Darstellung, Schwingungsspektren und Normalkoordinatenanalyse der
Bromo-lIodo-Rhenate(IV), [ReBr,I;_,]>~, n = 0-6

Preparation, Vibrational Spectra, and Normal Coordinate Analysis of
Bromo-Iodo-Rhenates(IV), [ReBr,ls_,]>~, n = 0-6

P. Prillwitz, W. Preetz*

Institut fiir Anorganische Chemie der Christian-Albrechts-Universitit,
Olshausenstra3e 40, D-24098 Kiel

Z. Naturforsch. 49b, 753-758 (1994); eingegangen am 7. Mirz 1994

Bromo-Iodo-Rhenates(IV), Stereoisomers, trans-Influence, Vibrational Spectra,
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The IR and Raman spectra of the ten bromo-iodo-rhenates(IV) [ReBr,Is_,]>~, n = 0-6,
including the geometrical isomers for n = 2,3.4, have been recorded at 80 K. The vibrational
spectra are completely assigned according to point groups Oy, Dy, Ci,, Cs,, and C,,, as
supported by normal coordinate analyses based on a general valence force field. Due to
the different rrans-influences Br < I in asymmetric axes Br'—Re-1', the Re—1" bonds are
strengthened and the Re—Br’ bonds are weakened, as indicated by valence force constants,
for Re—1" on average 8,5% higher and for Os—Br" 8,3% lower, as compared with the values

calculated for symmetric [-Re—1I and Br—Re—Br axes, respectively.

Einleitung

Uber die Darstellung heteroleptischer Kom-
plexe des Typs [MX,Y¢_,]*>". M = Re, Os, Ir, Pt,
X # Y =F Cl Br, I, n = 1-5 ist mehrfach berichtet
worden [1-3]. Von den untereinander besonders
dhnlichen gemischten Bromo-Iodo-Verbindungen
ist bisher nur mit dem Zentralion Os(IV) die voll-
stindige Serie bekannt [4].

Im folgenden wird iiber die Darstellung aller 10
Spezies der Reihe [ReBr,ls_,]>~, n = 0-6, ein-
schlieBlich der fiir n = 2,3,4 existierenden geome-
trischen Isomerenpaare berichtet, die durch ihre
Schwingungsspektren charakterisiert werden. Die
Zuordnung der Banden wird durch Normalkoor-
dinatenanalysen bestétigt. Der wechselseitige
trans-Einflufl zwischen den Liganden zeigt sich in
charakteristischen Verschiebungen bestimmter
IR- oder Raman-Schwingungen und laBt sich
durch die Anderung der Kraftkonstanten quanti-
tativ beschreiben.
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Darstellung und Trennung

Die Ergebnisse eingehender kinetischer Unter-
suchungen an gemischten Hexahalogenokomple-
xen von Os(IV) [5, 6] und Ru(IV) [7] lassen sich
auf die Bildung der Bromo-lodo-Rhenate(IV)
tibertragen. Wegen des gro3eren trans-Effekts von
I verglichen mit Br verlduft der Ligandenaus-
tausch an [Relg]>~ mit Br~ schrittweise iiber den
cis-, dagegen die Umsetzung von [ReBrg]>~ mit I~
iiber den trans-Weg. Die Produktverteilung hingt
von der Reaktionstemperatur und -zeit ab. Die
Bedingungen fiir die optimale Anreicherung be-
stimmter Spezies lassen sich aus Tab. I abschétzen.
Wie bei Os(IV) ist auch im vorliegenden Fall die
schrittweise Abnahme der Reaktionsgeschwindig-
keit zu gering, um Folgereaktion auszuschlieen;
die besonders interessierenden cis/fac-Spezies las-
sen sich aber auf 50% und mehr anreichern. Aus
fac-[ReBr;I5]*>~ (3a) erhilt man durch Isomerisie-
rung in Toluol den entsprechenden mer-Komplex
(3b). Die Verbindungen trans-[ReBr,14]*~ (2b)
und trans-[ReBr,1,]*>~ (4b) bilden sich mit 30—
40% Ausbeute bei der Umsetzung von K,[ReBrg]
mit konz. HI.

