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Vibrational Properties of the Tetrahalogenooxotechnetates (V) 

A complete assignment of previously reported vibrational spectra of the T c O X ; (X = CI, Br, I) 
anions is proposed. Based on this assignment, force constants and mean ampl i tudes of vibration 
are evaluated and the most prominent aspects of the vibrational behaviour and structural charac-
teristics of these species are discussed. 

Über Schwingungseigenschaften von pyramida l -
quadrat ischen Metal lkomplexen ist noch verhältnis-
mäß ig wenig bekannt, genauso wie über Verbindun-
gen des fünfwert igen Technetiums. Deswegen er-
schien es besonders interessant und nützlich, die 
Schwingungseigenschaften der erst kürzlich be-
schriebenen Anionen T c O X 4 (mit X = CI, Br, I) zu 
best immen. 

Diese Technet ium-Spezies besitzen auch noch zu-
sätzliches Interesse, denn sie können möglicherweise 
als Syntheseintermediäre zur Darstellung von Ra-
d iopharmazeut ika herangezogen werden (vgl. z. B. 
[!])• 

I. Schwingungsspektren und Strukturparameter 

Die IR- und Raman-Spektren der drei Anionen 
wurden von Preetz und Peters [2, 3] erhal ten und 
teilweise zugeordnet. An Hand der publizier ten 
Spektren und durch Heranziehung einiger al lgemei-
ner Zuordnungskri ter ien für quadra t i sch-pyrami-
dale Spezies [4] konnten wir die Zuordnung vervoll-
ständigen. Sie ist für alle Anionen in Tab. 1 zusam-
mengestellt. 

Folgende Aspekte dieser Zuordnung sind beson-
ders hervorzuheben: 

a) Die ursprüngliche Zuordnung v8(E) > v'7(E) 
[2, 3] erscheint als nicht korrekt, wie auch ein Ver-
gleich mit den bisher bekannten Li tera turdaten für 
Spezies dieses Typs [5] beweist. 

b) Die Deformationsschwingung v5(B|) liegt, ge-
nau wie bei anderen isostrukturellen Spezies [4], bei 
niedrigeren Wellenzahlen als v6(B2). N u r im Falle 
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des TcOIi-Ions, wo wir aus den publizierten Spek-
tren keine Bande au f f inden konnten welche der v5-
Schwingung zuzuschreiben wäre, haben wir die An-
nahme v5 = v6 gemacht . 

c) Bei den vorl iegenden Anionen gilt anschei-
nend nicht das Kri ter ium v3(A|) > v6(B2) > v9(E) 
[4]. da v9 immer höher als v6 liegt. 

Nur für das TcOCl 4 - Ion sind S t ruk turparamete r 
bekannt, welche aus einer Kristallstrukturanalyse 
von [(ph3P)2N][TcOCl4] [6] s tammen. Da für die Be-
rechnung der Schwingungseigenschaften die Kennt-
nis von S t ruk tu rparamete rn erforderl ich ist, haben 
wir diese für die anderen beiden Spezies durch Ver-
gleich mit den T c O C l 4 - D a t e n abgeschätzt. 

Die für die weiteren Rechnungen benutzten 
S t ruk turparameter sind auch Tab. 1 zu entnehmen. 

Tab. 1. Zuordnung der Schwingungsspektren und Struk-
turparameter der TcOX 4 -Spezies (Schwingungsfrequenzen 
in cm"1). 

T c O c r 4 TcOBr 4 TCOI4 Zuordnung 

1020 1015 1000 v, (A,) 
361 237 179 V2(A,) 
197 127 97 V3(A,) 
312 200 135 V4(B,) 
162 111 65 V5(B,) 
174 121 65 V6(B2) 
397 317 274 V7(E) 
316 215 157 V8(E) 
189 158 101 V9(E) 

Strukturparameter 

1,60 Ä 1,62 A 1,64 A r ( T c - O ) 
2,30 Ä 2,46 A 2,70 A /• ( T c - X ) 
3,16 A 3,32 A 3,54 A r (O . . . X) 
107° 107° 107° OTcX-Winkel 
85,5° 85,5° 85,5° XTcX-Winkel 
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II. Kraftkonstanten 

An Hand der Daten von Tab. 1 und durch Heran-
ziehung der von Begun et al. vorgeschlagenen G-
und F-Matrix-Elemente [7] wurde eine Kraftkon-
stantenrechnung für die drei Anionen durchgeführ t . 
Die Lösung der Säkulargleichung erfolgte nach dem 
Stufenkopplungsverfahren von Fadini [8—10]. Die 
Ergebnisse sind Tab. 2 zu entnehmen. In dieser 
Tabelle bezieht sich fR auf die T c - O - B i n d u n g , / r 

auf die Tc-Halogen-Bindung, i auf den XTcX-Win-
kel und ß auf den OTcX-Winkel . Die gestrichelten 
Werte beziehen sich auf Wechselwirkungen zwi-
schen gegenüberliegenden, und die nicht gestrichel-
ten auf Wechselwirkungen zwischen nebeneinander-
liegenden Koordinaten. 

