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83. Elektronenspinresonanz-Untersuchungen
von VO?+.Komplexverbindungen in wisseriger Losung
von K. Wiithrich?)
(27. I11. 65)

Zur experimentellen Ermittlung von Daten iiber die Elektronenstruktur in
Vanadylkomplexen ist neben der Untersuchung der Absorptionsspektren im sicht-
baren Bereich und im UV. [1] [2] und der Infrarotspektroskopie [3] die Elektronen-
spinresonanz-Spektroskopie (ESR.) besonders geeignet. Wahrenddem mit den erst-
genannten Methoden bereits eine gréssere Zahl von Verbindungen untersucht wurden,

1) Gegenwirtige Adresse: Lawrence Radiation Laboratory, University of California, Berkeley 4,
California.
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beschrinkte sich die bisherige Anwendung von ESR.-Messungen auf wenige VO**-
Komplexe: Ausser VOSO, und VOCI, [4] [5] wurden vor allem die VO?+-Porphyrine
[6]-[8] und VO2+-Acetylacetonat [8] [9] in verschiedenen L&sungsmitteln eingehend
untersucht. In der vorliegenden Arbeit wird nun iiber ESR.-Untersuchungen einer
grosseren Zahl weiterer VO2+-Chelatverbindungen in wisseriger Losung berichtet.

V4+ hat die Elektronenkonfiguration (1 s5)%(25)2 (2 $)% (35)2 (3 p)® (34)1. Mit ESR.
werden die Wechselwirkungen des Spins des ungepaarten 3d-Elektrons mit einem
von aussen angelegten Magnetfeld und mit dem durch den 5V-Kern erzeugten
Magnetfeld untersucht. Da VO?2f-Komplexverbindungen tetragonale Symmetrie
besitzen [2], kann das ESR.-Signal durch den Spin-HamILToN-Operator (1)

A =g BH.S.+¢g BH,S+H,S)+ALS, +B(IS,+1,5) (1)

beschrieben werden?2). In (1) sind g; und g, die spektroskopischen Aufspaltungs-
faktoren oder «g-Werte», § ist das Bonrsche Magneton, H,, H, und H, sind die
Komponenten des von aussen angelegten Magnetfeldes im intramolekularen ortho-
gonalen Koordinatensystem (s. Fig. 5), 4 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 gewdhlten Koordinatensystem. In
Losungen von VO2+-Komplexen werden die anisotropen Teile des durch (1) beschrie-
benen Signals durch die freie Rotation der Molekeln ausgemittelt. Das ESR.-Signal
wird fiir diesen Fall durch den «isotropen» Spin-HaMILToN-Operator (2) beschrieben,
wobei die Beziehungen (3) und (4) gelten [10]. In (2) entspricht die z-Achse der Rich-
tung des dusseren Magnetfeldes H.

T =g, BHS, +a ST 2)

go= (g +2¢g,)3 (3)

a=(4+2B)3 4)

Die Lage der Hyperfeinstrukturlinien (HFS.) im isotropen Signal ergibt sich aus (5)

und (6) [5], wobei m gleich der z-Komponente des Kernspins ist.

Him) = Ho—am — -5 (1 (I +1) — m?) 5)
Ho=hv|g, {6)

Fiir VO?+-Verbindungen ist S = 1/2 und I(3'V) = 7/2. Die L3sung eines Vanadyl-
komplexes ergibt somit ein ESR.-Signal mit 8 HFS.-Linien, deren Lage durch (7)
2
H(m) = Hy— am — - (63/4 — m?) m— +7)2, +£5/2, +3/2, +1/2 (7
1]
beschrieben wird. Durch Koordination des VO?+-Ions mit verschiedenen Liganden
werden die Parameter a und g, beeinflusst.

