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Im Rahmen einer Arbeit iiber terndare Chalkogenide
von Cr, V, Nb und Ta! wurden im Groninger Labora-
torium auch die Elektronenspektren der Verbindungen
TI;MX, (M = V, Nb, Ta; X = S, Se) untersucht. Von
den tiefgefirbten Salzen konnten keine brauchbaren
Transmissionsspektren erhalten werden, wohl aber Re-
flexionsspektren von MgO- und MgSO,-Verreibungen.
Die Spektren waren nicht sehr gut aufgelést. In den
Spektren der MgSO,-Verreibungen lieBen sich lediglich

die ldngstwelligen charge-transfer-Banden »; deutlich
erkennen, in den Spektren von MgO-Verreibungen
wurde noch eine schwache Bande bei hoheren Wellen-
lingen beobachtet. Die Spektren der MgSO,-Verrei-
bungen wurden in einer fritheren Arbeit? abgebildet.
Von einer Angabe von Zahlenwerten und einer niheren
Diskussion wurde jedoch wegen der mifligen Auflssung
der Spektren abgesehen.

Am Géottinger Institut, an dem man sich u.a. mit
praparativen und spektroskopischen Untersuchungen
von Thio- und Selenometallaten der Ubergangsmetalle
befait und bereits verschiedentlich iiber Elektronen-
spektren berichtet hat3 %, wurde die Untersuchung
der Reflexions-Elektronenspektren der Verbindungen
TI;MX, (M = V, Nb, Ta; X = S, Se) an MgO- und
MgSO4-Verreibungen wiederholt. Dabei konnten die
fritheren Resultate! bestdtigt werden, so dal deren
Veroffentlichung und Diskussion nunmehr angemessen
erscheint. Auch die Reflexionsspektren einiger anderer
Thalliumthiometallate wurden vermessen, um sie mit
den Spektren der entsprechenden freien Thiometallat-
Tonen in Losung vergleichen zu kénnen.

Farbe Losungs- bzw. rmax (in kK) Lit.
Verreibungsmittel
VS43© rotviolett H>0 bzw. 1 M-NaOH 18,7 2,7
TI3VSy tiefviolett MgO (~ 13), ~ 16,0 a
MgSO4 ~ 17,0 a
TIsNbS4 rotbraun MgO (~ 18), ~ 23,0 a
MgSOy4 ~ 24,0 a
TIgTaSy braun MgO (~ 20), ~ 24,5 a
MgSOy4 ~ 25,5 a
VSes3© blauviolett NHHSe-Lsg. 15,6 7
TIgVSes schwarz MgO (~ 9,5), ~ 12,5 a
MgSOy4 ~ 13,8 a
TIsNbSe4 tiefviolett MgO (~ 15,4), ~ 18,7 8
MgSO4 19,3 a
TizTaSey gelb-griin MgO (~ 17,2), ~ 20,4 a
MgSO4 21,2 a
NbOS33© gelb 109,-(CH3)sNOH 25.8 9
Mo0OS329 orange Ho0 21,5 6
TloMoOS3 rot-orange MgO ~ 20,8 &b
WS,429 gelb H»0 25,5 3
TIoWSy gelb MgO ~ 24,7 ac

Tab. 1. Reflexions-Elektronenspektren verschiedener Thalliam-Chalkogenometallate. @ Diese Arbeit. b Zur Darstellung vgl.
A. MULLER, E. DIEMANN u. U. HEIDBORN, Z. anorg. allg. Chem. 371, 136 [1969]. ¢ Zur Darstellung vgl. G. GATTOW u. A.
FRANKE, Z. anorg. allg. Chem. 352, 11 [1967].
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Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse sind in Tab.1 zusammengestellt. Es
ergeben sich folgende GesetzmiBigkeiten:

1. Die langstwellige charge-transfer-Bande », ist in
den Tl-Salzen gegeniiber dem freien Ion nach ge-
ringerer Energie verschoben.

2. Die Verschiebung ist bei den Ionen mit der La-
déng 3O groBer als bei denen mit der Ladung
20.

3. »; wird in den Reihen
T13VS, —TIgNbS, — T1gTaS,
Tl3VSe, — T13NbSe, — TlyTaSe,
nach hoherer Energie verschoben.

4. Bei entsprechenden Thio- und Selenoverbindun-
gen mit gleichem Zentralatom wie z.B. Tl3VS, und
T13VSe4 beobachtet man eine Rotverschiebung von
v; bei der Selen-Verbindung. Die Differenzen
Avy (Tab. 2) sind etwa in der gleichen Gréfen-
ordnung wie bei den freien Ionen.

