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83. Elektronenspinresonanz-Untersuchungen 
von V02+-Komplexverbindungen in wHsseriger Losung 

von K. Wiithrichl) 
(27. 111. 65) 

Zur experimentellen Ermittlung von Daten iiber die Elektronenstruktur in 
Vanadylkomplexen ist neben der Untersuchung der Absorptionsspektren im sicht- 
baren Bereich und im UV. [l] [2] und der Infrarotspektroskopie [3] die Elektronen- 
spinresonanz-Spektroskopie (ESR.) besonders geeignet. Wahrenddem mit den erst- 
genannten Methoden bereits eine grossere Zahl von Verbindungen untersucht wurden, 
l) Gegenwartige Adresse : Lawrence Radiation Laboratory, University of California, Berkeley 4, 

California. 
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beschrankte sich die bisherige Anwendung von ESR.-Messungen auf wenige V02+- 
Komplexe : Ausser VOSO, und VOC1, [4] [5] wurden vor allem die V02+-Porphyrine 
[6]-[8] und V02+-Acetylacetonat [8] [9] in verschiedenen Losungsmitteln eingehend 
untersucht . In  der vorliegenden Arbeit wird nun uber ESR.-Untersuchungen einer 
grosseren Zahl weiterer VOz+-Chelatverbindungen in wasseriger Losung berichtet. 

V4+ hat die Elektronenkonfiguration (1 s)2 (2 s)2 (2  p ) 6  (3  s)2 (3$)6 (3  d ) l .  Mit ESR. 
werden die Wechselwirkungen des Spins des ungepaarten 3d-Elektrons rnit einem 
von aussen angelegten Magnetfeld und mit dem durch den 51V-Kern erzeugten 
Magnetfeld untersucht. Da V02+-Komplexverbindungen tetragonale Symmetrie 
besitzen [ 2 ] ,  kann das ESR.-Signal durch den Spin-HAMILTON-Operator (1) 

z = gll B H ,  s, + g, B (K  S, + H, S,) + A I ,  s, + (1% s x  + 1, S,) (1) 

beschrieben werden 2). In (1) sind gll und g, die spektroskopischen Aufspaltungs- 
faktoren oder ((g-werte)), /? ist das BoHRsche Magneton, H E ,  H, und H, sind die 
Komponenten des von aussen angelegten Magnetfeldes im intramolekularen ortho- 
gonalen Koordinatensystem (s. Fig. 5 ) ,  A und B sind die Elektron-Kern-Wechsel- 
wirkungskonstanten, S, , S, und S, sind die Komponenten des Elektronenspins und 
I,, I ,  und I, die Komponenten des Kernspins im gewahlten Koordinatensystem. In 
Losungen von V02+-Komplexen werden die anisotropen Teile des durch (1) beschrie- 
benen Signals durch die freie Rotation der Molekeln ausgemittelt. Das ESR.-Signal 
wird fur diesen Fall durch den (( isotropen H Spin-HAMILTON-Operator (2) beschrieben, 
wobei die Beziehungen ( 3 )  und (4) gelten [lo]. In (2) entspricht die z-Achse der Rich- 
tung des ausseren Magnetfeldes H .  

.y( = g,B H S, + a:? (2)  

(3) 

(4) 

go := (gl, + 2 gJ/3 

a = ( A  + 2 B)/3  

Die Lage der Hyperfeinstrukturlinien (HFS.) im isotropen Signal ergibt sich aus (5) 
und (6) [S], wobei m gleich der z-Komponente des Kernspins ist. 

(5 )  

Ho = y lgo B (6) 

az H(m) = H ,  - a m - -- ~~~~ ( I  (I + 1) - mz) 
2 Ho 

Fur V02+-Verbindungen ist S = 1/2 und 1(51V) = 7/2. Die Losung eines Vanadyl- 
komplexes ergibt somit ein ESR.-Signal mit 8 HFS.-Linien, deren Lage durch (7) 

a2 H ( m )  =: Ho - a m - ~~~ 2 H i  (63/4 - w') % = ~ 2 ,  i5/2, ~ 2 ,  ~2 (7) 

beschrieben wird. Durch Koordination des V02+-Ions rnit verschiedenen Liganden 
wcrden die Parameter a und go beeinflusst. 