Experimenteller Teil, — Die Losungen der VO2+-Komplexe wurden vor jeder Messung neu
zubereitet. In einem Titriergefiss versetzten wir eine Losung von VOSO, in 0,18 HCIO, mit der

2) Die Wechselwirkungen mit den Kernen der l.igandatome werden hier nicht beriicksichtigt. Wir
konnten bei unseren Untersuchungen in keinem Fall eine Extrahyperfeinstruktur beobachten
(vgl. [8)).
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Losung des Liganden und titrierten dann die Mischung mit 0,18 NaOH. Wéhrend der Titration
wurden bei bestimmten pH-Werten Proben entnommen, an welchen wir das ESR.-Spektrum und
das Absorptionsspektrum im Wellenlingenbereich 1000 nm — 200 nm ermittelten.

Die Losungen wurden mit folgenden Substanzen hergestellt: VOSO, - 5H,0 MErck, HCIO,
p.a. MErRCk, NaOH Titrisol MERCK, verschiedene Neutralsalze der Qualitit p.a. der Firmen
MEerck und FLuka. Die verschiedenen Liganden bezogen wir in den Qualititen p.a. oder purum
von den Firmen FLUkA, MERCK oder SIEGFRIED. 2-Picolyliminodiessigsdure wurde nach [11] her-
gestellt. -

Die pH-Messungen wurden z. T, mit cinem METRouM-Potentiometer E 187 und z. T. mit einem
MEeTROHM-Potentiograph E 336 unter Verwendung einer kombinierten Glaselektrode EA 121 X
durchgefiihrt. Die Absorptionsspektren ermittelten wir mit einem Spektrophotometer BECKMAN
DK 2. Im UV. wurden 1-cm-Quarzkiivetten und im sichtbaren Bereich 4-cm-Glaskiivetten OS 76
verwendet. Die ESR.-Messungen fithrten wir mit einem 3-cm-VaRr1an-V-4500-Spektrometer (100
KHz Magnetfeldmodulation, 6” Magnet) durch3). Die Losungen wurden in flachen Quarzzellen
VARIAN V 4548 untersucht. @ wurde mit (7) aus Vergleichsmessungen mit Peroxylamindisulfonat
(«FrEMY-Salz», a = 13,0 4+ 0,1 Gauss, g, = 2,0055 + 0,0004) und Mn?+ (totale Signalbreite
450,76 Gauss) %) berechnet. In einer Kapillare wurde FrREMY-Salz-Lésung aussen an die Quarzzelle
geklebt und konnte so gleichzeitig mit der Losung der VO2+-Verbindungen gemessen werden.Das
Spektrum der Mn?+-Eichprobe wurde jeweils vor und nach der Untersuchung der VO?+-Losung
ermittelt. g, wurde durch Vergleichsmessungen mit FrREmMy-Salz bestimmt.

Untersuchungsbedingungen : Die Losungen wurden bei 20° + 2° untersucht. Kontrollmessungen
zeigten, dass die Parameter der ESR.-Spektren im Konzentrationsbereich 102m—2 - 10~2M unab-
hingig sind von [VO?+]. Wir arbeiteten immer mit [VO2+] = 2 - 10-3m -5 - 10~3m. Die Auflésung
der Signale ist unabhingig davon, ob luftgesittigte oder sauerstofffreie Proben®) untersucht wer-
den, Die Ionenstirke hat keinen messbaren Einfluss auf die Spektren: VOSO, ergibt immer das-
selbe ESR.-Signal, wenn in 1M HCIO,, 0,01 M HCIO,, 0,4m NaClO,, 0,4m KCl, 0,4m Na,SO, oder
0,4M KNO, gemessen wird. (In 0,4 KSCN ist ein wesentlich verdndertes Signal zu beobachten
(s. Tab. 1), was auf die Bildung von VO2+-SCN—-Komplexen zuriickzufithren ist {12].)

