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Die Bildung yon Chloro- und  Azidokomplexen yon VO 2+ 
(IV) wird in Acetonitril (AN), Propandiol-l ,2-carbonat (PDC), 
Trimethylphosphat (T~VIP) und Dimethylsulfoxid (DMSO) auf 
spektrophotometrischem, potentiometrischem und kondukto- 
metrischem Wege untersucht. Folgende Koordinationsformen 
diirften vorliegen: [VOC1] + (in AN,  PDC und Dll/ISO), [VOC12] 
(in AN,  PDC und T:~P), [VOC13]- (in PDC und TMP[?]), 
[VOC14] u- (in AN,  PDC und TMP) ; [VON3] + (in AN,  PDC und 
DMSO), [VO(N3)2] inAN,  PDC, TMPundDMSO),  [VO(Ns)2 + n] n- 
(in AN,  PDC, T M P  und DMSO). Die Ergebnisse werden unter  
Zuhilfenahme der Donorzahlen und tier sterischen Eigensehaften 
der LSsungsmittel interpretiert. 

The formation of ehloro- and azidocomplexes of VO2+(IV) is 
investigated in aeetonitrile (AN), propanedioL1,2-carbonate 
(PDC), tr imethyl phosphate ( T ~ P )  by spectrophotometric, poten- 
tiometric and conduetometric methods. The following coordination 
forms are indicated : [VOC1]+ in AN,  PDC and DMSO), [VOC12] (in 
AN, PDC and TMP),  [VOCla]- (in PDC and TMP[ ?]), [VOC14] 2- 
(in AN,  PDC and T2~IP); [VON3]+ (in AN,  PDC and DMSO), 
[VO(N3)2] (in AN,  PDC, T_~P and DMSO), [VO(N3)2 + n] n- (in 
AN,  PDC, T M P  and DMSO). The results are interpreted by 
the donor numbers and sterieal properties of the solvent mole- 
cules. 

* Zugleich 4. Mitt. der Reihe: ,,Azidokomplexe in nichtwgl3rigen L6- 
sungen" ; 3. Mitt. : V. Gutmann, O. Leitmann, A. Scherhau/er und H. Czuba, 
Mh. Chem. 98, 188 (1967). 
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1. E i n l e i t u n g  

Zum Studium des Einflusses verschiedener LSsungsmittel auf die 
Bildung yon Chloro- und Azidokomplexen haben wir dgs Vanadyl(IV)ion 
VO 2+ in Acetonitril (AN) ,  Propandiol-l ,2-carbonat (PDC), Trimethyl- 
phosphor ( T M P )  und DiInethylsulfoxid (DMSO) untersucht. Dem voll- 
stgndig 15snngsmittelkoordinierten VO~+-Ion wurden in steigenden 
Mengen Chlorid- bzw. Azidionen angeboten und die Bildung yon Komplex- 
stufen mit  der spektrophotometrischen, potentiometrischen und kondukto- 
metrischen Methode untersucht. Die Ergebnisse liel~en Riickschliisse auf 
den LSsungsmitteleinflul~ bei den Lig~ndentauschreaktionen Solvens--  
Konkurrenzligand erwarten L 

Die Best immung der Koordinationssti~rke yon L6suagsmitteln 2, 3 
hat  zur Definition der ,,Donorzahl" DZsbc15 gefiihrt 4, die ein quanti- 
tatives Mal3 der Koordinationssts eines LSsungsmittels gegenfiber 
einem Referenzakzeptor darstellt, wenn keine sterischen Hinderungen 
auftreten. Die in der vorliegenden Untersuchung verwendeten LSsungs- 
mittel haben folgende Donorzahlen (DZsbcl~): A N  14,1, P D C  15,1, 
T M P  23,0 und D M S O  29,8. Zahlreiche Untersuchungen an Chloro- 5-1~ 
und Azidokolnplexen 11-1~ yon ~Tbergangsmetallen haben Differenzierun- 
gen durch LSsungsmittel verschiedener Donorzahl deutlich gezeigt und 
Erkenntnisse fiber das koordinationsehemische Verhalten yon Azidionen 
als Liganden gebracht. D~s Vanadyl(IV)ion bildet gegeniiber den ~nderen 
bekannten dl-Systemen im allgemeinen stabilere Komplexe 15, in denen 
die VO2+-Gruppe beibeh~lten wird 1G, ~v. Vanadyl-Chlorokomplexe wurden 
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bisher nu r  in  w/iBrigen L6sungen ls-2~ und  im festen Zus tand  unter-  
sueht  2~-24, so such in Wir t sg i t t e rn  e5-~6. Von Azidokomplexen des Vana- 

dyl(IV)ions wurde vor kurzem lediglich das Te t raphenyla r son iumte t ra -  
azidosMz besehrieben 27. 

2. Experimenteller Tell 

S/imtliche Arbeiten wurden unter  grbBtm6glichem Ausschlug yon 
Feuchtigkeit durehgeffihrt. 

Acetoni tr i l  (Sohio, USA) wurde fiber CaC12 destilliert und sodann wieder- 
holt fiber P205 fraktioniert, bis das zurfiekbleibende PeO5 keine Braunf/~rbung 
zeigte 2s (z = 1 - -3 .  10 -s Siemens) ~9. Wassergehalt: < 10-4Mol H20/1 
(bestimmt nach K a r l  JFischer). 

Propandio l - l ,2 -carbonat  (Chem. Werke Hills, BRD) wurde mehrere Stun- 
den unter  l~fiekfluB im Vak. gekocht und fraktioniert destilliert. Wassergehalt 
der reinen Frakt ion:  < 10 -a Mol/1 (bestimmt naeh K a r l  Fischer).  

Tr imethy lphosphat  (Ethyl Corp., USA) wurde unter 1Rfiekflug im Vak. 
fiber CaO erhitzt und im troekenen Stiekstoffstrom destilliert. Naeh weiterer 
Destillation fiber troekenem Na2C03 im Vak. betrug der Wassergehalt 
< 10 -4 Mol tI20/1 (Karl  Fischer). 