Experimenteller Teil. ~ Die Losungen cler VOz+-Komplexe wurden vor jeder Messung neu 
zubereitet. In  einem Titriergefass versetzten wir eine Losung von VOSO, in 0,lx HC10, mit der 

2, Die Wechselwirkungen rnit den Kernen der 1,igandatome werden hier nicht berucksichtigt. Wir 
konnten bei unseren IJntersuchungen in keinem Fall eine Extrahyperfeinstruktur beobachten 

[a]). 
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Losung des Liganden und titrierten dann die Mischung mit 0,l N NaOH. Wahrend der Titration 
wurden bei bestimmten pH-Werten Proben entnommen, an welchen wir das ESR.-Spektrum und 
das Absorptionsspektrum im Wellenlangenbereich 1000 nm - 200 nm ermittelten. 

Die Losungen wurden rnit folgenden Substanzen hergestellt : VOSO, * 5 H,O MERCK. HCIO, 
p .  a. MERCK, NaOH Titrisol MERCK, verschiedene Neutralsalze der Qualitat p .  a. der Firmen 
MERCK und FLUKA. Die verschiedenen Liganden bezogen wir in den Qualitaten p .  a. oder purum 
von den Firmen FLUKA, MERCK oder SIEGFRIED. 2-Picolyliminodiessigsaure wurde nach [I11 her- 
gestellt. 

Die pH-Messungcn wurden z. T. mit cinem METROHM-POtentiOmetCr E 187 und z. T. mit einem 
MErRoHM-Potentiograph E 336 unter Verwendung einer kombinierten Glaselektrode EA 121 X 
durchgefuhrt. Die Absorptionsspektren ermittelten wir mit einem Spektrophotometer BECKMAN 
DK 2. Im UV. wurden 1-cm-Quarzkiivetten und im sichtbaren Bereich 4-cm-Glaskiivetten 0 s  76 
verwendet. Die ESR.-Messungen fiihrten wir mit einem 3-Cm-VARIAN-V-4500-SpektrOmeter (100 
KHz Magnetfeldmodulation, 6" Magnet) durch3). Die Losungen wurden in flachen Quarzzellen 
VARIAN V 4548 untersucht. a wurde mit (7) aus Vergleichsmessungen mit Peroxylamindisulfonat 
(wFRBMY-SalzD, a = 13,O f 0,l Gauss, go = 2,0055 f 0,0004) und Mna+ (totale Signalbreite 
450,76 Gauss) ,) berechnet. In einer Kapillare wurde FRIiMY-Salz-LOSung aussen an die Quarzzelle 
geklebt und konnte so gleichzeitig rnit der Losung der VOa+-Verbindungen gemessen werden.Das 
Spektrum der Mna+-Eichprobe wurde jeweils vor und nach der Untersuchung der VOa+-Losung 
ermittelt. go wurde durch Vergleichsmessungen rnit F ~ b ~ y - S a l z  bestimmt. 

Untersuchungsbedangungen: Die Losungen wurden bei 20" f 2" untersucht. Kontrollmessungen 
zeigten, dass die Parameter der ESR.-Spektren im Konzentrationsbereich 1 0 - 3 ~  - 2 . 1 0 - , ~  unab- 
hangig sind von [V02+]. Wir arbeiteten immer mit [VOa+] = 2 . 1 0 - 3 ~ -  5 . 1 0 - 3 ~ .  Die Auflosung 
der Signale ist unabhangig davon, ob luftgesattigte oder sauerstofffreie Proben5) untersucht wer- 
den. Die Ionenstarke hat kcinen messbaren Einfluss auf die Spektren: VOSO, ergibt immer das- 
selbe ESR.-Signal, wenn in 1~ HClO,, 0 , 0 1 ~  HCIO,, 0 , 4 ~  NaCIO,, 0 , 4 ~  KCI, 0 , 4 ~  NadSO, oder 
0 , 4 ~  KNO, gemessen wird. (In 0 , 4 ~  KSCN ist ein wesentlich verandertes Signal zu beobachten 
Is. Tab. l ) ,  was auf die Bildung von V02+-SCN--Komplexen zuriickzufuhren ist [12].) 