Tabelle 1 gibt einen Uberblick iiber die ESR.-Signale der von uns untersuchten
Vanadylkomplexe. Die Zusammensetzung der Verbindungen wurde durch potentio-
metrische Titration ermittelt. Die g,-Werte fiir verschiedene Komplexe unterscheiden
sich nur wenig, aber die Unterschiede in a (@ beschreibt den Abstand der 8 HFS.-
Linien) sind so gross, dass im ESR.-Spektrum einer Lésung, die zwei oder evtl.
mehrere Verbindungen enthilt, die Signale der einzelnen Komplexe gut unterschieden
und damit die vorliegenden Verbindungen nachgewiesen werden kénnen. Um die
Empfindlichkeit dieses Nachweises zu priifen, versetzten wir eine VOSO,-Losung bei
pH 3,5 mit unterschiedlichen Mengen EDTA ). Fig. 1zeigt, dass ca. 10%, VO**-EDTA-
Komplex neben 909, VOSO,, bzw. 109, VOSO, neben 909, EDTA-Komplex noch
nachgewiesen werden konnen. Entsprechende Versuche mit Lésungen, die neben
VOSO, 2 verschiedene Liganden, z.B. EDTA und Bipyridin, enthielten, ergaben
dhnliche Resultate.

3) Herr Prof. Dr. P. HUBER hat uns in entgegenkommender Weise die ESR.-Apparatur zur Ver-
fiigung gestellt. Hierfiir sei auch an dieser Stelle bestens gedankt.

4) Die genau ausgemessene Eichsubstanz Mn?+ in MgO verdanken wir Herrn Dr. H. LOELIGER
vom Physiklabor der CIBA Aktiengesellschaft Basel.

5) O,-freie Proben wurden durch mchrmaliges Auspumpen der gefrorenen Losung im Hochva-
kuum erhalten.

¢ Die Stabilitdtskonstante fiir den VO2+-EDTA-Komplex wurde zu log K = 18,35 + 0,1 be-
stimmt [13]. Loésungen, in denen VOSO, im Uberschuss gegeniiber EDTA vorliegt, enthalten
bei pH 3,5 praktisch kein freies EDTA.
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Tabelle 1. Parameter dev ESR.-Signale und aus den optischen Spehtven bevechnete g-Werte

Komplex 2) ESR.-Signal Aus optischen Spektren berechnet
8" a (Gauss) ) g1 81®) &"
VOSO, 1,961 115,5 1,981 1,926 1,963
VO(SCN), &1+ q) 1,964 108,0 1,981 1,929 1,964
VO(Ox),2~ 1,964 106,0 1,978 1,933 1,963
VO(MS),2- 1,967 102.0 1,978 1,937 1,965
VO(Pht)y?~ 1,963 109,0 1,978 1,932 1,963
VO(Bipy),2+ 1,974 95,0 1,987 1,950 1,975
VO(IDA) 1,966 104.0 1,979 1,935 1,965
VO(EDTA)2- 1,967 102.5 1,979 1,935 1,965
VO(DTPA)3- ¢) 1,967 102,0 1,979 1,935 1,965
VO(NTA)~ 1,963 109,0 1,977 1,932 1,962
VO(NTA) (OH)%~ 1,963 106,5 1,976 1,932 1.962
VO(PIDA) 1,966 105.0 1,979 1,937 1,965
VO(PIDA) (OH)~ 1,966 100,5 1,977 1,937 1,964
VO(PS), 1,970 99,0 1,987 1,946 1,973
VO(PS),(OH)~ 1,968 96,0 1,986 1,945 1,972

a) Abkiivzungen: Ox = Oxalsdure, MS = Malonsdure, Pht = Phtalsiure, Bipy = 2,2’-Bipyri-
din, IDA = Iminodiessigsiure, EDTA = Athylendiamintetraessigsiure, DTPA — Diithylen-
triaminpentaessigsdure, NTA = Nitrilotriessigsaure, PIDA = 2-Picolyliminodiessigsaure, PS
= Picolins#ure. ‘

b) 4 0,001

%) 4 0,5 Gauss

4y VOSO, in 0,4m KSCN, pH 2,5

) ev. protonierte Komplexe.

