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KURT DEHNICKE 
Vanadiumdioxidchlorid, V02C11) 

Aus dem Laboratorium fur Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Stuttgart 
(Eingegangen am 5 .  Juni 1964) 

VOCI:, reagiert sowohl mit ClzO als auch mit Ozon zu VOzCI, dessen Darstellung 
und Eigenschaften beschrieben werden. Nach dern IR-Spektrum enthalt VOzCl 
Vanadium-Sauerstoff-Doppelbindungen. Mit Pyridin entsteht das Addu k t  

VOzCl. 1112 Pyridin. 

Gasformiges Dichlormonoxid reagiert rnit einigen wasserfreien Chloriden, z. B. 
TiC14, SnC14, SKIS etc. unter Bildung definierter Oxidchloride, wobei das treibende 
Moment dieser Reaktionen auf den Red-Ox-Ausgleich zwischen Cle der Metall- 
chloride und C P  des Cl20 zuriickgefuhrt werden kann2). Auch Ozon reagiert mit 
einigen Metallhalogeniden unkr Oxidhalogenidbildung3). Von der Ubertragung dieser 
Reaktionen auf VOC13 sol1 nunmehr berichtet werden. 

Beim Einleiten eines rnit Sauerstoff verdunnten Cl2O-Gasstromes in VOCI3 bei 
Raumtemperatur fallen tief orangefarbene Kristalle der Zusammensetzung V02Cl aus. 
Die Reaktion verlauft exotherm und nach der Bruttoreaktionsgleichung (1). 

Das hodukt erhalt man auch durch Einleiten von Ozon in siedendes VOCl3 als 
mikrokristallines Pulver (Gl. 2). SchlieBlich wurde kiirzlich von P. EHRLICH und 
W. ENGEL~) die Darstellung aus VOCI3 und As203 beschrieben, so daD nunmehr drei 
Verfahren zur Herstellung von VO2Cl bekannt sind (Gl. 3): 

vocq + c1p + VOlCl + 2 Cla (1) 

V0Cls + 0s - V02Cl + 0 2  + c12 (2) 

( 3) 3 VOCls + AS& -.) 3 VOZCl + 2 AsClS 
Der Reaktionsmcchanismus der Umsetzung mit ClzO ist schon diskutiert wordenz). Um- 

setzungen von Ozon rnit Halogeniden verlaufen langsamer, so daD etwas hohere Temperaturen 
erforderlich sind. Dafur ist neben der gegeniiber einer 0 -CI-Bindung geringeren Polaritat 
einer 0-0-Bindung im Ozon sicher auch der groBei-e Bindungswinkel der 03-Molekel(I 16") 
gegenuber Cl20 (1 11") verantwortlich zu machen. Fur die primare Bildung einer Donator- 
Acceptorbindung zwischen dem Zentralatom und der Ozonmolekel (GI. 4) kommt daher in 
erster Linie eines der beiden endstandigen Sauerstoffatome in Betracht. Die Adduktbildung 
lockert die Metall-Chlorbindungen, so daD im niichsten Reaktionsschritt ein Cle-Ion abge- 
spalten werden kann, wobei gleichzeitig ein unbestandiges Ozonidchlorid gebildet werden kann. 
Dieses zerfallt schlieI3Iich spontan unter 0 2 -  und CI"-Abspaltung. Der letzte Schritt dieses 
Mechanismus wird gestutzt durch die Beobachtung des thermischen Zerfalls einer analogen 
-- isolierbaren- Verbindung, des VOClzN3, derunter Nz- undC1~-EntwicklungzuVONfiihrt~): 
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Vanadiumdioxidchlorid bildet sehr hygroskopische, orangefarbene Kristalle, die in 
schwach polaren Losungsmitteln wie Tetrahydrofuran, Essigs&ure-athylester und 
POCl3 ohne Zersetzung lklich sind. In Diathylather lost sich V02CI wenig. Die 
Losungen des V02CI sind tief granatrot; sie erinnern damit an das Verhalten von 
Voc13 in solchen Losungsmitteln, fur die H.-L. KRAUSS~) charge-transfer-Charakter 
annimmt. 

Gechlorte Kohlenwasserstoffe reagieren mit V02Cl unter Ruckbildung von VOCl3, 
z. B. Ccls langsam bereits bei Raumtemperatur (GI. 6). Nach der kryoskopischen 
Molekulargewichtsbestimmung in POCl3 liegt VOzCl monomer vor. Bei 150" beginnt 
die thermische Zersetzung nach (7). 