Dimethylsul]oxid  (Union Rheinische Braunkohlen Kraftstoff AG., BRD) 
wurde wiederholt im Vale. unter  trockenem N2 frM~tioniert und der Wasser- 
gehalt in der reinen Fraktion mit  weniger als 10-4Mol I t 2 0 / l  bestimmt 
(Karl  f i scher) .  

WasserJreie Perchlorate: Vanadyl(IV)perchlorathydrat, V0(C104)2. x HeO, 
das durch Umsetzung yon frisch bereitetem VOSO4 " 5 H20 3~ mit Ba(C104)2 
und anschlieBendes Eindampfen gewonnen worden war, wurde mit  D M S O  
in das entsprechende kristMline Solvut VO(C104)~, �9 5 D~']/ISO 2~. dureh AuflSsen 
und wiederholtes Eindampfen im Vak. tibergeffihrt. Durch Umsolvatisieren 
in A N  wurde das entsprechende Acetonitrilsolvat gewonnen, EbenfMls aus dem 
Hydrat  des Vanadyl(IV)-perchlorats wurde dutch Umsolvatisieren in T M P  ein 
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kristallines Produkt der Zusammensetzung VO(C104)2" 5 TMP gewonnen, 
w~ihrend das Propandiol-l ,2-carbonat-Solvat als Sirup anfiel und in Form 
einer StammlSsung verwendet wurde. 

Wasser/reie Chloride: Diese wurden auf dieselbe Weise wie die Perchlorate 
hergestellt, wobei als Ausgangsmaterial ein w~r ige r  Sirup yon VOC12 - x H20 
und die entspreehenden LSsungsmittel verwendet wurden. Kristallin fiel 
dabei nur  das Dimethy]sulfoxidsolvat an. ])as Vanadyl(IV)chloridhydrat war 
durch Umsetzung von V205 mit HC1 und Alkohol gewonnen worden ~2. Das 
Acetonitrilsolvat wurde durch Umsolvatisieren des Dimethylsulfoxidsolvats 
gewonnen. 

Tetra(tthylammoniumchlorid (Th. Sehuehardt reinst) wurde durch Um- 
kristallisieren aus einem Aceton--Athergemiseh gereinigt und im Vak. ge- 
trocknet. 

Tetra~tthylammoniumazid wurde durch Neutralisierung yon Hl~3 mit 
Tetra~ithylammoniumhydroxid 3~ hergestellt und wie das entsprechende Chlo- 
rid gereinigt. 

Die spektrophotometrischen Messungen im sichtbaren Bereieh wurden 
mit  einem Spektralphotometer Zeiss PMQ I I  bei c = 1--5 �9 10 -3 Mol Vanadyl- 
(IV)perchlorat/1 durchgefiihrt. 

Die potentiometrischen Messungen wurden im Chlorosystem mit Hilfe 
einer Silber/Silberchloridelektrode, im Azidosystem mit einer Thallium- 
Thalliulnazidelektrode n durchgefiihrt, wobei ein RShrenvoltmeter Heathki t  
VTVM-IM 13 als MeBger~tt diente. 

Die konduktometrischen Messungen wurden in einem thermostatierterL 
Doppelmantelgef~B, in das Platinelektroden tauchen, durehgefi ihrtn;  als 
MeBgeri~t diente ein direktanzeigendes Leitf~higkeitsmeBger~t Philips PR 9501. 

3. E r g e b n i s s e  

a) Spelctrophotometrische Untersuchungen 

VO2+(IV)chlorosystem in A N  (Abb. 1): Ausgehend yore Spekt rum 
des Vanadyl(IV)perchlorats  (Absorp t ionsmaximum bei 785 nm, verdeckte 
Schulter  bei etwa 6 7 5 n m )  erscheint bei einem molaren Verh~ltnis 
(x) C1- : VO 2+ = 1 : 1 bei gleichbleibender E x t i n k t i o n  ein Doppe lmax imum 
bei e twa 760 n m  und  730 n m  und  im kurzwelligen Bereich eine kleine 
SchuIter bei 395 nm.  Bei x = 2 t r i t t  ein asymmetrisches Ma x i mum bei 
705 n m  u n d  ein Maximum bei 405 n m  auf, gleich dem Spekt rum einer 
LSsung yon  VOC12 in  AN. Bis x ~ 4 steigt die E x t i n k t i o n  an, wobei ein 
breites Maximum bei etwa 730 nm,  das Banden  bei etwa 740 und  720 n m  
en tha l t en  di id te ,  sowie ein kleines Max imum bei 415 n m  auftreten.  

VO2+(IV)chlorosystem in PDC (Abb. 2): Das Spekt rum des Vana- 
dyl(IV)perchlorats  weist ein breites Maximum bei 680 n m  au~, das auf der 
langwelligen Seite eine Schulter  bei etwa 700 n m  u n d  auf der kurzwelligen 
Seite eine Schulter  an einer in tens iven  CT-Bande bei 375 n m  besitzt.  Bis 
x ~ 1 s inkt  die Ex t ink t ion ,  wobei das Maximum bei 680 n m  erhal ten 

31 V. Gutmann, G. Hampel und O. Leitmann, Mh. Chem. 95, 1034 (1964). 
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b le ib t  und  die Schul te rn  n~ch 710 und  385 nm verschoben werden.  Bei 
x = 2 s te igt  die E x t i n k t i o n  wieder  an, das  Max imum erscheint  bei 670 nm, 
die Schul te rn  bei 700 und  395 nm, en t sprechend  dem S p e k t r u m  yon 
VOC12 in PDC. Bei x ~ 3 k o m m t  es un te r  Ex t ink t ionss t e ige rung  zu 
einem D o p p e l m a x i m u m  bei 710 und  695 nm, w/~hrend die kurzwell ige 
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Abb. 1. Yanadyl(IV)ohlorosysSem in A N  (die Zahlen entsprechen (Iem Molverh~ttn~s C t -  : u  ~+) 