Die ESR.-Untersuchungen ermdéglichen eine Abschitzung der Stabilitdt der
Komplexe: Im ESR.-Spektrum einer Losung von VO3?**-Ionen und einem Liganden
LH, entspricht dem Gleichgewicht (8), ein Gleichgewicht zwischen den Intensititen

VO(L)2t, + LH,== VO(L)?~9+ + qH+ (8)
[VO@)P~9+] [H+]a

*K — . 9
[Vo@)Rt,] [LH] @)

der ESR.-Signale des VO(L)2F, und des VO(L)*~ ¥, Bei Komplexen mit sehr grossen
Stabilititskonstanten *K, (9) ist schon bei geringem Ligandeniiberschuss und niedri-
gen pH-Werten nur das Signal des Komplexes zu beobachten, z.B. besteht das
Spektrum einer Lésung, die VOSO, und EDTA im Verhiltnis 1:1 enthilt, bei pH-
Werten um 1,5 aus dem «reinen» VO(EDTA)-Signal. In Lésungen von weniger stabi-
len Komplexen ist bei pH 1,5 nur das VOSO,-Signal zu beobachten. Bei steigendem
pH-Wert kann gleichzeitig die Abnahme der Intensitit des VOSO,-Signals und die
Zunahme des VO(L)-Signals verfolgt werden (s. Fig. 2). In Lésungen von Komplexen
mit kleinen Stabilitidtskonstanten *K, (9) ist auch bei hoher Ligandenkonzentration
und pH-Werten um 5,0 neben dem Signal des Komplexes das VOSO,-Signal festzu-
stellen. Unsere Messungen zeigten, dass Phtalsdure und Malonsiure weniger stabile
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Komplexe bilden als Oxalsiure, IDA und Picolinsiure; die Stabilitit der Komplexe
nimmt dann weiter zu von NTA und PIDA zu EDTA und DTPA?Y).
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Fig. 1. ESR.-Spekiven von Lisungen, die VOSO, neben VO*+-EDT A-Komplex enthalten.
[VOSO,] = 210%u; pH = 3,5; [EDTA] = a) 0, b) 2,5 -107%m, ¢} 5-107%m, d) 1073m, ) 1,5
-1073M, f) 1,75-10"3Mm, g) 2-10"?M. Die Strichdiagramme I-IIT geben die Lage der HFS.-

Linien fiir VOSO,, VO(EDTA)?~ und FrEmy-Salz (g, = 2,0055, 4 = 13,0 Gauss) an.

Fig. 2. ESR.-Spektren von Liosungen, die VOSO, neben VO?+-IDA-Komplex enthalten.

[VOSO,] = 2-10"3M; [IDA] = 5-10-3m; pH = a) 1,5, b) 2,0, ¢) 2,5, d) 3,0, ¢) 3,5-5,0, {) 7,5. Die
Strichdiagramme I-1IT geben die Lage der HFS.-Linien fiir VOSO,, VO(IDA) und FrEmy-Salz
(8o = 2,0055, @ = 13,0 Gauss) an.

Die Bildung der 1:2-Komplexe mit den zweizdhnigen Liganden verliuft iiber
zwei Gleichgewichtsreaktionen (8) mit # = 1 und » = 2, denen im ESR.-Spektrum
Gleichgewichte zwischen den Signalen von VOSO, und VO(L)?~ 9+ bzw. VO(L)#- 9+
und VO(L)Z-29+ entsprechen. Das Signal des 1:1-Komplexes konnte bei den bisher
besprochenen Komplexen nie beobachtet werden. Dies weist darauf hin, dass die
individuellen Stabilititskonstanten *K; und *K, dhnliche Werte annehmen, so dass
nie eine hohe Konzentration an 1:1-Komplex auftritt$).

) Abkiirzungen s. Bemerkungen zu Tabelle 1.
8) Fir VO?**-Komplexe mit 2-zihnigen Liganden wurden bisher ausnahmslos sehr dhnliche Werte
fiir *K,; und *K, gefunden [14].
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Die untersuchten Verbindungen unterscheiden sich durch ihr Verhalten bei héhe-
ren pH-Werten. Die Intensitit der ESR.-Signale von Losungen der VO2+-Komplexe
mit Phtalsiure, Malonsiure, Oxalsiure, Bipyridin und IDA nimmt mit Zunahme des
pH-Wertes ab. Bei pH-Werten um 6,5-8,0 verschwindet das Signal dieser Komplexe
vollstiandig (s. Fig. 2f). Dies diirfte dadurch zu erkldren sein, dass die Komplexe unter
Bildung schwerléslicher Hydroxyverbindungen dissoziieren?). Die Signale der EDTA-