Tabelle 1 gibt einen uberblick uber die ESR.-Signale der von uns untersuchten 
Vanadylkomplexe. Die Zusammensetzung der Verbindungen wurde durch potentio- 
metrische Titration ermittelt. Die go-Werte fur verschiedene Komplexe unterscheiden 
sich nur wenig, aber die Unterschiede in a (a beschreibt den Abstand der 8 HFS.- 
Linien) sind so gross, dass im ESR.-Spektrum einer Losung, die zwei oder evtl. 
mehrere Verbindungen enthalt, die Signale der einzelnen Komplexe gut unterschieden 
und damit die vorliegenden Verbindungen nachgewiesen werden konnen. Um die 
Empfindlichkeit dieses Nachweises zu prufen, versetzten wir eine VOS0,-Losung bei 
pH 3,5 mit unterschiedlichen Mengen EDTAs). Fig. 1 zeigt, dass ca. 10% V02+-EDTA- 
Komplex neben 90% VOSO,, bzw. 10% VOSO, neben 90% EDTA-Komplex noch 
nachgewiesen werden konnen. Entsprechende Versuche rnit Losungen, die neben 
VOSO, 2 verschiedene Liganden, z. B. EDTA und Bipyridin, enthielten, ergaben 
ahnliche Resultate. 

Herr Prof. Dr. P.HUBER hat uns in entgegenkommender Wcise die ESR.-Apparatur zur Ver- 
fiigung gestellt. Hierfiir sei auch an dieser Stelle bestens gedankt. 
Die genau ausgemessene Eichsubstanz Mn2+ in MgO verdanken wir Herrn Dr. H.LOELIGER 
vom Physiklabor der CIBA Aktiengesellschaft Basel. 
0,-freie Probcn wurden durch mehrmaliges Auspumpen der gefrorenen Losung im Hochva- 
kuum erhalten. 
Die Stabilitatskonstante fur den VOZ+-EDTA-Komplex wurde zu logK = 18,35 f 0, l  bc- 
stimmt [13]. Losungen, in denen VOSO, im Uberschuss gegeniiber EDTA vorliegt, enthalten 
bei pH 3,5 praktisch kein freies EDTA. 



782 HELVETICA CHIMICA ACTA 

Tabelle 1. Parameter der ESR.-Signale  und aus den optischen Spektren berechnete g- Werte 

Komplex a) ESR.-Signal Aus optischen Spektren berechnet 

go b) a (Gauss)C) g L 9  gll b, go b) 

VOSO, 

VO (Ox) z2- 

VO(SCN)n(a- 

VO(MS),z- 
VO (Pht) 22- 

VO(Bipy)zz+ 
VO(IDA1 

-n)+ d) 

VO(EDTA)~- 
VO(DTPA)3- e)  
VO (NTA) - 
VO(NTA) (OH)2- 
VO(P1DA) 
VO(P1DA) (OH)- 

VO( PS),(OH) - 
VO(PS), 

1,961 
1,964 
1,964 
1,967 
1,963 
1,974 
1,966 
1,967 
1,967 
1,963 
1,963 
1,966 
1,966 
1,970 
1,968 

115,5 
108,O 
106,O 
102.0 
109,o 
95.0 

104.0 
102.5 
102,o 
109,o 
106,s 
105.0 
100,5 
99,o 
96,O 

1,981 
1,981 
1,978 
1,978 
1,978 
1,987 
1,979 
1,979 
1,979 
1,977 
1,976 
1,979 
1,977 
1,987 
1,986 

1,926 
1,929 
1,933 
1,937 
1,932 
1,950 
1,935 
1,935 
1,935 
1,932 
1,932 
1,937 
1,937 
1,946 
1,945 

1,963 
1,964 
1,963 
1,965 
1,963 
1,975 
1,965 
1,965 
1,965 
1,962 
1.962 
1,965 
1,964 
1,973 
1,972 

a) Abkurzungen:  Ox = Oxalsaure, M S  = Malonsaure, Pht = Phtalsaure, Eipy = 2,2’-Bipyri- 
din, IDA = Iminodiessigsaure, EDTA = Athylendiamintetraessigsaure, DTPA = Diathylen- 
triaminpentaessigsaure, NTA = Nitrilotriessigsaure, PIDA = 2-Picolyliminodiessigsaure, PS 
= Picolinsaure. 

b) * 0,001 
C) & 0,s Gauss 
d) VOSO, in 0 , 4 ~  KSCN, pH 2,5 
e )  ev. protonierte Komplexe. 