Schul ter  nach  410 nm verschoben wird.  Eine neue Schul ter  t r i t t  bei e twa  
850 n m  auf. Bei x -~ 4 wird das  D o p p e l m a x i m u m  nach 760 und  735 nm 
verschoben,  die kurzwell ige Schul te r  bei 415r im ble ib t  erhal ten,  die 
Schul te r  bei  850 n m  t r i t t  noch deut l icher  he rvor ;  gleichzeit ig t r i t t  eine 
Ext ink~ionsern iedr igung ein. Bei x = 5 ~nder t  sich die Charak te r i s t ik  des 
Spek t rums  n ich t  mehr.  

VO2+(IV)chlorosystem in T M P  (Abb. 3): Vanady l ( IV)pe rch lo ra t  
weist  in T M P  ein M a x i m u m  bei 720 nm auf, mi t  Schul te rn  bei 820, 785 
und  750 nm und  einer kle inen Schul te r  bei 380 nm. Dis x ---- 2 n i m m t  die 
E x t i n k t i o n  ~b, wobei  ein M a x i m u m  bei 815 nm en~s~eht, wiihrend das  
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M~ximum von 720 n m  zu einer b re i ten  Sehul ter  bei  e twa 680 n m  geworden 
ist. I m  kurzweIl igen Teil k o m m t  es un te r  Ex t ink t ionss t e ige rung  zur Aus- 
b i ldung eines Max imums  bei 380 nm. Bei x ~ 4 t r i t t  ein brei tes  M a x i m u m  
bei  e twa  785 und  eine ve rdeck te  Schul ter  zwisehen 680 u n d  720 n m  auf,  
wikhrend das  kurzwe]lige M a x i m u m  von 375 nm eine Schul te r  bei  345 n m  
erh~lt .  Bei  x = 5 erfolgt  s ts  Ex t ink t ionss t e ige rung  mi t  Maximu bei  
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Abb. 2. Yanadyt(IV)chlorosystem in PDC (die Z~hlen entsprechen dem Molverh~ltnis CI- : u  2+) 

e twa  750 und  345 n m  und  Sehul te rn  bei  820, 720 u n d  370 rim. Bei  x - -  6 
t r i t t  die Cha rak te r i s t i k  des E n d s p e k t r u m s  auf, welches bei  x = 20 abge- 
schlossen ist.  Es  bes i tz t  ein brei tes  M a x i m u m  bei 740 nm, und  eine Schul- 
t e r  bei  620 nm, im kurzwel l igen Teil  ein in tensives  M a x i m u m  bei  345 nm 
und  eine Schul ter  bei  375 nm. 

VO2+(IV)chlorosystem in DMSO (Abb. 4): D~s Van~dyl ( IV)per -  
eh lo r a t spek t rum bes i tz t  in  DMSO ein flaehes M~ximum bei  825 nm und  
eine ve rdeck te  Schul te r  bei  e twa 700 nm. Bei  x = 1 wird un te r  geringer 
Ex t ink t ionss t e ige rung  d~s M a x i m u m  auf 815nm,  die Schul ter  nuch 
720 n m  verschobem Wei te re  Cl--Zug~be ffihrt  nur  zu geringfiigiger 
Zunahme  der E x t i n k t i o n .  Eine L6sung yon  VOC12 in DMSO ergibt  den- 
selben Kurvenzug ,  wobei  die Zugabe  yon  e inem Mol SbC15 zu einem Mol 
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VOC12 keine Anderung,  die Zugabe  yon 2 Molen SbC15 abe t  dasselbe 
S p e k t r u m  wie VO(C]04)2 gibt .  

VO2+(IV)azidosystem in AN (Abb. 5): Das Vanady l ( IV)pe rch lo ra t -  
s p e k t r u m  erf~.hrt bei de r  Zugabe  yon  Azidionen bei x = 1 eine teicht~ 
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Abb. 3. Vanadyl( IV)chlorosys tem in T M P  (die Zahlen entsprechen dem Molverh~ltnis C1 : V 0  2+) 

Ext ink t ionss t e ige rung  im langwell igen Teil  und  eine s t a rke  Ex t ink t ions -  
s te igerung im kurzwel l igen Bereich;  bei x = 2 erscheint  eine Schul te r  bei 
etw~ 675 rim. Bei x = 3 werden un te r  Ex t ink t ionss t e ige rung  M a x i m a  bei 
675 n m  und  740 nm, im kurzwel l igen Teil un t e r  E x t i n k t i o n s v e r m i n d e r u n g  
eine Schul ter  bei 435 nm ausgebi ldet .  Bei x = 4 ist  das bre i te  M a x i m u m  
bei e twa 735 nm das intensivere,  gegenfiber dem bei 695 nm, auBerdem 
erscheint  un te r  In tens i t / i t sver lus t  ein M a x i m u m  bei 460 rim. Bei x = 5 
rficken die beiden Max ima  n~eh e twa 740 und 675 nm, wobei  un te r  leich- 
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t en  Ex t ink t ionss te ige rungen  die E x t i n k t i o n e n  beider  ungef/ihr gleich 
groB werden,  w/~hrend das  M a x i m u m  bei 465 nm eine leichte Ex t ink t ions -  
ve rminde rung  erf / ihrt ;  h6here x -Wer te  ver/~ndern das  S p e k t r u m  kaum.  

