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Absorption and Electronic Raman Spectra of Chloro-Bromo-Osmates (IV), 
[OsClnBr6_ J 2~, n = 0-6

The electronic absorption spectra of the solid tetrabutylammonium salts of [OsCl„Br6_ J 2~, 
« = 0-6, including the stereoisomers for n = 2, 3, 4, are measured at 10 K. The weak intraconfigura- 
tional excitations within the tl, manifold of Os(lV) are split by spin orbit coupling and lowered 
symmetry into multiplets, observed in the NIR regions 2600-3100, 4800-5400, 10 500-11 400 and 
16 000 17 200 cm"1. The 0-0-transitions are deduced from vibrational fine structure and they are 
confirmed by electronic Raman bands with the same frequencies.

Einleitung

Die Absorptionsspektren der homoleptischen Ok­
taederkomplexe [OsC16]2~ und [OsBr6]2_ sind so­
wohl im Bereich der Charge-Transfer-Übergänge als 
auch bezüglich der d-d-Banden eingehend studiert 
worden [1-5]. An den heteroleptischen Spezies des 
Typs [MXnY6_„]2_ lassen sich die durch die ernied­
rigte Symmetrie bedingten Aufspaltungen der ange­
regten Niveaus eindeutig nachweisen. Das ist ge­
schehen für die Zentralionen M = Os(IV), Ru(IV) und 
Ir(V) mit d4-Konfiguration, die mit den Liganden 
X ^  Y = F, CI, Br, I und mit über S bzw. N gebunde­
nem SCN koordiniert sind [6-10]. Für die Zuord­
nung der langwelligsten Intrakonfigurationsüber- 
gänge sind die elektronischen Raman-Spektren 
herangezogen worden. Aus der Serie der Chloro- 
Bromo-Osmate(IV) sind kürzlich die Absorptions­
und Emissions-Spektren von [OsC15Y]2~ und cis- 
[OsC14Y2]2~ (Y= Br, I) publiziert und interpretiert 
worden [11].

In der vorliegenden Arbeit werden die Elek­
tronenspektren im nahen Infrarot (NIR) aller zehn 
Komplexe der Reihe [OsClnBr6_„]2_, rc = 0-6, ein­
schließlich der für n = 2, 3, 4 existierenden cis/fac- und 
trans/mer-Isomeren wiedergegeben. Die Zuordnung 
der bei 10 K registrierten Intrakonfigurationsüber- 
gänge innerhalb der durch Spin-Bahn-Kopplung und 
entsprechend der Punktsymmetrie aufgespaltenen t2g-
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Konfiguration von Os(IV) basiert auf den elek­
tronischen Raman-Spektren. Zur Interpretation der 
beobachteten Schwingungsfeinstrukturen werden die 
kürzlich publizierten Schwingungsspektren und die 
Ergebnisse der Normalkoordinatenanalyse herange­
zogen [12].

Ergebnisse und Diskussion

Die in Abb. 1 wiedergegebenen Elektronenspektren 
der gemischten Chloro-Bromo-Osmate(IV) zeigen in 
den deutlich von einander getrennten Bereichen 575- 
650, 800-1000,1750-2100 nm Serien von schwachen, 
aber scharfen Absorptionsbanden. Die Lagen und In­
tensitäten korrelieren mit denen der eingehend unter­
suchten Spektren der homoleptischen Endglieder 
[OsCl6]2- und [OsBr6]2~. Es handelt sich um Intra- 
konfigurationsübergänge innerhalb der low-spin t2g- 
Konfiguration von Os(IV). Nach magnetischen Mes­
sungen liegt ein 3T 1 -Grundzustand vor, von dem 
Anregungen in die Singulett-Zustände 'T ^ , 'Eg und 
*Alg erfolgen [13,14], Wie in dem Energieniveau­
schema, Abb. 2, dargestellt, spaltet 3T lg in der okta- 
edrischen Doppelgruppe 0£ unter dem Einfluß der 
starken Spin-Bahn-Kopplung auf in F1? F3, F4 und F5 
mit 1 Fj als neuem Grundzustand. Für die Singulett- 
Zustände ergeben sich entsprechend die irreduziblen 
Darstellungen F1? F3 und F5. Nach den Auswahlregeln 
für die elektrische Dipolstrahlung sind alle Intrakon- 
figurationsübergänge paritätsverboten und besitzen 
daher nur geringe Oszillatorstärken. Die Übergänge
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durch den 1F1-»4F1 Intrakonfigurationsübergang.