Die ESR.-Untersuchungen ermoglichen eine Abschatzung der Stabilitat der 
Komplexe : Im ESR.-Spektrum einer Losung von V02+-Ionen und einem Liganden 
LH, entspricht dem Gleichgewicht (a), ein Gleichgewicht zwischen den Intensitaten 

VO(L)Er, + L H , Z  VO(L)hp-q)+ + qH+ (8) 

der ESR.-Signale des VO(L)E+, und des VO(L)Lp-q’+. Bei Komplexen mit sehr grossen 
Stabilitatskonstanten *Kn (9) ist schon bei geringem Ligandenuberschuss und niedri- 
gen pH-Werten nur das Signal des Komplexes zu beobachten, z.B. besteht das 
Spektrum einer Losung, die VOSO, und EDTA im Verhaltnis 1 : 1 enthalt, bei pH- 
Werten um 1,5 aus dem weinen)) VO(EDTA)-Signal. In Losungen von weniger stabi- 
len Komplexen ist bei pH 1,5 nur das VOS0,-Signal zu beobachten. Bei steigendem 
pH-Wert kann gleichzeitig die Abnahme der Intensitat des VOS0,-Signals und die 
Zunahme des VO(L)-Signals verfolgt werden (s. Fig. 2 ) .  In Losungen von Komplexen 
mit kleinen Stabilitatskonstanten *Kn (9) ist auch bei hoher Ligandenkonzentration 
und pH-Werten um 5,O neben dem Signal des Komplexes das VOS0,-Signal festzu- 
stellen. Unsere Messungen zeigten, dass Phtalsaure und Malonsaure weniger stabile 
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Komplexe bilden als Oxalsaure, IDA und Picolinsaure ; die Stabilitat der Komplexe 
nimmt dann weiter zu von NTA und PIDA zu EDTA und DTPA7). 

I l 1 1 1 l I l 1  I l 1 1 1 l 1 1 l  
I L 1 1 1 1 I I I 1  1 I I I I I I I I  

Fig. 1 111 Fig. 2 1 Ill 

Fig. 1. ESR.-Spektven von Losungen, die VOSO, neben V02+-ED TA-Komplex enthalten. 
[VOSO,] = 2 10-3,; p H  = 3.5; [EDTA] = a) 0, b) 2,5. ~O-,M, c) 5 .  ~ O - , M ,  d) 1 0 - s ~ ,  e) 1,5 
. l O - 3 ~ ,  f)  1,75 . 1 0 - 3 ~ ,  g) 2 . 1 0 " ~ .  Die Strichdiagrammc 1-111 geben die Lage der HFS.- 

Linien fur VOSO,, VO(EDTA)2- und FRkMY-Salz (go = 2,0055, a = 13,O Gauss) an. 

Fig. 2.  ESR.-Spektren von Losungen, die VOSO, neben V02+-IDA-Komplex enthalten. 
[VOSO,] = 2 - ~ O - * M ;  [IDA] = 5 .  1 0 - 3 ~ ;  pH = a) 1,5, b) 2,0, c) 2,5, d) 3,0, e) 3,5-5.0, f )  7,5. Die 
Strichdiagramme 1-111 geben die Lage der HFS.-Linien fur VOSO,, VO(1DA) und FRl?MY-SalZ 

(go = 2,0055, a = 13.0 Gauss) an. 

Die Bildung der 1 : 2-Komplexe mit den zweizahnigen Liganden verlauft uber 
zwei Gleichgewichtsreaktionen (8) mit n = 1 und n = 2, denen im ESR.-Spektrum 
Gleichgewichte zwischen den Signalen von VOSO, und VO(L)(2-q)+ bzw. VO(L)(2-q)+ 
und VO(L)f-2q)+ entsprechen. Das Signal des 1 : 1-Komplexes konnte bei den bisher 
besprochenen Komplexen nie beobachtet werden. Dies weist darauf hin, dass die 
individuellen Stabilitatskonstanten *K, und *K,  ahnliche Werte annehmen, so dass 
nie eine hohe Konzentration an 1 : 1-Komplex auftritt *). 

7) Abkurzungen s. Bemerkungen zu Tabelle 1. 
6) Fur VO2+-Komplexe mit 2-zahnigen Liganden wurden bisher ausnahmslos sehr ahnliche Werte 

fur *K, und *K, gefunden [14]. 
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Die untersuchten Verbindungen unterscheiden sich durch ihr Verhalten bei hohe- 
ren pH-Werten. Die Intensitat der ESR.-Signale von Losungen der V02+-Komplexe 
mit Phtalsaure, Malonsaure, Oxalsaure, Bipyridin und IDA nimmt mit Zunahme des 
pH-Wertes ab. Bei pH-Werten um 6,5-8,0 verschwindet das Signal dieser Komplexe 
vollstandig (s. Fig. 2f). Dies durfte dadurch zu erklaren sein, dass die Komplexe unter 
Bildung schwerloslicher Hydroxyverbindungen dissoziieren 9). Die Signale der EDTA- 