Bei Verwendung  von Vanady l ( IV) f luo robora t  t a u c h t  in AN- zwisehen 
580 und  600 n m  eine Schul te r  geringer In t ens i t s  (~ ~.o 12) auf. Von In te r -  
esse war  auch die Zugabe  yon  Azidionen zu [(Cr in 
AN, wobei sieh das D o p p e l m a x i m u m  un te r  le ichter  Ex t ink t ionss t e ige rung  
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Abb. 4. V~nadyl(IV)chlorosystem in DMSO (die Zahlen entsprechen dem Molverh~ttnis CI-: VO 2+) 

u m  einige nm welter  aufspal te te ,  ganz ~hnlich wie es be im ~ b e r g a n g  yon  
x = 4 auf x = 5 in L6sung geschieht .  

VO2+(IV)azidosystem in PDC (Abb. 6): Ausgehend  yore  Vanady l -  
( IV)pe rch lo ra t spek t rum s inkt  die E x t i n k t i o n  bei  x = 1 un te r  Verschie- 
bung  des b re i t en  M a x i m u m s  nach e twa 720 n m  ab, wi~hrend im knrz-  
well igen Teil die in tens ive  CT-Bande  un te r  Verschwinden der  Schul te r  
bei  375 n m  wei ter  ins S ich tbare  r i ickt .  Bei x = 2 erscheint  ein bre i tes  
M a x i m u m  bei  gleicher E x t i n k t i o n  bei e twa 580 nm, wi~hrend die CT- 
Bande  noch mehr  ins S ich tbare  r i ickt .  U n t e r  s t a rker  Ext ink t ionss te ige-  
rung erscheint  bei x = 3 ein M a x i m u m  bei  650 nm mi t  in tens iver  Schul ter  
bei  720 nm ; die in tensive CT-Bande  r i i ck t  wei ter  ein. Bei  x = 4 erscheinen 

* Diese Substanz verdanken wir I-Ierrn Doz. Dr. W. Beck, Universit~t 
Miinehen. 
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Maxima bei etwa 745, 675 und  460 nm,  erstere verbre i tern  sich bei x = 5 

u n d  x = 6 un te r  leichter Ex t ink t ionszunahme .  t{Shere x-V~rerte /~ndern 
das Spekt rum nicht  mehr.  

VO2+(IV)azidosystem in TMP (Abb. 7): Das Spekt rum yon Vana- 
dyl(IV)perchlorat  verliert  bei x = 2 an  Ex t ink t ion ,  wobei ein flaches 
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Abb. 5. Vanadyl(IV)azidosystem in A~V (die Zahlen entsprechcn dem Mol~erh/iltnis N~ : VO 2+) 

Maximum bei 800 n m  mi t  einer Schulter  bei etwa 700 n m  und  einem 
kleinen Maximum bei 380 n m  ents teht .  Mit zunehmendem x steigt die 
Ext, inktion und  nur  im kurzwelligen Teil erscheint eine Schulter bei 
380 n m  an  der in tens iven  CT-Bande~ Das Spek t rum verbrei ter t  sich bis 
zu ~ = 5,3 un t e r  Bi ldung  eines Doppe]maximums bei 720 und  730 n m  
mit  Schul tern  bei 610 und  380 ran. Bei x = 6 ist das Endspe k t r um er- 
reieht, das bei x = 10 abgeschlossen ist. Es besitzt  ein Maximum bei 
750 n m  und  Schul tern  bei 760, 730, 630 u n d  450 nm.  
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VOZ+(IV)azidosystem in DMSO (Abb. 8): ] )as  Vauady l ( IV) -  
p e r c h l o r a t s p e k t r u m  zeigt  mi t  zunehmendem x Ex t ink t ionss t e ige rung ;  bei 
x = 6 is t  das  M a x i m u m  bei  695 n m  st / i rker  gewachsen als bei 825 nm, 
w/~hrend ein zus/i tzliches kleincs M a x i m u m  bei  460 n m  erscheint .  Bei 
x = 8 r i i ck t  das  langwell igere M a x i m u m  nach ki i rzeren Wellenl/ ingen,  im 
kurzwel l igen  Tell  nach  465 nm. Bei  x = 20 erscheint  eine a symmet r i sche  
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Abb, 6, Vanadyl(IV)azidosystem in PDC (die Zahten entsprechen dem Molverh~Itnis Ig~ : VO ~+) 

B a n d e  bei  730 nm, aus der  sich bei  x = 50 das  E n d s p e k t r u m  mi t  e inem 
M a x i m u m  bei  740 n m  und  einer in tens iven  Schul te r  bei  680 nm sowie 
e inem M a x i m u m  bei  465 tim entwiekel t ,  wobei  es bei x = 150 abge- 
sehlossen erseheint .  

b) Potentiometrische Untersuchungen 

I m  Chlorosys tem des Vanady l ( IV) ions  (Abb. 9) t r e t en  W e n d e p u n k t e  
in A N  bei  x = 1, 2 und  4, in PDC bei  x = 1, 2, 3 urtd 4, in T M P  bei  
x = 2, 3,6 und  5,3 und  in DMSO bei  x = 1 auf. 

I m  Az idosys tem des Vanady l ( IV) ions  (Abb. 10) zeigten sich, u. zw. 
in A N  bei  x = i ,  2 und  5, in PDC bei  x = 2 und  5,3, in T M P  bei  x = 2, 
5,3 und  7 und  in DMSO bei x = 1, 2, 5,8 und  7,5 We nde punk t e .  
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c) Konduktometrische Untersuchungen 

Tm Chlorosystem des Vanadyl(IV)ions t re ten Knickpunkte  in AN bei 
x =  1 , 2 u n d 4 ,  i n P D C b e i x =  1 , 2 , 3 u n d 4 ,  i n T M P b e i x = 2 u n d 3 , 7  
und  in DMSO bei x = 1 auf. 
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Abb. 7. Vanadyl(IV)azidosystem in T M P  (die Zahlen entspreehen dem Molverh~ltnis N ~  : V0  2+) 

I m  Azidosystem des Vanadyl(IV)ions treten Knickpunkte  in AN bei 
x = 1 und 2, in PDC bei x = 2 und 4, in TMP bei x = 2 und in DMSO 
bei x =: 1, 2 und  5,8 auf. 