I il

Fig. 3. ESR.-Spektren von VO(NTA)~-Lisungen bei hohen pH-Werten.
[VOSO,] = 2-103Mm; [NTA] = 2-103m; pH = a) 4,5, b) 7,5, ¢) 9,5. Die Strichdiagramme I-III
geben die Lage der HFS.-Linien fiir VO(NTA)-, VO(NTA) (OH)?~ und FrEmy-Salz (g, = 2,0055,
a = 13,0 Gauss) an.

und DTPA-Komplexe bleiben bis zu pH-Werten um 10,0 unverindert!?). Das
Spektrum von Loésungen der VO2?+-Komplexe mit Picolinsiure, PIDA und NTA
weist bei pH-Werten um 7,0 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 Verdnderung des

9) Das ESR.-Signal des entstehenden Festkorpers wird durch Spin-Spin-Wechselwirkungen stark
verbreitert, so dass es sich der Beobachtung entzieht, — Moglicherweise wird bei einem Teil
der Komplexe das VO?+ bei hoheren pH-Werten zum diamagnetischen V3+ (d°% oxydiert, was
das Verschwinden des Signals ebenfalls crklaren wiirde.

10) Potentiometrische Untersuchungen [13] zeigten, dass der VO?+-EDTA-Komplex erst bei pH-
Werten grosser als 11,0 OH~ anlagert. Die Deprotonierung VO(EDTAH)~ = VO(EDTA)2~
+ H+ 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(PIDA)(OH)~
bzw. VO(NTA)(OH)2~ zuriickzufithren ist11).

Tabelle 2. Absorptionsspektren im sichtbaren Beveich

Komplex 3) Absorptionsmaxima (cm™1)
I &b 11 &) III e
VOSO, 13100 17 16000 8 (>>33000)
VO(SCN), &+ 13150 45 16300 20
VO(Ox),*~ 12600 26 16550 11 29400 27
VO(MS),2~ 12600 42 17250 10 30300 26
VO(Pht)g2- 12600 40 16250 12
VO(Bipy),#+ 13500 25 19700 47
VO(IDA) 13000 22 17100 13
VO(EDTA)2~ 12800 24 17100 19 29900 24
VO(DTPA)?- 12900 23 17100 19 29900 26
VO(NTA)~ 12400 20 16400 11 30300 23
VO(NTA) (OH)?- 11800 19 16400 9
VO(PIDA) 12900 26 17550 20
VO(PIDA) (OH)~ 12250 28 17400 26
VO(PS), 13600 38 18700 20
VO(PS),(OH)~ 12800 18350
a) Abkiirzungen s. Bemerkungen zu Tabelle 1.
b) Molare Extinktionskoeffizienten ¢ in IMol~! cm—1.
%Trans-
mission

20r

40

60

0r

50 700 00 Afm)

Fig. 4. Optische Spektren von VOSO,, VO(EDTA)?*~ und VO(MS),*~
a) [VOSO,] = 5-1073m, pH = 2,5;b) [VOSO,] = 4,5-103m, [EDTA] = 4,5 10-3m, pH = 4,5;

¢) [VOSO,] = 4,5-10-3y, [MS] = 2 - 102y, 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 vollstindig, weil sich die einzelnen Banden bei einem Teil der

Verbindungen stark itberlappen.

11) Anstelle von OH~ kann auch Phenolat angelagert werden, was dieselbe Verinderung der ESR.-

Signale zur Folge hat.
50
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Diskussion. — Die oben beschriebenen Versuche zeigen, dass mit ESR.-Messungen
die Bildung von VO?*+-Komplexen in L&sung nachgewiesen werden kann. Mit guter
Empfindlichkeit zeigen die ESR.-Spektren, ob in einer Losung eine einheitliche Ver-
bindung oder ein Gemisch verschiedener VO#*+-Komplexe vorliegt. Unsere Unter-
suchungen erlauben eine Abschitzung derrelativen Stabilitit verschiedener Komplexe
und es ist denkbar, dass ESR.-Messungen zur Ermittlung der Stabilitdtskonstanten
von VO2+-Komplexen herangezogen werden kénnten. Die vorliegenden Resultate sind
aber nicht nur im Hinblick auf analytische Anwendungen von Interesse, denn VO?2+-
Verbindungen sind dank der relativ einfachen spektralen und magnetischen Eigen-
schaften besonders gut geeignet zur Uberpriifung der Ergebnisse von Kristallfeld- und
Molekelorbital-(MO.)-Berechnungen.