I I I I I  I I I I 
n I I I I I I  I I 
m 111 

Fig. 3. ESR.-Spektren van VO(NTA)--Li.'sungen bei hohen pH-Werten. 
[VOSO,] = 2 . 1 0 - 3 ~ ;  [NTA] = 2 . 1 0 - 3 ~ ;  pH = a) 4,5, b) 7,5, c) 9.5. Die Strichdiagramme 1-111 
geben die Lage der HFS.-Linien fur VO(NTA)-, VO(NTA) (OH)'-- und FREMY-Salz (go = 2,0055, 

a = 13,O Gauss) an. 

und DTPA-Komplexe bleibcn bis zu pH-Werten um 10,O unverandert 10). Das 
Spektrum von Losungen der V02+-Komplexe mit Picolinsaure, PIDA und NTA 
weist bei pH-Werten um 7,O neben dem Signal dieser Komplexe ein neues Signal mit 
etwas kleinerer HFS.-Aufspaltung und bei pH um 9,0 nur noch das neue Signal auf 
(s. Fig. 3 ) .  Potentiometrische Untersuchungen zeigten, dass diese Veranderung des 

9, Das ESR.-Signal dcs entstehenden Pestkorpers wird durch Spin-Spin-Wechselwirkungen stark 
verbreitert, so dass es sich der Beobachtung entzieht. - Moglicherweise wird bei einem Teil 
der Komplexe das VO2+ bei hoheren pH-Werten zum diamagnetischen V5+ (do) oxydiert, was 
das Verschwinden des Signals ebenfalls crklaren wiirde. 

10) Potentiomctrische Untersuchungcn [13] zeigten, dass der V02+-EDTA-Komplex erst bci pH- 
Werten grosser als 11,O OH- anlagert. L)ie Deprotonierung VO(EDTAH)- VO(EDTA)2- 
+ Hf bei pH-Werten um 3,0 [13] hat keinen Einfluss auf das ESR.-Signal. 
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ESR.-Signals auf die Bildung der Hydroxykomplexe VO(PS),(OH)-, VO(P1DA) (OH)- 
bzw. VO(NTA) (OH)2- zuruckzufiihren istll). 

Tabelle 2. A bsorptionsspektren im sichtbaren Bereich 

Komplexa) Absorptionsmaxima (cm-I) 

&I 9 I1 811 b, I11 &HIb) I 

voso, 13100 17 16000 8 (>33000) 
VO( SCN),(2-fi) + 13150 45 16300 20 
vo (Ox),2- 12600 26 16.5.50 11 29400 27 

VO(Pht),2- 12600 40 16250 12 
VO (Ripy),2+ 13500 25 19700 47 

VO (M S) ,,- 12600 42 17 250 10 30 300 26 

VO(1DA) 13000 22 17 100 13 
VO (E DTA)2- 12800 24 17 100 19 29 900 24 
VO(DTPA)3- 12900 23 17100 19 29900 26 
VO (NTA) - 12400 20 16400 11 30300 23 
VO(NTA) (OH),- 11 800 19 16400 9 
VO(P1DA) 12900 26 17550 20 
VO(P1DA) (OH)- 12250 28 17400 26 
VO(PS), 13600 38 18700 20 
VO (PS), (OH) - 12 800 18350 

a) Abkurzungen s. Bemerkungen zu Tabelle 1. 
b) Molare Extinktionskoeffizienten E in 1Mol-1 cm-1. 

%Trans- 
mission n( 

Fig. 4. Optische SFektren von VOSO,, VO(EDTA)a-  und VO(MS),2- 
a) [VOSO,] = 5 . lOP31\1, pH = 2,5; b) [VOSO,] = 4,5 . 1 0 - 3 ~ ,  [EDTA] = 4,5 . 1 0 - 3 ~ ,  pH = 4,5; 

c) [VOSO,] = 4,s . 1 0 - 3 ~ ,  [MS] = 2 . 1 O P 2 ~ ,  pH = 4,5. Schichtdicke 4 cm 

Die optischen Spektren der Vanadylkomplexe sind durch 2-3 schwache Absorp- 
tionsbanden im sichtbaren Bereich und eine intensive Bande im UV. charakterisiert 
(s. Fig. 4). Tabelle 2 beschreibt die Spektren der verschiedenen Verbindungen. Die 
Angaben sind nicht vollstandig, weil sich die einzelnen Banden bei einem Teil der 
Verbindungen stark iiberlappen. 

11) Anstelle von OH- kann auch Phenolat angelagert werden, was dieselbe Veranderung der ESR.- 
Signale zur Folge hat. 