4. D i s k u s s i o n  

Vanadyl( IV)komplexe zeigen im optisehen Spekt rum im allgemeinen 
drei Banden  yon  geringer Intensit./i.t,, wobei Bande I in den Bereieh 910 
bis 625 nm, Bande I I  in den Bereieh 690 bis 525 nm und Bande I I I  in den 
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Bereieh 480 bis 330 nm f/~llt. Naeh dem Bal lhauaen- -Gray -MO-Schema  3"~ 

fiir das [V0(H20)5] 2+ entspreehen diese den drei d--d-~bergs  
2B~ ~ ~E, ~B2 -+ 2B1 und 2B~ -~ ~A1 (in d-Orbitalea ausgedrtickt: dccy -~- 

dxz,yz, dxy--> dx2-y 2 und dxy ~> dz2). Die Aufstellung dieses ~O-Energie-  
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Abb. 8. Yanadyl(IV)azidosystem in DMSO (die Zahlen entsprechen dem l~Iolverh~.Rnis I ~  : u  2+) 

niveauschemas beruht auf der Beschreibung des Komplexes als tetra- 
gona] verzerrtes Oktaeder, wobei die Vanudin-Sauerstoffmehrf~ch- 
bindung bewirkt, dal~ der Vanadylsauerstoff in der z-Achse gegeniiber 
den/~quatorialen Liganden ns am Zentralkation sitzt und so die Ver- 
zerrung verursacht. Ein ~hnliches Energieniveauscheraa wurde aus 
Ligandenfeldbetrachtungen allgemein fiir die Spezies [VOL4] 2+ abge- 

38 C. J.  BalIhausen und H. B. G~'ay, Inorg. Chem. l, 111 (1962). 
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leitet, das sich nur  in der energetischen Anordnung  der [;rberg/inge 2Bz -> -gE 
und  2B2-> ~B1 yore BG-Schema unt,erscheidet, wobei diese dureh 
Einbeziehung yon  /[quatorialen r :-Bindungen ver tauseht  werden '~s. 
Ergebnisse bei tiefen Tempera turen  3~, 35 und an Komplexen  mit  niedriger 
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Abb. 9. Po~en~iometrische Titrationen im "Vanadyl(IV)chlorosystem 
1 (AN) 2 (P.DC) 3 (TMP) 4 (D~tISO) 

Symmetr ie  s6 haben zur Erstellung eines neuen Schemas sa geftihrt, das 
auf Grun4 der zus/itzlich erseheinenden :Banden eine Neuzuordnung und  
Beschr/inkung der d - -d -Ba nde n  in einem Bereich unter  20 k K  vor- 

3a j .  S e l b i n ,  L .  H ,  H o l m e s  und S .  P .  M e G l y n n ,  J .  Inorg. Nucl. Chem. 25,  
t359 ( 1 9 6 3 ) .  

84 T .  R .  Ortolano,  J .  S e l b i n  und S .  P .  M c G l y n n ,  J .  Chem. Physics 41, 262 
(1964). 

as j .  S e lb in ,  T .  R .  Ortolano u n d  2 ~. J .  S m i t h ,  Inorg. Chem. 2, 1315 (1963). 
a6 j .  S e l b i n  und L .  M o r p u r g o ,  J. Inorg. Nucl. Chem. :%7, 673 (1965). 

Monatshefte ffir Chemie, Bd. 98/2 30 



452 V. Gugmann und I-I. Laussegger: [Mh. Chem., Bd. 98 

nimmt.  Das seither angehgufte Material an Vanadyl(IV)komplexen i7 
1/igt sieh zum Teil sehr gut naeh dem BG-Sehema, ein anderer Teil sehr 
gut naeh dem neuen Schema 3t erkl/~ren, w/~hrend ein weiterer Teil yon 
keinem der beiden Sehemen eindeutig erkl~rt werden kann. 
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Abb. 10. Potentiometrische Titrationen im Vanadyl(IV)azidosystem 
1 (AN) 2 (PDC) ,3 (T.MP) 4 (DMSO) 

Vanadin kann in Vanadyl(IV)komplexen die Koordiaationszahl 5 
oder 6 besitzen, wobei die Koordinationszahl 5 oft in L6sung durch 
Weehselwirkung mit  dem lL6sungsmittel auf 6 erhSht wird, wie dies aueh 
bei anderen pentakoordinierten Komplexen der Fall istaL Die m6gliehen 
geometrisehen Strukturen der Pentakoordination sind dutch die drei- 
seitige Doppelpyramide (Dan) und die tetragonMe Pyramide (C4v) im Falle 
der Gleiehheit der fiinf Liganden besehrieben, die Einfiihrung yon anderen 
Liganden bringt eine ErhShung der mSglichen Struktur mit  sich (Cs, 

~7 E .  L .  M u e t t e r t i e s  und R.  A .  S c h u n n ,  Quart. l~ev. Chem. Soe. 20, 258 
,(1966). 
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Car, C2v). u  stellt eine Pyra, mide mit qua- 
dratischer Grundflgche dar, wobei die Mehrfachbindung zwisehen Vanadin 
und Vanadylsauerstoff die Stabilisierung dieser Anordnung hervorrufen 
diii'fte as. Fiir die Hexakoordination wird angenommen, dab die seehst.e 
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Abb. 11. Vanadyl(IV)percl~Iorat ] (A3:) 2 (PDC) 3 (TMP)  4 (DMSO) 

noeh freie Position an der tetragonalen Pyramide dutch Besetzung mit 
einem Liganden zu einem tetragonal verzerrten Oktaeder fiihrt. 