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

o%

]

L(b) L y
]

1)

X

Fig. 5. Strukiur von VO*+-Komplexmolekeln

zu formulieren??). Neben den o-Bindungen mit den Liganden L,-Lg (10-12, 14, 15)
sind #z-Bindungen mit dem O (13) zu beriicksichtigen. Die 7z-Bindungen mit den tibri-

p(lay) = ay (3dz? + 4 5) + «, 05 (10)
p(Ilay) = ay (45 — 3d2) 4 5 &} (0, -+ 05 + 05 + ) (11)
(L) = ag (4 ,) -+ as(o0) (12)
Vie) = ex (3d,s,3d,) + €, 2 Pesy 2 By0) (13)
Ve = e (4D 4) + - &) 0y — 00,3 — 00 (14)
P = Bildey) + 5 B (01— 02 + 05 — o) (15)
W) = B2 (3dy) + 5 By (By1+ Pz — Bys— 20 (16)

1?) Dije entsprechenden antibindenden Orbitale ¥*(Ia,), ¥*(I1g,) usw. erhilt man, indem in (10)—
(16) die Koeffizienten ay, ay’, &, usw. durch o, *, o,’*, o,* usw. ersetzt werden.
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gen Liganden werden vernachlissigt, in (16) ist somit §," = 0 zu setzen!3). Das
Resultat der Berechnungen [2] ist in Fig. 6 in Form eines MO.-Energieniveauschemas
dargestellt.

Vanadium- Molekel- Ligand -
orbitale orbitale orbitale
€*
LT :
cm 107 |
50 +
100 |
150
L

Fig. 6. Molekelorbitalschema fiiv VO* - Komplexmolekeln, nach BALLEAUSEN & GREY [2]

In den Molekelorbitalen (10)—(16) sind 17 Elektronen unterzubringen, so dass wir
fiir den Grundzustand die Konfiguration [(Ia,)? (I14,)2 (6,)2 (¢5)* (111 a,)2 (¢,)* (bg)1] er-
halten. Die untersten angeregten Niveaus liegen weniger als 50000 cm? 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-
gingen» (b, - ¢€,*), (by > b,*) und (b, > 1a,*) entsprechen Absorptionsbanden bei
ca. 13000 cm™1, 16000 cm~! und 30000 cm~1. Zwischen diesen «Kristallfeldiiber-
giangen» und den g-Werten der ESR.-Spektren gelten die Beziehungen (17) und (18),
wobei £ die Spin-Bahn-Kopplungskonstante ist.

— 2,002 (1=t 17
BL= 2 T AE By o) (7)
_ 4(B*2 &
g = 2,002 (1 — e bl*)) (18)

13) ESR.-Untersuchungen an Vanadyl-Porphyrinen zeigten, dass sogar fiir diese ausgeprégt «ko-
valenten» Verbindungen f,” = 0 zu setzen ist [8].
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Unsere experimentell ermittelten Werte stimmen gut mit den auf Grund der
MO.-Berechnungen [2] vorausgesagten Energien fiir die Kristallfeldiibergdnge iiberein
(vgl. Tab. 2). Ein Vergleich der optischen Spektren verschiedener Komplexe zeigt,
dass die erste Absorptionsbande (b, > e,*) durch die Natur der Liganden wenig
beeinflusst wird, dass aber die dem Ubergang (b, > 5,;*) entsprechende Bande in der
Reihe VOSO,, VO2+-Polycarbonsdurekomplexe, VO(PS),, VO(Bipy),?* nach wesent-
lich héheren Energien verschoben wird. Die dem Ubergang (b, > I a,*) entsprechende
Bande kann nur fiir einige Komplexe mit Polycarbonsduren beobachtet werden; bei
den iibrigen Verbindungen wird sie von den intensiven Charge-Transfer-Banden iiber-
lagert. Fiir die weitere Diskussion ist interessant, dass diese Bande fiir VOSO, bei
wesentlich héheren Energien liegen muss (ca. 33000 cm~?) als bei den Polycarbon-
sdurekomplexen (ca. 30000 cm™1), da sie sonst nicht von der Charge-Transfer-Bande
iiberdeckt wiirde (vgl. Fig. 4).