50 
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Diskussion. - Die oben beschriebenen Versuche zeigen, dass mit ESR.-Messungen 
die Bildung von V02f-Komplexen in Losung nachgewiesen werden kann. Mit guter 
Empfindlichkeit zeigen die ESR.-Spektren, ob in einer Losung eine einheitliche Ver- 
bindung oder ein Gemisch verschiedener V02+-Komplexe vorliegt. Unsere Unter- 
suchungen erlauben eine Abschatzung der relativen Stabilitat verschiedener Komplexe 
und es ist denkbar, dass ESR.-Messungen zur Ermittlung der Stabilitatskonstanten 
von V02+-Komplexen herangezogen werden konnten. Die vorliegenden Resultate sind 
aber nicht nur im Hinblick auf analytische Anwendungen von Interesse, denn V02+- 
Verbindungen sind dank der relativ einfachen spektralen und magnetischen Eigen- 
schaften besonders gut geeignet zur Uberprufung der Ergebnisse von Kristallfeld- und 
Molekelorbital-(M0.)-Berechnungen. 

Die Bindungen in V02+-Komplexen wurden von BALLHAUSEN & GREY [2] auf 
Grund von M0.-Berechnungen am Beispiel VO(H,0)52+ eingehend diskutiert : V02+- 
Komplexe haben C,,-Symmetrie, die Molekelachse ist durch die V=O-Bindung fest- 
gelegt (s. Fig. 5). Die fur die Bindung wichtigen Molekelorbitale sind durch (10)-(16) 

I 

lt) Die entsprechenden antibindenden Orbitale Y*(Iul), Y* (IIa,) usw. erhalt man, indem in (10)- 
(16) die Koeffizienten al, cc,’, w2 usw. durch al*, ax’*, %* usw. ersetzt werden. 
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gen Liganden werden vernachlassigt, in (16) ist somit ,&’ = 0 zu setzen13). Das 
Resultat der Berechnungen [2] ist in Fig. 6 in Form eines M0.-Energieniveauschemas 
dargestellt 

Vanadium- Molekel- Ligand - 
orbitole or biiole orbitale 

Fig. 6 .  Molekelorbitalschenza fiir YOa+-Kom~lexmolekeln, nach BALLHAUSEN & GREY [Z] 

In den Molekelorbitalen (10)-(16) sind 17 Elektronen unterzubringen, so dass wir 
fur den Grundzustand die Konfiguration [(Iu,)~ (IIU,)~ (b,)* (eJ4 (IIIU,)~ (eJ4 (b,)l] er- 
halten. Die untersten angeregten Niveaus liegen weniger als 50000 cm-1 iiber dem 
Grundzustand (s. Fig. 6), so dass ihre Lage durch Untersuchung der Spektren im 
sichtbaren Bereich und im UV. ermittelt werden kann. Den sog. ((Kristallfeldiiber- 
gangen)) (b ,  + e,*), (b, + b,*) und (b ,  + Ia,*) entsprechen Absorptionsbanden bei 
ca. 13000 cm-l, 16000 cm-l und 30000 cm-l. Zwischen diesen ((Kristallfelduber- 
gangen, und den g-Werten der ESR.-Spektren gelten die Beziehungen (17) und (18), 
wobei f die Spin-Bahn-Kopplungskonstante ist. 

13) ESR.-Untersuchungen a n  Vanadyl-Porphyrinen zeigten, dass sogar fur diese ausgepragt uko- 
valentens Verbindungen pz’ = 0 zu setzen ist [ 8 ] .  
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Unsere experimentell ermittelten Werte stimmen gut rnit den auf Grund der 
M0.-Berechnungen [a] vorausgesagten Energien fur die Kristallfeldubergange uberein 
(vgl. Tab. 2). Ein Vergleich der optischen Spektren verschiedener Komplexe zeigt, 
dass die erste Absorptionsbande (b, + en*) durch die Natur der Liganden wenig 
beeinflusst wird, dass aber die dem Ubergang (b,  ?- bl*) entsprechende Bande in der 
Reihe VOSO, , V02+-Polycarbonsaurekomplexe, VO(PS), , VO(Bipy),2+ nach wesent- 
lich hoheren Energien verschoben wird. Die dem Ubergang (b,  + Ia,*) entsprechende 
Rande kann nur fur einige Komplexe rnit Polycarbonsauren beobachtet werderi ; bei 
den ubrigen Verbindungen wird sie von den intensiven Charge-Transfer-Banden uber- 
lagert. Fur die weitere Diskussion ist interessant, dass diese Bande fur VOSO, bei 
wesentlich hoheren Energien liegen muss (ca. 33000 cm-l) als bei den Polycarbon- 
saurekomplexen (ca. 30000 cm-l), da sie sonst nicht von der Charge-Transfer-Bande 
uberdeckt wurde (vgl. Fig. 4). 