Die Isolierung der reinen Spezies aus den stets
entstehenden Gemischen gelingt durch Ionenaus-
tauschchromatographie an Diethylaminoethyl-
(DEAE)-Cellulose [4,7]. Die Trenneffekte und
die Elutionsfolge entsprechen denen, wie sie an
anderen gemischten Hexahalogenokomplexen be-
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obachtet worden sind. Die vollstindige Auftren-

Tab. I. Temperatur- und Zeitabhingigkeit der Produkt-
verteilung [%] bei der Reaktion von K5[Rels] mit konz.
HBr zu [ReBr,ls_,)*>~. n = 1-6.a A cis/fac.

T[°C]  t[min] 1 22 3a 4a 5 6
0 3 30 65 3 - - -
0 5 10 70 20 - - -

25 3 - 65 30 5 - -

25 5 - 50 35 10 5 -

50 5 - 5 40 40 10 5

80 5 - - 20 40 30 10

nung geometrischer Isomerenpaare ist nicht mog-
lich. Allerdings findet man nach lingerer Wande-
rungsstrecke die Anreicherung von 3a an der Vor-
der- und von 3b an der Riickfront der Zone.
Wihrend die festen Tetramethylammonium-
(TMA)-Salze sich vollig stabil verhalten, tritt in
wilrig neutralem Medium sofort Hydrolyse ein.
Lediglich die mindestens zwei-molar sauren Lo6-
sungen sind bei Temperaturen unterhalb von
-5 °C einige Tage haltbar. Die Tendenz zur Zer-
setzung nimmt mit der Anzahl der I-Liganden zu.

Schwingungsspektren

In Abb. I sind die IR- und Raman-Spektren der
zehn Komplexe der Reihe [ReBr,l_,]>~, n = 0-6,
mit Angabe der Frequenzen der Maxima und de-
ren Zuordnung zusammengestellt. Die Numerie-
rung der Grundschwingungen erfolgt gemaf3 der in
[8, Tab. I11] gegebenen Ubersicht fiir oktaedrische
Gemischtligandkomplexe [MX,,Y4_,,]>~ der Punkt-
gruppen Oy (0, 6), Dy, (2b, 4b 2 trans), C,, (1, 5),
Csy (3a 2 fac) und C,, (2a, 4a 2 cis, 3b & mer).
Die schwingungsspektroskopischen Untersuchun-
gen mehrerer vollstdndiger Serien von Gemischtli-
gandkomplexen hat gezeigt, daB3 zwischen den iso-
strukturellen Komplexen nach Lage und Intensitit
der beobachteten Banden weitgehende Uberein-
stimmung besteht. Das trifft auch hier zu. Die
Re-Br- und Re-I-Valenzschwingungen werden in
gegeneinander abgegrenzten, schon aus fritheren
Untersuchungen bekannten Bereichen gefunden
[4], zwischen den verschiedenen Deformations-
schwingungen treten dagegen Uberschneidungen
auf:

v(ReBr) 213-177, v(Rel) 168-118, 6(BrReBr)
115-76, 6(BrRel) 118-64, 6(IRel) 100—-64 cm~'.

Die in den IR- und Raman-Spektren der homo-
leptischen Endglieder 0 und 6 beobachteten Va-
lenzschwingungen findet man mit leichten Ver-
schiebungen und Aufspaltungen auch bei den Ge-
mischtligandkomplexen. Von den centrosymmetri-
schen Spezies 0, 2b, 4b und 6 wird das
Alternativverbot eingehalten. Die symmetrischen
Valenzschwingungen der Rasse A, bzw. A, liegen
um so niedriger, je weniger gleichartig koordi-
nierte Achsen beteiligt sind. Die antisymmetri-
schen Valenzschwingungen symmetrisch koordi-
nierter Oktaederachsen werden in den IR-Spek-
tren in engen Frequenzbereichen beobachtet
(196-217 bzw. 164-168 cm~'). Der trans-Einflu3
in den Schwingungsspektren der Komplexe mit
unsymmetrischen Br'—=Re-1"-Achsen ist daran er-
kennbar, daB3 die Re-1'-Valenzschwingungen um
etwa 10 cm~! zu hoheren, die Re-Br'-Valenz-
schwingungen zu tieferen Wellenzahlen verscho-
ben sind.