Fiir alle untersuchten Komplexe liegen die Werte fiir g, zwischen 1,961 (VOSO,)
und 1,974 (VO(Bipy)2t). Die mit den Beziehungen (17) und (18) aus den optischen
Spektren berechneten g-Werte4) stimmen mit den aus den ESR.-Signalen ermittelten
Werten fiir g, gut iiberein (s. Tab. 1). Die geringen Unterschiede in g, zeigen, dass bei
allen hier untersuchten Verbindungen, auch bei den Hydroxykomplexen, die V=0O-
«Doppelbindung» erhalten bleibt: Ohne das dominierende axiale Feld der V=0-
Bindung hitten die V4+-Komplexe annihernd regulir oktaedrische Symmetrie.
Oktaedrisch koordiniertes V4+ konnte z.B. durch Einbau von V%t in TiO, erhalten
werden, was die Werte g, = 1,915, g, = 1,912 und g, = 1,950 ergab [15]. Fir V*+-
Komplexe ohne V=0-Gruppe wiren entsprechend g,-Werte um 1,930 zu erwarten.

Frithere Untersuchungen der Elektronenzustinde in VO?*+-Komplexmolekeln
[2] [8] haben gezeigt, dass das ungepaarte Elektron im b,-Molekelorbital praktisch
vollstdndig auf dem 3 d,,-Atomorbital des V4+ Jokalisiert ist. Dies erklirt, dass wir
unter den gewihlten Bedingungen nie eine Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons
mit den Kernen der Ligandatome beobachten konnten (vgl. [8]). Die experimentell
ermittelte isotrope ®'V-Hyperfeinstruktur kann durch die Annahme eines reinen b,-
Zustandes fiir das ungepaarte Elektron jedoch nicht erkldrt werden: Die isotrope
Wechselwirkung des 3'V-Kerns mit dem ungepaarten Elektron wird durch den
Fermi-Kontakt-Term (19) beschrieben [16] [17]. In (19) ist g der spektroskopische

T= " g g B Bx |pOPTS (19)

Aufspaltungsfaktor des Kerns, §i das Kernmagneton und (0) die normierte Wellen-
funktion des Elektrons am Kernort. Da |y(0)|2 nur fiir s-Elektronen ungleich Null
ist und das ungepaarte Elektron im &,-Orbital {16) keinen s-Charakter aufweist, sollte
nach dem Modell [2] keine %1V-HFS. auftreten. Zur Erkliarung der beobachteten HFS.
wurden zwei Mechanismen vorgeschlagen, durch die dem Grundzustand des unge-

14) Fir die Berechnung wurde § = 170 cm™! gesetzt [8]. Fiir VOSO, und VO(SCN),, &+ wurden
die von [2] berechneten Werte g;* = 0,907 und j,* = 0,946 verwendet, fiir die Komplexe mit
Polycarbonsiuren wurden niherungsweise die von [8] fiir den Acetylacetonatkomplex ermittel-
ten Werte g,* = 0,950 und 8,* = 0,915, und fiir die Komplexe mit PS und Bipy die Werte
fiir Porphyrine [8], e,* = 0,78 und f,* = 0,87, eingesetzt.
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paarten Elektrons etwas s-Charakter beigemischt werden kann. Der «Austausch-
polarisationsmechanismus» [18] geht davon aus, dass die s-Elektronen aufgefiillter
innerer Orbitale durch Wechselwirkungen mit dem ungepaarten Elektron «polarisiert»
werden. Unter dem Einfluss dieser Polarisation koénnen s-Elektronen desselben
Orbitals, die sich nur durch ihre Spins unterscheiden (f bzw. {), am Kernort verschie-
dene Aufenthaltswahrscheinlichkeit haben, d.h. |9(0)[2 — |4,(0)|* wird ungleich
Null. Die resultierende Spindichte am Kernort erzeugt nach (19) eine HFS. ABRAGAM
& PrRYCE [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 Zustinde mit ungepaarten
s-Elektronen, die durch Promotion eines Elektrons aus einem gefiillten Orbital mit
s-Charakter in das entsprechende antibindende Orbital erhalten werden (20), beige-