Alle Streckung/Winkel-Wechselwirkungen sowie 
die Wechselwirkungen zwischen gegenüberl iegen-
den XTcX-Winkeln ( f ^ ) wurden gleich Null ge-
setzt. 

Die erhaltenen Kraftkonstanten geben die beob-
achteten Schwingungsfrequenzen genau wieder, und 
die Verteilung der potentiellen Energie zeigt, d a ß 
alle TcOX 4-Schwingungen ziemlich charakteristisch 
sind. Lediglich die drei Schwingungen in der Rasse 
E liegen etwas gekoppelt vor. 

Der Vergleich der erhaltenen Werte zeigt, erwar-
tungsgemäß, daß die Stärke der Tc-Halogen-Bin-
dung mit zunehmender Masse des Halogenidions 
abnimmt. Die Tc—O-Bindung besitzt bei dem 
Chlorid- und Bromid-Komplex praktisch die gleiche 
Stärke, während diese beim TcOI 4 geringfügig ab-
nimmt. Die Stärke dieser Bindung ist besonders 
hervorzuheben. Sie liegt nämlich sogar bedeutend 
höher als bei Verbindungen des siebenwertigen 
Technetiums, z.B. T c 0 3 F (7.37 m d y n / A ) [11], 
T C 0 3 C 1 (7.12 m d y n / A ) [12], T c 0 4 (6 .75 m d y n / A ) 
[13]. Der Bindungsgrad, nach Siebert [14]. beträgt 

für diese Bindung ca. 2,3, was bedeutet , daß die-
selbe noch etwas stärker als eine Doppelb indung ist. 

Die Bindung/Bindung-Wechselwirkungen zwi-
schen den Halid-Ionen in ra-Stellung nehmen vom 
Chlorid zum Iodid schrittweise zu. während die-
jenigen. welche Atome in trans-Stellung beanspru-
chen. in gleicher Richtung abnehmen. Auch die 
Winkeldeformationskonstanten zeigen einen eindeu-
tigen Gang mit der einzigen Ausnahme von 
/3,(TcOBr4). Die Abweichung läßt sich in diesem 
Fall möglicherweise auf den Einfluß von Kopp-
lungseffekten zurückführen. 

Ein Vergleich der Kraftkonstanten vom T c O C l i 
mit denjenigen des isostrukturellen MOOC1 4 [4] 
zeigt eine sehr gute Übereinst immung. Dieser Ver-
gleich. sowie die gesammten Ergebnisse der Kraft-
konstantenberechnungen bestätigen die Gültigkeit 
unserer Zuordnungsvorschläge. 

III. Mittlere Schwingungsamplituden 

Die mittleren Schwingungsamplituden wurden 
nach der . .Methode der charakteristischen Schwin-
gungen" [15 -17 ] abgeschätzt. Die Zuordnung der 
Frequenzen zu XY 2 und ZXY „pseudo-Molekülen" 
wurde in Anlehnung an frühere Arbeiten (vgl. z. B. 
[18]) durchgeführt . 

Die Ergebnisse, im Femperaturbereich zwischen 
0 und 700 K. sind in den Tab. 3 bis 5 zusammen-
gestellt. 

Die Tc-O-Ampli tudenwerte für alle drei Spezies 
liegen im Bereich der für diese Bindung charakte-
ristisch ist [17] und zeigen, gemäß der besonderen 
Stärke dieser Bindung, eine nur geringe Tempera-
turabhängigkeit . 

Die Tc-Halogen-Bindungen, hingegen, weisen eine 
ziemlich starke Temperaturabhängigkei t auf, welche 

Tab. 2. Kraftkonstanten (in mdyn /A) für die Tetrahaloge-
nooxotechnetate (V). 

