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Die Bildung von Chloro- und Azidokomplexen von V(Q2+
(IV) wird in Acetonitril (AN), Propandiol-1,2-carbonat (PDQC),
Trimethylphosphat (TMP) und Dimethylsulfoxid (DMSO) auf
spektrophotometrischem, potentiometrischem und kondukto-
metrischem Wege untersucht. Folgende Koordinationsformen
dirften vorliegen: [VOCI]* (in AN, PDC und DMSO), [VOClg]
(in AN, PDC und TMP), [VOCl3]~ (in PDC und TMP[?]),
[VOCL]?~ (in AN, PDC und TMP); [VON3]* (in AN, PDC und
DMSO0),[VO(N3)e]in AN, PDC,TMPund DMS0), [VO(N3)2 +n]n~
(in AN, PDC, TMP und DMSO). Die Ergebnisse werden unter
Zuhilfenahme der Donorzahlen und der sterischen Eigenschaften
der Losungsmittel interpretiert.

The formation of chloro- and azidocomplexes of VO2HIV) is
investigated in acetonitrile (AN), propanediol-1,2-carbonate
(PDC), trimethyl phosphate (T'M P) by spectrophotometric, poten-
tiometric and conductometric methods. The following coordination
forms are indicated : [VOCL]*in AN, PDC and DMS0), [VOClz] (in
AN, PDC and TMP), [VOCls]~ (in PDC and TMP[?]), [VOCL ]2~
(in AN, PDC and TMP); [VON3]* (in AN, PDC and DMSO),
[VO(N3)z] (in AN, PDC, TMP and DMSO), [VO(N3)2+ ]2~ (in
AN, PDC, TMP and DMSO0). The results are interpreted by
the donor numbers and sterical properties of the solvent mole-
cules.

* Zugleich 4. Mitt. der Reihe: ,,Azidokomplexe in nichtwiBrigen Lo-
sungen®'; 3. Mitt.: V. Gutmann, O. Leitmann, A. Scherhaufer und H. Czuba,
Mh. Chem. 98, 188 (1967).



440 V. Gutmann und H. Laussegger: [Mh. Chem., Bd. 98

1. Einleitung

Zum Studium des Einflusses verschiedener Lésungsmittel auf die
Bildung von Chloro- und Azidokomplexen haben wir das Vanadyl(IV)ion
VO in Acetonitril (4N), Propandiol-1,2-carbonat (PDC), Trimethyl-
phosphat (I'MP) und Dimethylsulfoxid (DM SO) untersucht. Dem voll-
standig losungsmittelkoordinierten VOZ2+-Ion wurden in steigenden
Mengen Chlorid- bzw. Azidionen angeboten und die Bildung von Komplex-
stufen mit der spektrophotometrischen, potentiometrischen und kondukto-
metrischen Methode untersucht. Die Ergebnisse lieBen Riickschliisse auf
den Losungsmitteleinflu bei den Ligandentauschreaktionen Solvens—
Konkurrenzligand erwarten?.

Die Bestimmung der XKoordinationsstirke von Ldsungsmitteln?2 3
hat zur Definition der , Donorzahl DZg,c,, gefithrt?, die ein quanti-
tatives Mafl der Koordinationsstirke eines Loésungsmittels gegeniiber
einem Referenzakzeptor darstellt, wenn keine sterischen Hinderungen
auftreten. Die in der vorliegenden Untersuchung verwendeten Losungs-
mittel haben folgende Donorzahlen (DZgney,): AN 14,1, PDC 151,
TMP 23,0 und DMSO 29,8. Zahlreiche Untersuchungen an Chlore-3-19
und Azidokomplexenl1-1¢ von Ubergangsmetallen haben Differenzierun-
gen durch Losungsmittel verschiedener Donorzahl deutlich gezeigt und
Erkenntnisse iiber das koordinationschemische Verhalten von Azidionen
als Liganden gebracht. Das Vanadyl{IV)ion bildet gegeniiber den anderen
bekannten dl-Systemen im allgemeinen stabilere Komplexe!s, in denen
die VO2+-Gruppe beibehalten wird 1% 17. Vanadyl-Chlorokomplexe wurden