Normalkoordinatenanalyse

Die Normalkoordinatenanalyse wird auf der
Grundlage des allgemeinen Valenzkraftfeldes
nach der Wilson’schen GF-Matrix-Methode mit
einem modifizierten  Shimanouchi-Programm
durchgefiihrt [9, 10]. Durch die kiirzlich erfolgte
Rontgenstrukturbestimmung an
fac-(PPN),[ReCl Br,'1'5] [11] ist der trans-Einflul
auf die Bindungslingen an unsymmetrischen
Br'—Re-I'-Achsen nachgewiesen worden. Die
gelockerte Re—Br -Bindung ist mit durchschnitt-
lich 2,50 A im Vergleich zu der im homoleptischen
K,[ReBre] mit 2,48 A [12] geringfiigig aufgeweitet,
die gefestigte Re—1'-Bindung um etwa 1% auf
2,66 A verkiirzt. Damit sind die fiir die Kraftfeld-
rechnungen erforderlichen Strukturparameter be-
kannt.

Bei der Aufstellung der F-Matrix mit den Kraft-
konstanten werden die Daten der homoleptischen
Endglieder [ReBrg]>~ und [Relg]?~ zugrunde ge-
legt [13]. Mit abnehmender Symmetrie wichst
die Anzahl der zu beriicksichtigenden Kraftkon-
stanten. Bei allen Spezies mit unsymmetrischen
Br'—Re—-I'-Achsen wird der wechselseitige trans-
EinfluB durch schon frither abgeschitzte Inkre-
mente beriicksichtigt [13]. Die Auswirkung aller
Kraftkonstanten auf die Normalschwingungen
zeigt eine Jakobi-Matrix, mit der auch die Anpas-
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Abb. 1. IR- und Raman-Spektren (80 K) von (TMA),[ReBr,I¢_,]. n = 0-6, a & cis/fac, b A trans/mer.
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Tab. II. Berechnete Kraftkonstanten und deren Mittelwerte X fiir (TMA),[ReBr,ls_,]. n = 0-6, a A cis/fac, b 2
trans/mer; Valenzkraftkonstanten fy und Wechselwirkungskraftkonstanten: f44 (Bindung mit Bindung, 90°), f;4’ (Bin-
dung mit Bindung, 180°) [mdyn/A]: Deformationskraftkonstanten f, und Wechselwirkungskonstanten f,, (zwei be-
nachbarte Winkel in einer Ebene) [mdyn- A -rad=?]: Br = rrans-gelockerter Ligand, I' = trans-gefestigter Ligand:

Bindungsabstande d; fir Re-Br und d, fiir Re-1.

6 0 2b 4b 1 5 3a 3b 2a 4a X
f4(ReBr) 133 - 1,34 1,34 - 1,33 - 1,32 = 1,32 1,33
fs(ReBr’) - - - - 1,24 1,24 1,24 1,22 1,24 1,24 1,24
f4(Rel) - 0,80 0,82 0,82 0,82 - - 0,82 0,84 - 0,82
fq(Rel’) - - - - 0,89 0,88 0,89 0,90 0,89 0,89 0,89
f4q' (BrReBr) 0.34 - 0.38 0,36 - 0.36 - 0,40 - 0,29 0,35
faq- (BrRel) - - - - 0.42 0,31 0,44 0.42 0,40 0,34 0,38
faq- (IRel) - 0,42 0,43 0,46 0,39 - - 0,47 0,45 - 0,44
fyq (ReBr») 0,09 - - 0,08 - 0,10 0,11 0,10 - - 0,09
fqa (Rel,) - 0,10 0,02 - 0,20 - 0,07 0,02 0,02 0,10 0,16
f,(BrReBr) 0,14 - - 0,14 - 0,13 0,11 0,15 - - 0,13
d?, f,(BrReBr) 0.94 - - 0,96 - 0,90 0,80 1,00 - - 0,92
f,(BrRel) - - 0,19 0.20 0,20 0.19 0,20 0,19 0,19 0,18 0,19
d;d,f,(BrRel) - - 1,32 1,34 1,34 1,32 1,33 1,32 1,32 1,29 1,32
f, (IRel) - 0,18 0.18 - 0,19 - 0,17 0.18 0,19 0,17 0,18
d> f, (IRel) - 1,21 1,21 - 1,24 - 0,99 1,21 1,32 1,01 1,17
f..(BrReBr/BrReBr) 0,05 - - - - - - - - - 0,05
d? f,,(BrReBr/BrReBr) 025 - - - - - - - - - 0,25
f.. (IRel/IRel) - 0,07 - - - - - - - - 0,07
d?,f,, (IRel/IRel) - 0,34 - - - - - - - - 0,34