,/R 
fr 
fr 
f r 
fll 7 
im 
71 
f ir 

Tab. 3. 
TcOCl 4 

Mittlere Schwingungsamplituden (in A) für 

TcOCl i TcOBr4 TcOI 4 F ( K ) m T C - C I " T c - 0 WCICI(A) WCIC1(/) M C I O 

8.41 8.39 8.04 0 0.0422 0,0347 0.066 0.056 0,066 
2.07 2.00 1.70 100 0.0424 0,0347 0.070 0.058 0,067 
0.17 0.19 0.26 200 0.0455 0.0348 0.084 0.065 0.075 
0.30 0,28 0.17 298.16 0.0504 0.0350 0.098 0.074 0.086 
0.42 0.21 0.17 300 0.0504 0.0350 0.099 0.074 0,086 

-0.05 -0.01 -0.05 400 0.0558 0.0357 0,112 0.083 0,096 
0.04 0,01 0.06 500 0.0611 0,0368 0,124 0.091 0,105 
0.28 0.39 0.23 600 0.0660 0.0380 0.135 0,099 0.114 
0.06 0.06 0,08 700 0.0708 0.0395 0.146 0.106 0.123 
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Tab. 4. Mittlere Schwingungsamplituden (in A) für 
TcOBr4 . 

r ( K ) " T c - B r " T c - O "BrBr (A) wBrBr(/) "BrO 

0 0.0390 0,0349 0,053 0,047 0,071 
100 0.0402 0,0349 0,059 0.052 0,077 
200 0,0463 0.0350 0,075 0,064 0,094 
298.16 0,0534 0.0354 0,089 0,076 0,110 
300 0,0535 0,0354 0,089 0,076 0,110 
400 0,0604 0,0361 0,102 0,086 0,126 
500 0,0667 0,0372 0,114 0,096 0,140 
600 0,0726 0,0386 0,124 0,105 0,152 
700 0,0782 0,0401 0,134 0,113 0,164 

Tab. 5. Mittlere Schwingungsamplituden (in A) für TcOI4 . 

T( K) "TC- I " T c - O "11(A) "ll(/) "10 

0 
100 
200 
298,16 
300 
400 
500 
600 
700 

0,0392 
0,0423 
0,0517 
0,0608 
0,0610 
0,0694 
0,0771 
0,0842 
0,0907 

0,0354 
0,0354 
0,0356 
0,0361 
0,0361 
0,0370 
0,0383 
0,0398 
0,0415 

0,052 
0,068 
0,092 
0,111 
0.111 
0,128 
0,143 
0,156 
0,169 

0,046 
0,056 
0,073 
0,088 
0,088 
0,101 
0,113 
0,124 
0,133 

0,082 
0,097 
0,125 
0,150 
0,150 
0,172 
0,192 
0,210 
0,226 

außerdem mit schwerer werdendem Halogena tom 
deutlich zunimmt. Interessant ist weiterhin d ie Tat-
sache, daß für diese Bindungen bei den niedrigsten 
Temperaturen die sog. „T ie f t empera tu r A n o m a l i e " 
[19, 20] zu beobachten ist, welche i m m e r dann 
auftritt , wenn die Masseneffekte die Kraf tkons tan-
teneffekte überwiegen. Erst nahe der R a u m t e m p e r a -

tur ergibt sich die richtige Reihenfolge, d. h., die 
stärkere T c - X - B i n d u n g zeigt die kleinere mit t lere 
Schwingungsampli tude. 

Die mitt leren Schwingungsampl i tuden der nicht 
gebundenen Halogenid-Paare sind bei den in cis-
Stellung vorliegenden Halogeniden stets höher als 
bei denjenigen, die in /ra/?.v-Stellung liegen. 

Zusammenfassend läßt sich also sagen, d a ß sich 
diese TcOX 4 -Spez ies durch eine sehr starke Tc—CD-
Bindung auszeichnen. Das Verhalten dieser T c = 0 -
Einheit ist sicherlich durch die Bindungseigenschaf-
ten der TcX 4-Reste beeinf lußt . Die hohen mit t leren 
Schwingungsampl i tuden und starke Tempera tu rab -
hängigkeit dieser Reste läßt fü r die T c - X - B i n d u n g 
einen teilweisen ionischen Charak te r vermuten. Da-
durch würde das Zent ra la tom eine partielle positive 
Ladung erhalten, welche zur beobachte ten Verstär-
kung der T c - O - B i n d u n g beiträgt. Ein ähnl iches 
Verhalten wurde bereits f rüher bei anderen ein-
fachen anorganischen Oxohalogenoanionen beob-
achtet (vgl. z. B. [21,22]). 

Die besondere Stärke der Tc—O-Einheit begün-
stigt sicherlich die vorgeschlagene Benutzung dieser 
TcOX 4 -Spezies [1] als Ausgangsmaterial zur Syn-
these anderer Oxotechneta te (V) von pharmakolo-
gischem Interesse. 

Alle Berechungen wurden an einem IBM-4331 
Compute r (CESPI -UNLP) durchgeführ t . 

Diese Arbei t wurde mit Unters tützung des 
„Consejo Nacional de Investigaciones Cientif icas y 
Tecnicas de la Repübl ica Argent ina" durchgeführ t . 
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