Fur alle untersuchten Komplexe liegen die Werte fur go zwischen 1,961 (VOSO,) 
und 1,974 (VO(Bipy);+). Die rnit den Beziehungen (17) und (18) aus den optischen 
Spektren berechneten g-Werte14) stimmen rnit den aus den ESR.-Signalen ermittelten 
Werten fur go gut uberein (s. Tab. 1). Die geringen Unterschiede in go zeigen, dass bei 
allen hier untersuchten Verbindungen, auch bei den Hydroxykomplexen, die V=O- 
({Doppelbindung )) erhalten bleibt : Ohne das dominierende axiale Feld der V=O- 
Bindung hatten die V4+-Komplexe annahernd regular oktaedrische Symmetrie. 
Oktaedrisch koordiniertes V4+ konnte z.B. durch Einbau von V4+ in TiO, erhalten 
werden, was die Werte g, = 1,915, gy = 1,912 und g, = 1,950 ergab [15]. Fur V4+- 
Komplexe ohne V=O-Gruppe waren entsprechend go-Werte um 1,930 zu erwarten. 

Friihere Untersuchungen der Elektronenzustande in V02+-Komplexmolekeln 
[Z] [8] haben gezeigt, dass das ungepaarte Elektron im b,-Molekelorbital praktisch 
vollstandig auf dem 3 &,-Atomorbital des V4+ lokalisiert ist. Dies erklart, dass wir 
unter den gewahlten Bedingungen nie eine Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons 
rnit den Kernen der Ligandatome beobachten konnten (vgl. [S]). Die experimentell 
ermittelte isotrope 51V-Hyperfeinstruktur kann durch die Annahme eines reinen b,- 
Zustandes fur das ungepaarte Elektron jedoch nicht erklart werden : Die isotrope 
Wechselwirkung des 51V-Kerns rnit dem ungepaarten Elektron wird durch den 
FERMI-Kontakt-Term (19) beschrieben [16] [17]. In (19) ist g, der spektroskopische 

Aufspaltungsfaktor des Kerns, p K  das Kernmagneton und y(0) die normierte Wellen- 
funktion des Elektrons am Kernort. Da I y(0) l a  nur fiir s-Elektronen ungleich Null 
ist und das ungepaarte Elektron im b2-Orbital (16) keinen s-Charakter aufweist, sollte 
nach dem Model1 [Z] keine 51V-HFS. auftreten. Zur Erklarung der beobachteten HFS. 
wurden zwei Mechanismen vorgeschlagen, durch die dem Grundzustand des unge- 

1 4 )  Fur die Berechnung wurde 5 = 170 cm-I gesetzt [S]. Fur VOSO, undVO(SCN),(2-n)+ wurden 
die von [Z ]  berechneten Werte en* = 0,907 und PI* = 0,946 verwendet, fur die Komplexe mit 
Polycarbonsauren wurden naherungsweise die von [S] fur den Acetylacetonatkomplex ermittel- 
ten Werte sn* = 0,950 und Is,* = 0,915, und fur die Komplexe mit PS und Bipy die Werte 
fur Porphyrine [S] ,  E** = 0,78 und &* = 0,87, eingesetzt. 
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paarten Elektrons etwas s-Charakter beigemischt werden kann. Der tAustausch- 
polarisationsmechanismus H [18] geht davon aus, dass die s-Elektronen aufgefullter 
innerer Orbitale durch Wechselwirkungen mit dem ungepaarten Elektron cpolarisiert M 
werden. Unter dem Einfluss dieser Polarisation konnen s-Elektronen desselben 
Orbitals, die sich nur durch ihre Spins unterscheiden (1. bzw. $), am Kernort verschie- 
dene Aufenthaltswahrscheinlichkeit haben, d. h. I y+(O) 12 - I y,(O) 1, wird ungleich 
Null. Die resultierende Spindichte am Kernort erzeugt nach (19) eine HFS. ABRAGAM 
& PRYCE [17] gehen von der Annahme aus, dass die nicht verschwindende Elektronen- 
dichte am Kernort auf ({Konfigurationswechselwirkungen )) beruht : Im Grundzustand 
sind dem Orbital des ungepaarten Elektrons angeregte Zustande mit ungepaarten 
s-Elektronen, die durch Promotion eines Elektrons aus einem gefdlten Orbital mit 
s-Charakter in das entsprechende antibindende Orbital erhalten werden (ZO), beige- 

(IaJ2 b, + Ia, b, Ia; 

mischt. Fur diese Konfigurationswechselwirkung sind nur a,-Zust&de zu beruck- 
sichtigen, da die ubrigen Orbitale keinen s-Charakter enthalten (10)-(16). Aus energe- 
tischen Grunden ware die HFS. nach diesem Mechanismus vorwiegend auf Bei- 
mischung des I a, b, I a,*-Zustandes zuruckzufiihren. 