V0,Cl + ccq -voc19 + COCl2 
3 V0,Cl - VOClS + vp, 

IR-SPEKTRUM 

Wegen der Farbe des VOzCl gelang es nicht, ein Ramanspektrum aufzunehmen. 
Da fur die in Frage kommenden Symmetrieklassen C, und Czv (Pyramide bzw. planar) 
alle Frequenzen IR-aktiv sind, kann zumindest im Valenzschwingungsbereich allein 
aus dem IR-Spektrum eine befriedigende Zuordnung vorgenommen werden. 

Eine Uiiterscheidung zwischen den Symmetrieklassen C, und C2, ist nach der Zahl 
der Schwingungen (Cs: 3v + 38, CzV: 3 v  + 28 + l y )  nicht moglich. Da jedoch fiir 
das funfwertige Vanadium mit insgesamt 9 Orbitalen (3d54s4p3) eine planare Konfi- 
guration unwahrscheinlich ist, sol1 die Zuordnung des IR-Spektnuns (Abbild.) nach 
der Symmetrie C, vorgenommen werden. Die Tab. enthllt auch die Zuordnungen fiir 
TiOClz, fur das dieselben Uberlegungen gelten. 

Zuordnungen der IR-Absorptionsbanden von VOzCI und TiOClz (cm-1) 

VOZCI TiOClz 
Klasse Schwingungstyp Frequenz Schwingungstyp Frequenz 

A '  SVOC1 - 8TiOCl 300 (ss) 
A' 6VOC1 - STiOCl - 
A 6 VOZ 455 Sch (s) 8TiC12 - 
A v VCI 500 (st) vTiO 834 (s) 
A' vsvoz 855 (m) vsTiC1z 407Sch (m) 
A" vasvoz 990 (st) v,,TiCIz 430 (sst) 

6) H.-L. KRAUSS und G .  GNATZ, Chem. Ber. 95, 1023 [1962]. 
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1200 lo00 800 600 400 200 - G(cm-1) 
IR-Spektrum von V02Cl (in Nujol). im Bereich 7.5-15 p mit NaCl-, zwischen 15 und 36 p 

mit CsBr-Optik aufgenommen. Perkin-Elmer-Mode11 21 

Die auffhllig hohe Lage der asymmetrischen VO2-Valenzschwingung bei 99O/cm 
deutet auf einen ausgepragten Doppelbindungscharakter hin. Bei VOCl3 liegt die 
V =0-Valenzschwingung nur wenig hoher bei 1035/cm7). Die symmetrische V02- 
Valenzschwingung, deren Zuordnung auf Grund der geringeren Intensititt ge- 
sichert ist, liegt in dem Bereich, in dem auch die TiO-Valenzschwingung des in 
Losungen ebenfalls monomeren TiOC12 angetroffen wird (855/cm bzw. 834/cm). 
Wegen dieser Lage wurde der TiO-Bindung im TiOCl2 bereits friiher ein merklicher 
Doppelbindungsanteil zugesprochen 2). Bemerkenswert erscheint die Lage der V -CI- 
Valenzschwingung bei SW/cm, die damit praktisch unveriindert gegeniiber der asym- 
metrischen VClpValenzschwingung in VOCl3 auftritt. Da man bereits friihzeitig aus 
Elektronenbeugungsmessungen einen gewissen Mehrfachbindungscharakter der 
V-C1-Bindungen (1 1/4) abgeleitet hats), sollte ein solcher Effekt auch im VO2C1, 
vermutlich sogar noch sttirker, auftreten. Damit ware eine Erklarung fur das Aus- 
bleiben einer Frequednderung dieser Schwingung nach kleineren Wellenzahlen 
gegeben. 

Obwohl die Zuordnung des IR-Spektrums sowie das Loslichkeitsverhalten des 
VOzCl eine Inselstruktur mit der Koordinationszahl 3 wahrscheinlich machen, sol1 
fiir den festen Zustand eine gewisse Assoziation nicht a priori ausgeschlossen werden. 
In Betracht kommen dabei allerdings nur Chlorobriicken, weil die Kontur der V-CI- 
Valenzschwingungsbande als einzige einen gewissen Hinweis auf eine Assoziation 
geben konnte. Demgegenuber bieten die Kontur sowie die Lage der beiden V02- 
Valenzschwingungen keinen AnlaD zur Diskussion von Briickenbindungen. 

