionsspektrum von (TEA)
[OsClg], 0, auftretenden CT-Banden handelt es sich
um Einelektronentibertragungen aus o (t;,) und
T(tyg. tiy, tay)-Orbitalen der Liganden in das teil-
besetzte d (nt,,)-Niveau von Os(V) [10]. Die Uber-
ginge aus den ungeraden Zustinden sind erlaubt,
der Ubergang aus m(t;,) ist dagegen orbitalverbo-
ten. Er wird dementsprechend nur als schwache
Absorption bei 598 nm beobachtet, Abbildung I.
Fir die Zuordnung ist von der gleichen energeti-
schen Reihenfolge der Molekiilorbitale auszugehen,
wie sie aus polarisierten Absorptionsspektren an
[ReCl¢]>~ [13] erhalten worden ist:

d(mtyy) > mt1, > (7t 0) tyy > ity > (0+7) .
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Bei der Interpretation der CT-Spektren der ge-
mischten Fluoro-Chloro-Komplexe des fiinfwerti-
gen Osmiums wird diese Abfolge der MO’s grund-
siatzlich beibehalten.

Vergleicht man die CT-Spektren der Fluoro-
Chloro-Osmate(V), Abb. 1, linker Teil, mit denen
der entsprechenden Iridate(IV) [5], die aufgrund der
dhnlichen optischen Elektronegativitdten von Os(V)
und Ir(IV) [10] bei vergleichbaren Energien regi-
striert werden, so fallt auf, dal die Banden breiter
und zum Teil aufgespalten sind. Die Ursache dafiir
kann nicht in der Spin-Bahn-Kopplung gesucht wer-
den, da diese wegen der kleinen Landé-Parameter
der Liganden ({¢ =587 cm™'; {¢=269cm™") und
der im Vergleich dazu grof3en Halbwertsbreiten der
Absorptionsbanden vernachldssigbar ist.

Der charakteristische Unterschied in den CT-
Spektren der isosteren Komplexe von Os(V) und
Ir(IV) muB daher in der unterschiedlichen elektro-
nischen Besetzung des d (t,,)-Metallniveaus begriin-
det sein. Das im Falle von Oy-Symmetrie dreifach
entartete Niveau spaltet bei Erniedrigung der Sym-
metrie in zwei (Dy,, C4,. C3,) bzw. drei Unter-
niveaus (C,,) auf, wie mit Hilfe polarisierter Ab-
sorptionsspektren am Beispiel des trigonal verzerr-
ten [ReClg)*™ [13] gezeigt werden konnte. Die Gro-
Benordnung dieser Aufspaltung liegt deutlich unter
der Spin-Paarungsenergie, so daf3 eine high-spin-
artige Verteilung der d-Elektronen angenommen
werden muB. Fiir Ir(IV)-Komplexe (tgg) beliebiger
Symmetrie existiert stets nur eine Elektronenliicke,
was sich in den CT-Spektren durch einzelne Banden
geringer Halbwertsbreite dokumentiert. Im Falle
der gemischten Fluoro-Chloro-Osmate(V) (t3,) sind
in Abhéngigkeit von der Symmetrie zwei bzw. drei
Elektronenliicken am Metall zu erwarten, was zu
Aufspaltungen bzw. Verbreiterungen der beobach-
teten CT-Banden AnlaB gibt. Eine genaue Zuord-
nung ist erst nach Messung der polarisierten Ab-
sorptionsspektren moglich.

Aufgrund des groBen Unterschieds der optischen
Elektronegativititen der Liganden (Cl: 3,0; F: 3.9)
erscheint eine Separierung der 6 - und 127-Orbi-
tale der Liganden in solche, die zu F und andere,
die zu Cl gehoren, gerechtfertigt. Die Niveaus des F
sind soweit abgesenkt, daf} davon ausgehende Elek-
troneniibertragungen jenseits der MeBgrenze von
200 nm liegen. Somit erfolgen die beobachteten CT-
Uberginge nur aus Orbitalen der Cl-Liganden. Das
hat zur Folge, da3 die Anzahl der zu beriicksichti-
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genden Niveaus mit steigendem Fluorgehalt der
Gemischtligandkomplexe abnimmt und die CT-
Spektren zunehmend iibersichtlicher werden.

Die mit steigenden n-Werten einhergehende Zu-
nahme der Summe der optischen Elektronegativiti-
ten aller Liganden im System [OsF,Cls_,]” hat eine
Erschwerung des Ladungsiibergangs zur Folge, der
an der systematischen hypsochromen Verschiebung
der einander entsprechenden Banden deutlich wird.
Innerhalb der Stereoisomerenpaare (n = 2, 4) zeigen
die hohersymmetrischen trans-Komplexe 2b und 4b
(Dy4p) erwartungsgemal die einfacheren Spektren.

Der stark oxidierende Charakter von Os(V) er-
leichtert den Ladungsiibergang von den Liganden
zum Zentralion im Vergleich mit den entsprechen-
den Fluoro-Chloro-Osmaten(IV) [8]. Die CT-Ab-
sorptionsbanden finden sich gegeniiber denen der
isosteren  Os(IV)-Verbindungen erheblich batho-
chrom verschoben.

Experimentelles

Zur Darstellung der Tetraethylammonium(TEA)-
Salze von Hexafluoroosmat(V) und der Fluoro-
Chloro-Osmate (V) wird auf [8] verwiesen.

Fiir die Darstellung des hier erstmals beschriebe-
nen Tetrabutylammonium(TBA)-Salzes von [OsClg]™
versetzt man eine Losung von 100 mg (TBA),[OsClg]
in 10 ml Dichlormethan/Frigen 113 (4:1) mit einer
Spatelspitze PbO; und 1 ml Trifluoressigsaure und
rihrt eine Stunde bei Raumtemperatur. Nach dem
Abtrennen des Bodenkorpers 1aBt man bei —30 °C
kristallisieren. Das grobkristalline, dunkelbraune
(TBA)[OsCl¢] wird in einer Ausbeute von 60%
erhalten.

Die Registrierung der Elektronenspektren erfolgte
mit dem Spektralphotometer Acta M VII der Fa.
Beckman, Miinchen. Fiir die Messung der inten-
siven CT-Banden im UV/VIS-Bereich bei 10K
werden diinne Filme der reinen Komplexsalze auf
Quarzscheiben bzw. zu optisch klaren Tabletten
verpreBte Verreibungen mit KCl (2b und 4b) ver-
wendet. Fir das erstmals bei 10 K aufgenommene
CT-Spektrum von 0 wird eine Verreibung von
wenig (TBA)[OsClg] mit (TBA)PF¢ zwischen planen
Saphiren verpreft. Die Registrierung der schwiéche-
ren Absorptionen im lingerwelligen Spektralbereich
erfolgt generell an PreBlingen der reinen Komplex-
salze zwischen Saphiren bei 10 K.
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