sung an die beobachteten Frequenzen erfolgt.
Ausschlaggebend sind die Diagonalglieder der F-
Matrix, also die Valenz- und Deformationskraft-
konstanten. Von den Nichtdiagonalgliedern fallen
die Wechselwirkungsgroen zwischen gegeniiber-
liegenden Bindungen f44- starker, die zwischen zu-
einander senkrechten Bindungen fy4 weniger ins
Gewicht. Bei allen gemischten Komplexen sind
samtliche Bindungs—/Winkel- und Winkel-/Win-
kel-Beziehungen so klein, daf3 sie vernachldssigt
werden konnen. Lediglich bei den homoleptischen
Spezies 0 und 6 mub fiir die Anpassung von vs die
Wechselwirkungskonstante f,, zwischen zwei in
einer Ebene anliegenden Winkel beriicksichtigt
werden.

Die aus den Normalkoordinatenanalysen resul-
tierenden Kraftkonstanten sind in Tab. II aufgeli-
stet. Um die numerische Reproduzierbarkeit der
Frequenzberechnungen zu gewéhrleisten, sind ne-
ben den Deformationskraftkonstanten f, und den
Winkel - Winkel-Wechselwirkungskraftkonstanten
f,m[mdyn-Amad*z] auch die entsprechenden in
der Matrix vertretenen Elemente d*f, und
d2f,,,[mdyn/A] angefiihrt. Die Gegeniiberstellung
der beobachteten (Abb. 1) und berechneten Fre-
quenzen in Tab. III ergibt sowohl fiir die Valenz-

als auch fiir die Deformationsschwingungen eine
gute Ubereinstimmung.

Der Vergleich der fiir die verschiedenen ge-
mischten Komplexe berechneten Valenzkraftkon-
stanten in Tab. II zeigt, daf3 diese je nach Koordi-
nation der Oktaederachsen in vier charakteristi-
schen Bereichen mit sehr geringen Schwankungs-
breiten liegen. Fiir alle Komplexe mit
symmetrischen Achsen berechnet man fiir
f4(ReBr) einen Mittelwert von 1,33, fiir fy(Rel)
von 0,82 mdyn/A. Bei unsymmetrischen Br'Re—
I'-Achsen liegt fj(ReBr’) mit 1,22 mdyn/A um
8,3% niedriger, f4(Rel’) mit 0,89 mdyn//o\ um
8,5% hoher. Diese Ab- bzw. Zunahme der Valenz-
kraftkonstanten ist ein quantitatives Maf3 fiir die
durch den trans-EinfluB hervorgerufene Ande-
rung der Bindungsstérke.

Experimentelles
a) Darstellung von [ReBr,ls_,J>~, n=1-6

Fiir die Darstellung von 1 (orange) und § (vio-
lett) sowie der cis/fac-Isomeren 2a (kastanien-
braun), 3a (braun), 4a (violettblau) werden je-
weils 500 mg (0,5 mmol) K,[Relg] in 20 ml konz.
HBr gelost und entsprechend der gewiinschten
Produktverteilung fiir die in Tab. 1 angegebenen
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Tab. III. Zuordnung der beobachteten (beob.) und berechneten (ber.) Schwingungsfrequenzen v[cm~!] von
(TMA),[ReBr,I4_,], Numerierung und Schwingungsbilder in [8]: Br* und I': Liganden in trans-Position zueinander.