Die optischen Spektren zeigen, dass die Energie des fur die Konfigurationswechsel- 
wirkung wichtigen Uberganges (b, +- Ia,*) fur verschiedene V02+-Komplexe in der 
Reihenfolge VOSO,, VO(NTA)- = VO(MS),2-, VO(EDTA)2- = VO(DTPA)3-, 
VO(OX),~- abnimmt (s. Tabelle 2). Da der FERMI-Kontakt-Term umgekehrt proportio- 
nal der Anregungsenergie des beizumischenden Zustandes ist [17], ware in derselben 
Reihenfolge eine Zunahme der Elektron-Kern-Wechselwirkungskonstanten a zu er- 
warten. Im Gegensatz hierzu wurde fur VOSO, der grosste Wert fur a gemessen und 
bei den ubrigen Komplexen ist kein Zusammenhang zwischen AE (6, + I al*) und a 
zu finden (s. Tabellen 1 und 2). Auf Grund dieser Ergebnisse durfte die Moglichkeit, 
dass die 51V-HFS. vorwiegend durch Beimischung von angeregten a,-Zustanden ent- 
steht, auszuschliessen sein. Es ist deshalb naheliegend, die beobachtete HFS. auf die 
Polarisation von s-Elektronen inncrer gefullter Orbitale [18] zuruckzufuhren. Niihere 
Angaben uber den Mechanismus der Elektron-Kern-Wechselwirkung sind auf Grund 
unserer Versuche nicht moglich. Es sol1 aber noch auf eine experimentell beobachtete 
Beziehung zwischen der Natur der Metall-Ligand-Bindungen und den a-Werten hin- 
gewiesen werden : Die bei der Diskussion der optischen Spektren erwahnte Verschie- 
bung des (b, + b,*)-Uberganges nach hoheren Energiewerten weist darauf hin, dass 
die o-Donor-Eigenschaften der Liganden in der Reihe H,O, Polycarbonsauren, 
Picolinsaure, Bipyridin zunehmen. In derselben Reihenfolge nimmt a kleinere Werte 
an (s. Tab. 1). Mit zunehmender Elektronendonorkapazitat der Liganden L,-L, wird 
demnach die Elektron-Kern-Wechselwirkung geringer, d. h. der Einfluss dcr Aus- 
tauschpolarisation [I 81 wird kleiner. Dies wird durch die Annahme verstandlich, dass 
die inneren s-Orbitale des V4+ gegen die Einwirkung des ungepaarten Elektrons abge- 
schirmt werden, wenn die Elektronen in den bindenden Molekelorbitalen von den 
Liganden auf das V4+ delokalisiert werden. 

Die Durchfdhrung der vorliegenden Arbeit wurde durch cin Stipendium der STIFTUNG FUR 

STIPENDIEN AUF DEM GEBIET DER CHEMIE ermoglicht, fur das auch an dieser Stelle bestens ge- 
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dankt sei. Herrn Prof. Dr. H. ERLENMEYER danke ich fur die GewtLhrung eines Arbeitsplatzes und 
fur das mir stets erwiesene Wohlwollen. Mein besonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. S. FALLAB, der 
in vielen anregenden Diskussionen wesentlich zur Entstehung dieser Arbeit beigetragen hat. 

SUMMARY 

The electron paramagnetic resonance and the optical absorption spectra of 
vanadyl(1V) complexes with a series of organic ligands have been investigated in 
aqueous solution. The g-values as well as the nuclear hyperfine splitting constants are 
found to be sensitive to changes of the ligands. The g-values indicate that the V=O- 
double-bonding )) is maintained in all the compounds examined. The experimental 
results further suggest that the observed isotropic 51V-hyperfine structure cannot be 
accounted for in terms of admixture of excited s-electrons to  be b,-ground-state, but 
rather in terms of qolarizationo of filled inner s-orbitals. 
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