a) ganadyl(Ig)perchlorat: Die Betraehtung der Vanadyl(IV)- 
perehlor~tspektren in AN,  PDC,  T M P  und D M S O  (Abb. 11) fiihrt, zur 

ss E. L. 3luetterties und R. A. Schunn, l. e. aT, S. 247. 
30* 
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Beobachtung eines deutlichen L6sungsmitteleinflusses, der sich in der 
Lage und Intensit~t der auftretenden Banden ausdriickt: 

L6sungsmi t te t  M a x i m u m  in n m  Schul tern in m n  

AN 785 675 
PDC 680 (700) 
}t20 765 625 
T M P  720 820, 
DMSO 825 (700) 

785, 550, 380 
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Abb. 12. Z u s a m m e n h a n g  zwischen DZsbc15 und  D I I  ' I [VO(acac)~] in verschiedenen L S s u n g s m i t t e l n  

Ws in D M S O  und in A N  das Maximum bei 1/~ngeren Wellen- 
l~i,ngen ]iegt un4 die Schulter bei kiirzeren, ist in T M P  und P D C  das 
umgekehrte der Fall; nach dem BG-Schema sollte die Bande I die ]s 
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wellige und intensivere sein, well sie dem am ehesten m6glichen 1Jbergang 
entsprieht. Arris und Dully a9 beobachteten bei Zugabe yon Schwefel- 
s~ure zu einer w~grigen Vanadyl(IV)sulfatl6sung eine Umkehr der 
Intensit/~ten der Banden I und II,  wobei bei hohen Gehalten an Schwefel- 
s/~ure die kurzwellige Bande die intensivere war, und lfihrten den Wechsel 
in der Xoordinationssphgre H~O--> H2SO4 auf eine Erh6hung der Elek- 
tronendonierung in der ~-Komponente der V=O-Bindung zmiick, wo- 
dutch es zu einem ,,fdberkreuzen" der Bande I und I I  kommt. Die Ursaehe 
dieser Erseheinung kann sowohl das :Bindungsverh/iltnis in der/~quatoria- 
ten Ebene als aueh eine sehwache Wechselwirkung in der sechsten Posi- 
tion sein, wobei letztere naturgemgB nicht nur yon der relativen Liganden- 
st/~rke, sondern aueh yon sterisehen Faktoten abh/~ngt. Aueh einige erst 
kiirzlieh hergestellte Oxotetrachlorovanadate 2~ zeigen ein /ihnliehes :Bild 
hinsiehtlieh der Banden I und II, unabh//ngig davon, ob die seehste 
Position besetzt oder unbesetzt ist. Die Autoren fiihrten dies auf die 
gegnderte Reihenfolge der antibindenden Orbit.ale des BG-Sehemas, wie 
sie Selbin und Mitarbeiter 3a aus Ligandenfeldbetraehtungen ableiten, 
zuriiek. 

Wertet  man die Spektren des Vanadyl(IV)perchlorates im Liehte 
dieser Betraehtungen, so kann fiir das DMSO und AN eine im Typ ghn- 
liehe Weehsehvirkung in der Koordinationssph/ire angenommen werden, 
wobei DMSO auf Grund seiner hohen Donorzahl 4 und das AN auf Grund 
seiner geringen sterisehen Hinderung/~hnlieh wirken. Wenn man die Er- 
seheinnng der Umkehr der Intensit/iten der Bande I und II  in T M P  und 
PDC als Erh6hung der Elektronendonierung in der V=O-iKomponente 
betraehtet, so ist sowohl eine ver/~nderte Weehselwirkung in der /iqua- 
torialen Ebene als aueh in der seehsten Position als Erkl/irung m6glieh. 
r~-Bindungsm6gliehkeit in der //quatorialen Ebene kann als Ursaehe aus- 
geschlossen werden. Besetzt man die seehste Position in VO(acac)2 mit 
einem L6sungsmittelliganden und betraehtet die ~u die 
sieh in der Versehiebung der Banden I und II/~ugert,  so erh/ilt man eine 
geihung der angefiihrten L6sungsmittel, die mit der geihung nach Donor- 
zahlen itbereinstimmt (Abb. 12). Eine starke sterisehe I-Iinderung in der 
seehsten Position mug ftir T M P  nnd PDC im Vana@(IV)perehlorat  
angenommen werden, die dureh die Bindungsverhgltnisse und sterisehe 
Anordnung in der gquatorialen Ebene beeinfluBt wird. In T M P  kommt es 
auf Grund des Auftretens zus//tzlicher Ba.nden wahrscheinlieh zu einer 
Erniedrigung der Symmetrie. 

b) Vanadyl(IV)chlorosystem: Die Spektren lassen bei Zusatz yon 
Chloridionen die Abh~;ngigkeit der Bildung yon Chlorokomplexen vom 
LSsungsmittel deutlieh werden (Tab. 1 und 2). Die Bildung der Koordi- 

.~9 j .  Arris und J. A. Dully, J. Chem. Soc. [London] 1964, 5857. 
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nationsformen [VOCI]+, [VOClz] und [VOCI4] 2- in A N ,  [VOC1]+, [VOC12], 
[VOC13]- und [VOC14] 2- in PDC, yon [VOC12], [VOCla]- und [VOCI4] 2-, 
in T M P  und yon [VOC1]+ in DMSO lassen den Einflul3 yon L6sungsmit- 

Tabellel. C h l o r o k o m p l e x e  des Vgnadyl(IV)ions in L 6 s u n g  

Unterstlchungsme~hode 
LSsungsmi~el 

spektropho~ometr, po~en~iometr, ko~duk~ometr. 