Zuordnung beob. ber. Zuordnung beob. ber.
(TMA),[ReBrg], 6, O, (TMA),[Relg], 0, Oy,
Ay, v v,(ReBry) 208 208 A, v v (Rely) 147 147
E, v, v(ReBrg) 177 178 E, v,  v(Rely) 118 117
T vy v, (BrReBr) 213 213 Tia vy v, (IRel) 164 164
vy m(ReBry) 118 117 vy a(Rely) n.b. 98
T, vs O« (ReBry) 113 110 Ts;s vs O (Rely) n.b. 89
Ts, ve  O(ReBry) i.a. 78 Tau ve  O(Rely) ia. 63
trans-(TMA),[ReBr,l,], 4b, D, trans-(TMA),[ReBr;1,], 2b, Dy,
Ay, vi  v,(ReBry) 198 198 Ay vi  vs(Rely) 156 156
v, vy (IRel) 142 142 v,  v,(BrReBr) 201 201
Az vy v (IRel) 166 166 Agg vy v, (BrReBr) 196 196
vy 7 (ReBry) n.b. 107 vy a1 (Rely) n.b. 96
By, vs  v(ReBry) 179 180 By, vs  v(Rely) n.b. 102
B,, v O (ReBry) 113 115 B, ve O (Rely) n.b. 89
B,y v, O0(ReBry) i.a. 96 B, v;  O(Rely) i.a. 70
E, vg Oy (ReBrsl,) 119 119 E, vy Oi(ReBrls) n.b. 118
E; vy v, (BrReBr) 213 214 E; vy  vu(IRel) 165 165
vy O(BrReBr) n.b. 102 vio  O(IRel) n.b. 85
vy o(IRel) n.b. 76 vy O (BrReBr) n.b. 69
(TMA),[ReBr Br,I'], 5, Cy, (TMA),[ReBr ' LI'], 1, Cy,
A v v,(ReBry) 206 206 A v ve(Rely) 141 141
v,  v(ReBr’) 192 192 v,  v(Rel) 153 148
vs  v(Rel) 146 147 vs  v(ReBr’) 198 196
vy 7 (ReBry) n.b. 86 vy  a(Rely) n.b. 83
B, vs  v(ReBry) n.b. 172 B, vs  v(Rely) n.b. 109
ve  O(ReBry) n.b. 76 ve  O(Rely) n.b. 66
B, v; O (ReBry) 110 111 B, v; Oy (Rely) n.b. 95
E Vs v, (BrReBr) 211 211 E vs  v..(IRel) 165 163
vy  O0(BrReBr) n.b. 93 ve  O(IRel) n.b. 70
vio O(Br ReBr,) 115 110 vio  O(I'Rely) n.b. 77
vy o(BryRel’) n.b. 66 vy o(Br'Rely) n.b. 101
fac-(TMA),[ReBr 31’5, 3a, Cs, mer-(TMA),[ReBr,Br LI'], 3b, C,,
A, v v.(ReBr7y) 205 206 A v  v,(BrReBr) 198 201
v, v(Rel's) 159 161 v,  v(ReBr’) 185 184
vs  0(ReBr’y) 107 116 vy v (IRel) 140 136
vy  O(Rel’y) n.b. 85 vy v(Rel) 153 153
A, vs  o.(ReBrl's) i.a. 83 vs 0 (BrReBr) n.b. 75
E Ve  Vas(ReBr's) 193 192 A, ve O(Rel) n.b. 73
v, v (Rel's) 163 163 A, v; 0. (ReBrly) n.b. 117
vy Oy (ReBr’s) 114 118 B, vy v, (BrReBr) 210 211
vy O (Rel’s) n.b. 76 ve  O(IRel) n.b. 100
vio  0((ReBril's) n.b. 88 vy O(Br'Rel’) n.b. 85
vy Os(ReBr I'Br,) n.b. 118
B, V1o v (IRel) 164 161
vz O(Br'Rel’) n.b. 64
vy O(Br'Rel’) 92 91
vis O (Rel’'Br'l,) n.b. 108
cis-(TMA),[ReBr, Br,l'5], 4a, C,, cis-(TMA),[ReBr, LI',], 2a, C,,
A v  v,(BrReBr) 205 203 A v ve(IRel) 141 136
v,  v,(ReBr7) 184 185 v, ve(Rel’,) 151 148
vy v(Rel’,) 168 162 vy vs(ReBr’) 200 200
vy  O(BrReBr) 112 113 vy  O(IRel) n.b. 82
vs O (ReBr7) 108 99 vs O (Rel’,) n.b. 81
ve O (Rel’y) n.b. 85 Ve Oy (ReBr’) n.b. 85
A, v, o.(ReBr7) n.b. 94 A, vs  o.(Rel’y) n.b. 80
vy o.(Rel’y) n.b. 75 vg  o.(ReBrl"») 107 110
B, Vg V. (BrReBr) 211 213 B, vy v, (IRel) 164 161
vy  0w(ReBr’;) n.b. 84 vio  ow(Rel’,) 105 108
vi1 ow(Rel’y) n.b. 61 vy ow(ReBr7) n.b. 67
B, V> Vo (ReBT5) 194 192 B, Vs v (Rel's) 148 141
Vi3 Vas(Rel’y) 150 141 vis Vi (ReBr'y) 193 194
vy O(BrReBr) n.b. 81 vy o(IRel) n.b. 68
vis  o.(ReBril',) n.b. 69 vis  o.(ReBril') n.b. 47