zu den Singulett-Zuständen unterliegen außerdem 
dem Spin-Verbot, wodurch sich ihre Intensität weiter 
verringert. Als Folge der Symmetrieerniedrigung nach 
D*h' D*h, C*v und Cfv in der Komplexreihe 
[OsCl„Br6_n]2" spalten die bahnentarteten Niveaus 
entsprechend der Zusammenstellung in Abb. 2 weiter 
auf. Dadurch wird das Paritätsverbot eingeschränkt, 
und einige Übergänge sind formal als elektrische Di­
polstrahlung erlaubt. Erwartungsgemäß beobachtet 
man für die niedersymmetrischen Komplexe 1, 2 a, 3 a, 
4a und 5 etwas höhere Intensitäten.

Häufig werden die elektronischen Übergänge durch 
vibronische Kopplung erheblich verstärkt, so daß sich 
aus der Analyse der Schwingungsfeinstruktur die 0-0- 
Übergänge ermitteln lassen. Die an anderer Stelle dar­
gelegten Ergebnisse zeigen, daß Kopplungen bevor­
zugt mit IR-aktiven Schwingungen erfolgen [15]. Bei 
den gemischten Chloro-Bromo-Komplexen kommen 
aber wegen der unzureichenden Auflösung vielfach 
mehrere Valenz- und Deformationsmoden zur Erklä­
rung der beobachteten Maxima in Betracht.

Eindeutig lassen sich die in Absorption schwachen 
elektronischen Ursprünge durch die Messung des 
elektronischen Raman-Spektrums ermitteln, weil die 
d-d-Übergänge nach den Auswahlregeln als Raman- 
Streuung erlaubt sind. Aus apparatetechnischen 
Gründen (Anregung im sichtbaren Spektralbereich. 
Grenze der Empfindlichkeit des Photomultipliers bei 
ca. 12000 cm "1) werden nur die energieärmsten elek­
tronischen Raman-Signale bis etwa 6000 cm - 1 erfaßt. 
Die auf diese Weise bestätigten 0-0-Übergänge sind 
in Abb. 1 durch Pfeile mit dem Zusatz ER gekenn­
zeichnet.

In Abb. 3 und 4 sind beispielhaft für die trans-Iso- 
meren 2 b und 4 b die Übersichts-Raman-Spektren 
wiedergegeben. Der Einfluß der Wellenlänge des Er­
regerlichts zeigt sich sowohl im Bereich der Grund­
schwingungen (unterhalb von 350 cm-1) als auch an 
den elektronischen Raman-Banden (oberhalb von 
2600 cm"1). Die energieärmsten d-d-Übergänge in 
die Folgeterme aus 1 F4 (O*) haben sich bisher in Ab­
sorption auch bei Anwendung großer Schichtdicken
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durch den i r i-*4T1 Intrakonfigurationsübergang.

in keinem Fall nachweisen lassen. In den elek­
tronischen Raman-Spektren werden sie dagegen an 
mehreren Komplexen im Bereich um 3000 cm"1 als 
teilweise starke Signale registriert. Die Messung des 
Depolarisationsgrades an den festen mikrokristalli­
nen Proben ist schwierig, aufgrund des inversen Pola­
risationsverhaltens läßt sich aber der Übergang nach 
lF 2(A2g) von dem nach lF 5(Eg) unterscheiden, Ab­
bildung 4. Die Termfolge 1 F2 > 1 F5 ist früher auch für 
[OsBr5(SCN)]2_ ermittelt worden [7], während für 
trans-[RuCl2Br4]2~ 1F2>1F5 gilt [10].