Wihrend bei den freien Ionen die Zuordnung fiir »,
als gesichert gelten darf (es handelt sich hier um
t;—>2e bzw. charge-transfer-Uberginge (S, Se) —
d(M)), ist dies fiir die Tl-Salze wegen der Verschie-
bung von »; nicht sicher. Es gibt hier zwei Moglichkei-
ten: Entweder handelt es sich auch hier anndghernd um
7 (S, Se)— d (M) -Ubergidnge oder nach JORGENSEN 10
um  TI(6s)— d(M)-charge-transfer-Uberginge. Der
oben genannte Punkt 4 spricht wahrscheinlich dafiir,
dall auch in den Tl-Salzen »; im wesentlichen einem
Ubergang 7(S, Se)— d (M) entspricht. Die Rotverschie-
bung von »; bei den Tl-Salzen gegeniiber den freien
Tonen 1aBt sich so erkldren, dal} die letzte besetzte MO
keine reine 7 (S, Se) —MO ist, sondern ein Orbital, an
dem neben AO’s von S bzw. Se auch solche von TI be-
teiligt sind 1%2. Punkt 2 1aBt sich dann dadurch erkla-
ren, daBl die Wechselwirkung des Thalliums mit An-
ionen der Ladung 3O groBer ist als mit Anionen der
Ladung 20.

Die in Tab.2 aufgefiihrten Differenzen 4v; héngen
bei gleichem Zentralatom nur noch im wesentlichen von
der Differenz der Ionisierungsspannungen der Liganden
ab. Erwartungsgemdll sind die Werte 4v; etwa gleich
grof} und in der gleichen Groflenordnung wie die Diffe-
renz der Ionisierungsspannungen von Schwefel und
Selen Als—ge (=4,8 kK).

Die Deutung der schwachen Banden bei hohen Wel-
lenlingen, die in den Spektren der MgO-Verreibungen

9 A. MULLER u. Mitarb., in Vorbereitung.
10 C. K. JoRGENSEN, Acta chem. scand. 17, 1034 [1963].
10a Die gleiche Auffassung vertritt auch Prof. C. K. JORGENSEN
(Privatmitteilung an A. M.).
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Ary (in kK) Literatur
VS43'9 o VSe43@ 3,0 7
TIsVS4—TI3VSey 3,58, 3,2b
TIsNbS;—TIsNbSey 4,33, 4,7b
Tl3TaSs—TI3TaSey 4,13, 4,3b
MoS42° —MoSe42© 3,4 35
WS426 —WSe, 29 3,8 35

Tab. 2. Differenzen Av, der lingstwelligen erlaubten Uber-
ginge verschiedener Chalkogenometallat-Ionen. 2 Diese Arbeit,
MgO-Verreibungen. b Diese Arbeit, MgSO,-Verreibungen.

von TIgMX, (M = V, Nb, Ta) beobachtet wurden
— in Tab. 1 in Klammern —, ist nicht ganz klar; eine
dhnliche schwache Bande wurde auch in Transmissions-
spektren von Losungen des freien Ions VS2° beobach-
tet (bei 16,5 kK) 2. Wahrscheinlich entsprechen diese
Banden bahn- bzw. spin-verbotenen Ubergéingen.

Experimentelles

Die untersuchten Salze wurden in Anlehnung an die
Vorschrift von CREVECOEUR 1! durch Zusammensintern
stochiometrischer Mengen der Elemente bei 500 °C im
Vakuum dargestellt. Thre Reinheit wurde rontgenogra-
phisch gepriift (vgl. 2).

Die Messung der Reflexionsspektren erfolgte mit
einem Zeiss-Spektrophotometer PMQ IT mit Remissions-
Zusitzen RA 2 und RA 3 (Groningen), bzw. mit einem
Spektral-Photometer Beckman-DK 2 mit einem Remis-
sionszusatz in R, 4;-Anordnung (Géttingen) 2. Als
Weill-Standard und Verdiinnungsmittel dienten MgO
und MgSO,. Die Proben wurden in Achat-Kugelmiih-
len homogenisiert; sie wurden wihrend der Aufnah-
men durch ein Quarz-Pldttchen von der Luft abgeschlos-
sen. Trotz aller Sorgfalt gelang es — insbesondere bei
den Sulfiden — nicht, sehr gut aufgeloste Spektren zu
erhalten; lediglich der ldngstwellige erlaubte Uber-
gang v, ist hinreichend gut aufgelost. Die z. B. im
Spektrum von TIl3VS, innerhalb des MeBbereiches wei-
terhin zu erwartenden Absorptionsmaxima konnten
nicht beobachtet werden (vgl. hierzu das Losungsspek-
trum von VS3© beil.c.2 und 7).

W. P. F. A. M. O. und F. J. danken der Niederldndischen
Stiftung fiir Chemische Forschung (SON) fiir die Unter-
stiitzung dieser Arbeit aus Mitteln der Niederldandischen Or-
ganisation fiir rein-wissenchaftliche Forschung (ZWO). A. M.
und E. D. danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie fiir finanzielle Hilfe.

11 C. CREVECOEUR, Acta Crystallogr. [Copenhagen] B 17, 757
[1964].

12 E. DieMANN, E. SceMIDT u. A. MULLER, Spectrochim.
Acta [Oxford], im Druck.