i.a. = inaktiv, n.b. = nicht beobachtet.
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Zeiten bei den zugehorigen Temperaturen belas-
sen. Zur Darstellung der trans-Isomeren 2b (rot-
braun) und 4b (violett) erwdarmt man die Losung
von 200 mg (0,27 mmol) K;[ReBr] in 10 ml konz.
HI fiir 45 min auf 50 °C. Nach dem Abschrecken
mit fliissigem Stickstoff zur Unterbrechung der
Austauschreaktionen wird die tiberschiissige Sdure
aus den Proben bei tiefer Temperatur durch Ge-
friertrocknung im Vakuum entfernt. Die Isolie-
rung der reinen Spezies aus den Komplexgemi-
schen gelingt durch Ionenaustauschchromatogra-
phie(DEAE-Cellulose, Korngrofie 50-200 u, Elu-
tionslosung 2N H,SO, [4]. Die einzelnen
Komplexe lassen sich aus dem in Abschnitte zer-
legten Cellulosestrang mit einer Losung von
(TBA)HSO, in Dichlormethan extrahieren. Die
Ausbeute entspricht den in Tab. I angegebenen
Anreicherungen und liegt fiir 2b bei 30%, fiir 4b
bei 40%.

Zur Darstellung von mer-[ReBrsl;])?~ wird der
mit 3a beladene Abschnitt des Cellulosestranges in
kaltem Methanol aufgeschlemmt und in eine Siule
gefiillt. Nach dem Verdrangen des Methanols durch
Toluol eluiert man mit einer Losung von Tridode-
cylammonium(TDDA )-hydrogensulfat in Toluol.
Die rotbraune Losung von fac-(TDDA),[ReBr;l;]
isomerisiert langsam, so daf3 nach 2 h bei 80 °C das
glinstigste fac/mer-Verhiltnis von etwa 60:40%
vorliegt. Das Isomerengemisch wird durch Schiit-
teln mit wenigen ml 2N Trichloressigsdure aus der

organischen in die wifirige Phase tiberfiihrt und an
DEAE-Cellulose getrennt. Dabei wandert 3b et-
was langsamer als 3a. Nach der Aufarbeitung be-
trdgt die Ausbeute an mer-(TBA),[Re;Brsl3] etwa
30%.

Aus den in wenig getrocknetem Aceton geldsten
(TBA)-Salzen lassen sich durch tropfenweise Zu-
gabe einer gesittigten Losung von (TMA)HSO,
in wasserfreiem Ethanol die entsprechenden
(TMA)-Salze ausfillen. Sie sind nach dem Wa-
schen mit kaltem Ethanol und Trocknen im Exsik-
kator stabil.

b) Spektren

Die Registrierung der FIR-Spektren erfolgt mit
einem FT-Spektrometer IFS-66 der Firma Bruker,
Karlsruhe, an Polyethylenprefllingen (2 mg Kom-
plexsalz/100 mg Polyethylen) bei 80 K. Die Ra-
man-Messungen werden mit einem XY-Vielkanal-
Raman-Spektrometer der Firma Dilor bei ver-
schiedenen Wellenldngen eines Argon- und eines
Kryptonlasers an rotierenden Proben bei 80 K
durchgefiihrt [14, 15]. Dazu verpreit man 20 mg
der reinen (TBA)-Salze in der ringformigen Ver-
tiefung (@ 8 mm, 1,75 mm breit) einer Stahl-
scheibe.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken
wir fiir die Unterstiitzung mit Sachmitteln.
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