Die meisten der im Bereich um 2000 nm beobacht­
baren 0-0-Übergänge in die Folgeterme aus 1 F3, 1 F5 
(O*) sind durch die Messung elektronischer Raman- 
Linien gleicher Frequenz abgesichert. Für eine rassen­
mäßige Zuordnung der angeregten Niveaus ist die 
bisher erreichte Qualität der Polarisationsmessungen 
nicht ausreichend. Die beträchtlichen Intensitäts­
unterschiede innerhalb der Bandengruppen der Ab­

sorptions- und elektronischen Raman-Spektren deu­
ten aber daraufhin, daß die jeweils stärksten Maxima 
den erlaubten Dipolstrahlungsübergängen zuzuord­
nen sind.

Die stark dem Spin-Verbot unterliegenden Über­
gänge in die Folgeterme von 2F3, 2F5(0*) verur­
sachen nur sehr schwache Absorptionen im Bereich 
800-1000 nm. Die entsprechenden elektronischen 
Raman-Banden sind aus apparatetechnischen Grün­
den nicht zu erfassen. Der energiereichste d-d-Über- 
gang in den nicht entarteten Ft-Zustand ist für die 
gemischten Chloro-Bromo-Osmate in annähernd 
gleichmäßigen Schritten zwischen den Endgliedern 
[OsC16]2~ bei 571 und [OsBr6]2" bei 625 nm zu fin­
den. Im allgemeinen tritt Kopplung mit jeweils einer 
antisymmetrischen Deformations- und Valenzschwin­
gung auf. Dieser Übergang mit seiner Schwingungs­
feinstruktur verursacht durch Lumineszenzabsorp­
tion (LA) [4, 6, 7] in den elektronischen Raman-Spek-
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tren negative Peaks bei den absoluten Frequenzen, die 
den Maxima in den Absorptionsspektren entsprechen, 
Abb. 3 und 4.

In dem Energieniveauschema, Abb. 2, sind nicht 
nur die beobachteten, sondern alle gruppentheore­
tisch erwarteten Intrakonfigurationsübergänge zu­
sammengestellt. Die durch die Erniedrigung der Sym­
metrie bedingten Aufspaltungen und Verschiebungen 
sind wegen der Ähnlichkeit der Cl- und Br-Liganden 
viel geringer als bei den entsprechenden Fluoro- 
Chloro-Osmaten(IV) [9]. Die systematische hypso- 
chrome Verschiebung des r 1--Ü b erg an g s  mit zu­
nehmendem Chlorgehalt entspricht der Erwartung 
hinsichtlich des nephelauxetischen Effekts.

Experimentelles
Für die Messung der d-d-Übergänge wurden die 

in [15, 16] beschriebenen reinen Tetrabutylammo-

nium(TBA)-Salze des Systems [OsClnBr6_„]2_ zwi­
schen zwei planaren Saphirscheiben zu einer optisch 
isotrop erscheinenden Masse verpreßt. Die Registrie­
rung der Elektronenspektren erfolgte bei 10 K mit 
dem Spektralphotometer Acta M VII der Fa. Beck- 
man, München. Die elektronischen Raman-Spektren 
wurden mit einem Cary 82 der Fa. Varian, Darmstadt, 
mit verschiedenen Wellenlängen eines Argon- und 
Kryptonlasers an rotierenden Proben bei 80 K gemes­
sen [17, 18]. Dazu wurden 20 mg der reinen (TBA)- 
Salze in der ringförmigen Vertiefung ( 0  8 mm, 
1,75 mm breit) einer Stahlscheibe verpreßt.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
für die Unterstützung mit Sachmitteln.
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