1 V. Qutmann und M. Baaz, Z. anorg. allgem. Chem. 289, 121 (1959).
2 V. Guimann, A. Steininger und E. Wychera, Mh. Chem. 97, 460 (1966).
3 V. Gutmann, E. Wychera und F. Mairinger, Mh. Chem. 97, 1265 (1966).
4 V. Gutmann und E. Wychera, Inorg. Nucl. Chem. Letters 2, 257 (1966);
Rev. Chim. Min., im Druck.
5 M. Baaz, V. Gutmann und O. Kunze, Mh. Chem. 93, 1142 (1962).
¢ M. Baaz, V. Guitmann, G. Hampel und J. R. Masaguer, Mh. Chem. 93,
1416 (1962).
T V. Gutmonn, G. Hampel und J. R. Masaguer, Mh. Chem. 94, 822 (1963).
. Gutmann und G. Hampel, Mh. Chem. 94, 830 (1963).
. Gutmonn, G. Hampel and W. Luz, Mh. Chem. 96, 533 {1965).
. Gutmann und W. K. Luz, Mh. Chem. 98, 276 (1967).
. Guimann und O. Leitmann, Mh. Chem. 97, 926 (1966).
. Guitmann, O. Leitmann und R. Schiitz, Inorg. Nucl. Chem. Letters 2,
133 (1966).
B V. Gutmann, O. Leitmann, A. Scherhaufer und H. Czuba, Mh. Chem.,
98, 188 (1967).
1 V., Quimann und W. K. Lux, Mh. Chem., wird veroffentlicht.
15 J. Selbin, Chem. Rev. 65, 154 (1965).
6 J. Selbin, Chem. Rev. 65, 153—175 (1965).
7 J. Selbin, Coord. Chem. Rev. 1, 293 (1966).

8
3
10
11
12

RN

o



H.2/1967] Chloro- und Azidokomplexe des Vanadyl(IV)-Ions 441

bisher nur in wéilrigen Losungen®®-2* und im festen Zustand unter-
sucht?-24, so auch in Wirtsgittern2-2. Von Azidokomplexen des Vana-
dyl(IV)ions wurde vor kurzem lediglich das Tetraphenylarsoninmtetra-
azidosalz beschrieben??.

2. Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden wunter groBtmoglichemm Ausschluf von
Feuchtigkeit durchgefiihrt.

Acetonitril (Sohio, USA) wurde tber CaCly destilliert und sodann wieder-
holt tiber P20s5 fraktioniert, bis das zuriickbleibende P205 keine Braunfirbung
zeigte? (x = 1-—3 - 10~% Siemens)?. Wassergehalt: <« 10-¢ Mol H,0/1
(bestimmt nach Karl Fischer).

Propandiol-1,2-carbonat (Chem. Werke Hiils, BRD) wurde mehrere Stun-
den unter RuckfluB im Vak. gekocht und fraktioniert destilliert. Wassergehait
der reinen Fraktion: < 103 Mol/1 (bestimmt nach Karl Fischer).

Trimethylphosphat (Ethyl Corp., USA) wurde unter RickfluB im Vak.
iiber CaO erhitzt und im trockenen Stickstoffstrom destilliert. Nach weiterer
Destillation iiber trockenem NasCOjz; im Vak. betrug der Wassergehalt
< 104 Mol H20/1 (Karl Fischer).

Dimethylsulfoxid (Union Rheinische Braunkohlen Kraftstoff AG., BRD)
wurde wiederholt im Vak. unter trockenem Ng fraktioniert und der Wasser-
gehalt in der reinen Fraktion mit weniger als 10-%4 Mol H,0/l bestimmmt
(Karl Fischer).

Wasserfreie Perchlorate: Vanadyl(IV)perchlorathydrat, VO(C10y4)s - x H20,
das durch Umsetzung von frisch bereitetem VOSOy4 - 5 Hz030 mit Ba(ClOy)a
und anschliefendes Eindampfen gewonnen worden war, wurde mit DMSO
in das entsprechende kristalline Solvat VO(ClOy)2 - 5 DM SO ?? durch Auflésen
und wiederholtes Eindampfen im Vak. iibergefithrt. Durch Umsolvatisieren
in AN wurde das entsprechende Acetonitrilsolvat gewonnen. Ebenfalls aus dem
Hydrat des Vanadyl(IV)-perchlorats wurde durch Umsolvatisieren in TM P ein

18 §. Ahrland und B. Noren, Acta Chem. Scand. 12, 1595 (1958).

19 I. 1. Antipova-Karataeva, Y. I. Kutsenko und G. I. Yatsun, Zh. Neorg.
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(1963).