(Iay)? by — Tay b, Lat (20)

mischt. Fiir diese Konfigurationswechselwirkung sind nur «,-Zustinde zu beriick-
sichtigen, da die iibrigen Orbitale keinen s-Charakter enthalten (10)—(16). Aus energe-
tischen Griinden wire die HFS. nach diesem Mechanismus vorwiegend auf Bei-
mischung des Ia, b, La,*-Zustandes zuriickzufiihren.

Die optischen Spektren zeigen, dass die Energie des fiir die Konfigurationswechsel-
wirkung wichtigen Uberganges (b, > 1a,*) fiir verschiedene VO2+Komplexe in der
Reihenfolge VOSO,, VO(NTA)- = VO(MS),2~, VO(EDTA)z- = VO(DTPA)3-,
VO(Ox),*~ abnimmt (s. Tabelle 2). Da der FERMI-Kontakt-Term umgekehrt proportio-
nal der Anregungsenergie des beizumischenden Zustandes ist [17], wire in derselben
Reihenfolge eine Zunahme der Elektron-Kern-Wechselwirkungskonstanten a zu er-
warten. Im Gegensatz hierzu wurde fiir VOSO, der grésste Wert fiir 2 gemessen und
bei den iibrigen Komplexen ist kein Zusammenhang zwischen AE (b, > I 4,*) und a
zu finden (s. Tabellen 1 und 2). Auf Grund dieser Ergebnisse diirfte die Méglichkeit,
dass die ®1V-HFS. vorwiegend durch Beimischung von angeregten a,-Zustinden ent-
steht, auszuschliessen sein. Es ist deshalb naheliegend, die beobachtete HFS. auf die
Polarisation von s-Elektronen innerer gefiillter Orbitale [18] zuriickzufiihren. Nihere
Angaben iiber den Mechanismus der Elektron-Kern-Wechselwirkung sind auf Grund
unserer Versuche nicht méglich. Es soll aber noch auf eine experimentell beobachtete
Beziehung zwischen der Natur der Metall-Ligand-Bindungen und den g-Werten hin-
gewiesen werden: Die bei der Diskussion der optischen Spektren erwidhnte Verschie-
bung des (b, - b,*)-Uberganges nach hoheren Energiewerten weist darauf hin, dass
die ¢-Donor-Eigenschaften der Liganden in der Reihe H,0, Polycarbonsiuren,
Picolinsdure, Bipyridin zunehmen. In derselben Reihenfolge nimmt a kleinere Werte
an (s. Tab. 1). Mit zunehmender Elektronendonorkapazitit der Liganden L,~1, wird
demnach die Elektron-Kern-Wechselwirkung geringer, d.h. der Einfluss der Aus-
tauschpolarisation [18] wird kleiner. Dies wird durch die Annahme verstindlich, dass
die inneren s-Orbitale des V** 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 Durchfiihrung der vorliegenden Arbeit wurde durch ein Stipendium der STIFTUNG FUR
STIPENDIEN AUF DEM GEBIET DER CHEMIE ermdglicht, fiir das auch an dieser Stelle bestens ge-
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dankt sei. Herrn Prof. Dr. H. ERLENMEYER danke ich fiir die Gew3hrung eines Arbeitsplatzes und
fiir 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(IV) 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=0-
«double-bonding» is maintained in all the compounds examined. The experimental
results further suggest that the observed isotropic *'V-hyperfine structure cannot be
accounted for in terms of admixture of excited s-electrons to be b,-ground-state, but
rather in terms of «polarization» of filled inner s-orbitals.

Institut fiir anorganische Chemie
Universitit Basel
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