REAKTION VON V O S I  MIT PYRIDKN 

Die Konstitution des VO2Cl n i t  seiner kleinen Koordinationszahl und seinem aus- 
gepragten Molekulcharakter lieD es erwarten, daD sich mit LEWIS-Basen Additions- 
verbindungen bilden. Mit uberschussigem, wasserfreiem Pyridin entsteht in exothermer 
Reaktion ein dunkelbraunes Addukt V02Cl. 1112 Pyridin, das kristallin, hygroskopisch 
und in unpolaren Losungsmitteln unloslich ist. 

H e m  Prof. Dr. J. GOUBEAU danke ich fur seine stete Farderung. 

7, H. J. EICHHOFF und F. WEioeL. Z. anorg. allg. Chem. 275.267 [1954]. 
8) K. J. PALMER, J. Amer. chem. SOC. 60.2360 [1938]. 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

1. VOzCI aus VOCl3 und CIzO: In einen rnit weitem Einleitungsrohr versehenen 250-ccm- 
Zweihalskolben destilliert man nach Spulen mit trockenem Stickstoff VOCl3 und leitet an- 
schlieoend einen mit Sauerstoff verdiinnten CIZO-Strom ein. Nach einiger &it entsteht unter 
geringer Enviirmung ein orangeroter Kristallbrei. Man setzt die CIZO-Zufuhr so lange fort, 
bis die Menge der entstandenen Kristalle ein weiteres Einleiten verhindert, filtriert dann unter 
vUlligem FeuchtigkeitsausschluB, wiischt rnit Pentan und trocknet i. Vak. Ausb., bez auf ClzO, 
praktisch quantitat., bez. auf VOCl3 bis zu 60% d. Th. 

2. VOzCl aus VOCl3 und Ozon: In einem mit RuckfluBkuhler und Einleitungsrohr ver- 
sehenen Dreihalskolben wird unter FeuchtigkeitsausschluD VOCl3 vorgelegt. Anschliehnd 
leitet man das 03/02-Gemisch nach Trocknen uber Phosphorpentoxid in das siedende VOCl, 
bis zur beginnenden Triibung ein (Slttigung an VOzCr), IBBt dann abkiihlen, filtriert unter 
trockenem Stickstoff, whcht mit Pentan und trocknet i. Vak. Ausb., bez. auf 0 3 ,  quantitat., 
bez. auf VOCl3 bis zu 80 % d. Th. 

Analysen: Chlorid wurde potentiometrisch nach Hydrolyse bei Anwesenheit von Fez@ (um 
Oxydation zu Clz zu verhindern), Vanadium oxydimetrisch mit n/10 FeS04 unter Verwendung 
von Diphenylaminsulfonslure als Red-Ox-Indikator bestimmt. 

VOZCl (1 18.4) Ber. V 43.01 C129.94 
Gef. V 43.4 CI 29.3 MoLGew. 121 (kryoskop. in POC13) 

Das mit Cu-&-Strahlung aufgenommene DebyeScherrer-Diagramm zeigt folgende 
0-Werte: 7.7"st, 10.6'sst, 13.4"st, 16.5"st, 2 0 . 6 " ~ ~ .  26.1°m, 28.0's. d? 2.29 (pyknometr.). 

3. VOzCI. 11/2 Pyridin: Man destilliert auf etwa 1 g VOzCI in einem mit einigen Glaskugeln 
beschickten dickwandigen, verschlieDbaren SchuttelgeflR unter Kuhlung etwa 5 ccm reines, 
uber BaO dest. Pyridin. Nach dem Temperaturausgleich schuttelt man 1 Stde. auf der Ma- 
schine, flockt die Additionsverbindung durch Zusatz einiger ccm Ccl, aus, filtriert unter 
FeuchtigkeitsausschluD, wiischt mit CCl4 und trocknet i. Vak. Ausb. 90% d. Th. Analysen: 
V und C1 wurden wie vorstehend, Pyridin nach KJELDAHL mit n/10 NaOH gegen Dimethyl- 
gelb/Methylenblau bestimmt. 
VOZCl.l1/~C~HSN (237.1) Ber. V 19.08 CI 14.96 Pyr 50.05 Gef. C 18.9 C1 14.7 Pyr 51.1 

0-Werte im Debye-Scherrer-Diagramm (Cu-&-Strahlung): 9.9" m, 12.0"s. 12.7"st, 15.0"s. 
.16.2"m, 18.3"s. 20.3°s,23.10s, 26.7"s. 