AN [VOC1] + [VOCI]+ [VOCI] + 
[VOClz] [VOC12] [VOCI2] 
[VOC14] ~- [VOCI4] 2- [VOC14] ")- 

PDC [VOC1]+ [VOC1]+ [VOC1]+ 
[VOC12] [VOCI~] [VOC12] 
[VOC13]~ [VOC13] [VOCI~]- 
[VOC1412- [VOC14] ~- [VOC14] 2- 

T~P [VOC12] [VOCI~] [VOCI2] 
[VOC13]- [VOCIs]- [VOC13]- 
[VOC14] 2- [VOCI4] 9-- - -  

D2VISO [VOCl]+ [VOC1] + [VOC1] + 

teln niedriger Do~orzahl ~uf die Begiinstigung a,nionischer Komplexe und 
im Falle des DMSO, einem LSsungsmittel h6herer Donorzahl, die Be- 
giinstigung yon katio~ischen Komplexen erkem~em 

Tabelle2. B a n d e n  im V a n a d y l ( I V ) c h l o r o s y s ~ e l n  

l~[axima Schultern 
Xoordinat ionsform L~sungsmittel  nm nm 

A N  760, 730 395 
[VOCI] + PDC 680 710, 385 

D3/ISO 8 i 5 720 

A N  705, 405 
[VOC12] PDC 670 700, 395 

T M P  8t5 680, 380 

[VOC]8]- PDC 710 695, 410 
T M P  785 720, 680, 375, 345 

AN 730, 415 
[VOC14] ~- PDC 760, 735 850, 415 

TdVIP 740, 345 620, 375 

Das geht im Falle des DMSO so weir, d~g sogar das kristalline Solvat 
VOC12 - 3 DMSO in DMSO ionisiert als [VOCI]+C1 - vorliegt. Durch Zu- 
gabe yon Antimon(V)chlorid im molaren Verhi~ltnis 2:1 wird das Spek- 



I-I. 2/1967] Chloro- und Azidokomplexe des Vanadyl(IV)-Ions 457 

t rum des vollslbgndig 16sungsmittelkoordinierten Molekiilkations ausge- 
bildet: VOC12 q- 2 SbC15 -~ VO ++ q- 2 [SbC16]-. Selbst Ubersehiisse an 
Chloridionen i~ndern die Charakteristik des Spektrums des [VOC1]+C1- 
nicht. Diese Stufe [VOClj ~ tr i t t  in T M P ,  dessen Donorzahl zwisohen dem 
A N  und PDC einerseits und dem DMSO andererseits liegt, nieht auf. 
Schon bei x = 1 wird in T M P  die Stufe [VOC12] gebildet. Die Abnahme 
der Extinktion bis zur Stufe [VOC12] in T M P  deutet darauf hin, dab die 
Verzerrung der oktaedrischen Symmetrie zwar etwas abnimmt,  jedoeh 
die Anzahl der auftretenden Banden deutet auf eine Verminderung der 
Symmetrie. 

Die Verh/iltnisse in A N  und PDC entsprechen ihren ghnliehen Donor- 
zahlen. Die Addition eines Chloridions fiihrt zur Bildung der Stufe [VOCI]+, 
nur die Auswirkung auf die Lage der Banden lassen Unterschiede erkennen, 
die sieh verringern, wenn weniger LSsungsmittetmolekiile koordiniert 
sind. Das Auftreten der Stufe [VOCla]- in PDC und T M P  lgBt auI eine 
stgrkere L6sungsmittelwechselwirkung sehlieBen, die diese Stale stabili- 
siert, wghrend diese Weehselwirkung in A N  nicht naehweisbar ist. In  
Anlehnung an die sehr /ihnliehen i~eflexionsspektreI1 yon Oxotrichloro- 
vanadat(IV) hydraten 24 kann fiir diese Stufe eine Konfiguration [VOClsL2] - 
zumindest in PDC angenommen werden. Die Endstufe [VOC14] 2- er- 
scheint sowohl in A N  Ms aueh in PDC bei fast  stSehiometrischen Verh~It- 
nissen, wghrend sie in T.MP erst zwisehen x = 6 und 20 ausgebiIdet wird. 
Das breite IVIaximum bei eCwa 730 nm in A N  scheint mindestens zwei 
Banden zu enthalten, die in PDC ats Doppelmaximum bei 760 nnd 735 nm 
aufgelSst sind, wghrend in T M P  das Maximum bei 740 nm and eine 
Schulter bei etw~ 610 nm erseheint. ])as kurzwellige Maximum bei 450 nm 
in A N  t r i t t  in PDC nur als Schulter auf, w'ghrend es in T M P  unter einer 
intensiven CT-Bande liegen diirfte. Vergleieht man die Sl0ektren in A N  
und PDC fiir die Endstufe mit  den I~eflexionsspektren ~on !V/2VOC14 - 
.2  H20 ~, wobei die Struktur~nalyse eine Xonfigura~ior, M2[VOC14(H20)] 
gibt, so kan_n ein anatoges Bild fiir die Endstufe (VOC14] 9-- in A N  und 
PDC a.ngenommen werden, wobei die seehste Position yon einem LSsungs- 
mittelmolekiil A N  bzw. PDC eingenommen wird. 

Es ist nieht auszusehliegen, dug bei Chloridioneniiberschul3 anstagt des 
L6sungsmittelmolektils ein Chloridion in die sechste Position herangefiihrt 
wird, ohne dab dureh die geringe Weehselwitkung eine charakteristisehe 
]4nderung des Spektrums hervorgerufen wird und weder potentiometriseh 
noch konduktometriseh erfagt werden kann. Dug die Bildnng der Stufe 
[VOC15] 3- zumindest in Wirtsgittern m6glieh ist, ist bekannt  ~a, 2G. 

BetIaehtet  man die Bildung der Endstufe [VOC14] 2- als Kri ter ium 
der Donorst~rke, so erh'a;lt man eine zur Reihung naeh Donorzahlen 
analoge Reihung : 

A N  ~ PDC < T M P  < DMSO 
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c) Vanadyl(IV)azidosystem (Tab. 3 und 4): 

Tabe]le 3. A z i d o k o m p l e x e  des V a n a d y l ( I V ) i o n s  in L 6 s u n g  

Untersuchungsmethode 
L6sungsmittel 

spektroi0hotometr, potentiometr, konduktometr. 

AN [VONa] + [VON3] + [VONa] + 
[VO(Na)d [VO(Na)~] [VO(Na)2] 
[VO(Na)2+~] n- [VO(Na).~+n] n- 

PDC [VONa] + 
[VO(Na)2] [VO(Na)2] [VO(Na)2] 
[VO(Na)>n] n- [VO(N~).2+n] ~- 

T M P  [VO(Na)2] [VO(Na)2] [VO(Na)~] 
[VO(Na)2+n] n -  [VO(Na)2+n] n -  

DMSO [VONs] + [VONa] + [VONa] + 
[VO(Na)s] [VO(Na)~] [VO(Na)2] 
[VO(Na)2+~] n- 

Tabelle4. B a n d e n  in V a n a d y l ( I V ) a z i d o s y s t e m  

Koordin~imlsform L6sungsmit~el Maxim~ Schultenl 
1liD_ ~1"!1 

[VONa] + A N  rJeht aufgeI6st 
PDC 720 
DMSO 825, 695 

A N  675 
PDC 
T~V//~ 700 
DMSO 

A N  
PDC 
T M P  
DMSO 

[VO(Na)2] 

[VO(Na)~+~]~- 

580 
800, 380 
825, 695 

740, 675, 465 
745, 675, 460 
750 
740, 680, 465 

760, 730, 630, 450 

Wghrend im Chlorosystem sowohl kationisehe Ms auch anionische 
Komplexe auftreten, deren Bildung mit Hilfe der unterschiedlichen ])onor- 
zahlen der L6sungsmittel A N ,  DPC,  T M P  und D M S O  interpretiert 
wurde, werden in den Azidosystemen anionische Komplexe begiinstigt. 
Neben tier erhShten Ligandenstgrke, die das Azidion in der spektroehemi- 
schen Serie an die Seite des Fluoridions 4~ stellt, kann weiters der wahr- 
scheinlich stgrker kovMente Anteil in der Meta]l Azidbindung zur 
Erklgrung herangezogen werden 4~ 

])as Auftreten der Komp]exstufen [VONa] +, [V0(Na)2] und 
[VO(Na)~+n] n- ia A N  und PDC, yon [VO(Na)2] und [V0(Na)2+n] n- in 

4o H. H. Schmidtke, Private Mitteilung. 
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T M P  und [VONa] +, yon [VO(Na)2] und [VO(~N3}2+n] n -  in D M S O  fiigt sich 
relativ gut in die Vorstetlungen ein, die aus anderen Azidosystemen 11-14 
gewonnen wurden. [VO(Na)]+ t r i t t  in A N ,  PDC nnd D M S O  auf, wahr- 
scheinlieh anch in T M P .  Die Bildung der Stufe [VO(Na)2] lglit sich in 
allen LSsungsmitteln bei st6chiometrischen Verhgltnissen feststellen, und 
zwar auf Grnnd der potentiometrischen und konduktometrischen 
Untersuchungsmethode. In  A N  und PDC wird die Endstufe bei fast 
stSchiometrisehen Verh/iltnissen erreicht, wiihrend sie in T.MP erst bei 
x = 10 und in D M S O  bei x = 150 eintritt, da mit  steigender Donorzahl 
des L6sungsmittels der Austausch durch Azidionen erschwert wird. Die 
Kurvenformen und Ext inkt ionea gleichen sieh in A N ,  PDC und DMSO,  
wghrend in T M P  die Extinktion nur etwa halb so hoch ist und kein 
Doppelmaximum entsteht, sondern ein breites Maximum mit  einer kurz- 
welligen Sehulter. Vielleicht besitzt die Endform [VO(Na)2+n] n- auch in 
PDC und D M S O  diese kurzwellige Schulter, welehe aber dutch das 
intensive Doppelmaximum verdeekt ist. 

Die Frage, ob in den Endformen [VO(N3)2+~] n 11 = 4 oder n = 5 
ist, kann nicht mit  Sicherheit beantwortet  werden. Das Spektrum yon 
[(C6H5)4As]2[VO(N3)4] in Methylenehlorid 41 s t immt mit  den yon uns 
gefundenen Endformspektren sehr gut fiberein. Die potentiometrischen 
5{essungen in A N ,  PDC und T M P  deuten abet  auf die Endform 
[VO(Na)s] 3- hin. LSst man [(CGHs)4As]e[VO(Na)4] in A N  und gibt Azid- 
ionen zu, so kommt  es zu einer leichten Extinktionssteigerung und 
einem leichten Ause~nandelTficken des Doppelmaximums, doch kann 
nicht gesagt werden, ob dies auf Addition eines weiteren Azidions 
zuriickgeht. ~Venn man annimmt,  dab im Falle des Vorliegens einer 
Stnfe [VO(N3)4] 2- die sechste Position yon einem L6sungsmittel- 
molekiil besetzt ist, so sell sein Austauseh gegen ein Azidion keine 
grundlegende Ver~nderung des Spektrums hervorrufen. 

Die l~eihung naeh Xoordinationsstgrke bei Betraehtung der Bildung 
der Gndstufe 1/iBt wieder eine den Donorzahlen der L6sungsmittel 4 analoge 
Reihung erkennen: A N  <<. PDC < T M P  < DMSO.  

Fiir die teilweise Unterstii tzung der Untersuehung wird der Regierung 
der USA gedankt. L6sungsmittel ha.ben dankenswerterweise bereitge- 
stellt : Dr. Hughes, Standard Oil Co., Cleveland/Ohio (AN), Dr. Hellmann, 
Chemisehe Werke I-Iiils (PDC), Dr. Coffield, Ethyl  Corporation, Detroit/  
Mich. (TMP),  und die Union Rheinisehe Braunkohlen-Kraftstoff  AG. 
(DMSO). 

41 W. Beck, Private Nlitteilung. 