2 P. A. Kilty und D. Nicholls, J. Chem. Soc. [London] 1966, 1175,
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21 W. Beck, E. Schuierer, P. Péllmann und W. P. Fehlhammer, Z. Natur-
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29 Sohio Chemical Company, Techn. Bulletin 1960, Acetonitrile.
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kristallines Produkt der Zusammensetzung VO(ClOyg)2 - 5 TMP gewonnen,
wahrend das Propandiol-1,2-carbonat-Solvat als Sirup anfiel und in Form
einer Stammldsung verwendet wurde.

Wasserfreie Chloride: Diese wurden auf dieselbe Weise wie die Perchlorate
hergestellt, wobei als Ausgangsmaterial ein wéfriger Sirup von VOCl; - z Ho0
und die entsprechenden Lésungsmittel verwendet wurden. Kristallin fiel
dabei nur das Dimethylsulfoxidsolvat an. Das Vanadyl{IV)chloridhydrat war
durch Umsetzung von V303 mit HCl und Alkohol gewonnen worden?22. Das
Acetonitrilsolvat wurde durch Umnsolvatisieren des Dimethylsulfoxidsolvats
gewonmerl.

Tetradthylammoniumchlorid (Th. Schuchardt reinst) wurde durch Um-
kristallisieren aus einem Aceton—Athergemisch gereinigt und im Vak. ge-
trocknet.

Tetradthylammoniumazid wurde durch Neutralisierung von HNj3; mit
Tetraithylammoniumhydroxid 3 hergestellt und wie das entsprechende Chlo-
rid gereinigt.

Die spektrophotometrischen Messungen im sichtbaren Bereich wurden
mit einem Spektralphotometer Zeiss PMQ II bei ¢ = 1—5 - 103 Mol Vanadyl-
(IV)perchlorat/l durchgefiihrt.

Die potentiometrischen Messungen wurden im Chlorosystem mit Hilfe
einer Silber/Silberchloridelektrode, im Azidosystem mit einer Thallium-
Thalliumazidelektrode 1t durchgefithrt, wobei ein Rohrenvoltmeter Heathkit
VTVM-IM 13 als MefBigerdt diente.

Die konduktometrischen Messungen wurden in einem thermostatierten
Doppelmantelgefid, in das Platinelektroden tauchen, durchgefithrti!; als
MeBgeriit diente ein direktanzeigendes LeitfdhigkeitsmeBgerat Philips PR 9501.

3. Ergebnisse
@) Spektrophotometrische Untersuchungen

VO2+(IV jchlorosystem in AN (Abb.1): Ausgehend vom Spektrum
des Vanadyl(IV)perchlorats (Absorptionsmaximum bei 785 nm, verdeckte
Schulter bei etwa 675nm) erscheint bei einem molaren Verhiltnis
(z) Cl-: VO2+ =1 :1 bei gleichbleibender Extinktion ein Doppelmaximum
bei etwa 760 nm und 730 nm und im kurzwelligen Bereich eine kleine
Schulter bei 395 nm. Bel z = 2 tritt ein asymmetrisches Maximum bei
705 nm und ein Maximum bei 405 nm auf, gleich dem Spektrum einer
Lésung von VOCl; in AN. Bis & = 4 steigt die Extinktion an, wobei ein
breites Maximum bei etwa 730 nm, das Banden bei etwa 740 und 720 nm
enthalten diirfte, sowie ein kleines Maximum bei 415 nm auftreten.

VO2+(IV )chlorosystem in PDC (Abb. 2): Das Spektrum des Vana-
dyl(IV)perchlorats weist ein breites Maximum bei 680 nm auf, das auf der
langwelligen Seite eine Schulter bei etwa 700 nm und auf der kurzwelligen
Seite eine Schulter an einer intensiven OT-Bande bei 375 nm besitzt. Bis
x = 1 sinkt die Extinktion, wobei das Maximum bei 680 nm erhalten

31 V., Qutmann, G. Hompel und O. Leitmann, Mh. Chem. 95, 1034 (1964).
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bleibt und die Schultern nach 710 und 385 nm verschoben werden. Bei
x = 2 steigt die Extinktion wieder an, das Maximum erscheint bei 670 nm,
die Schultern bei 700 und 395 nm, entsprechend dem Spektrum von
VOCly in PDC. Bei z = 3 kommt es unter Extinktionssteigerung zu
einem Doppelmaximum bei 710 und 695 nm, wihrend die kurzwellige

Abb. 1, Vanadyl{IV)chlorosystem in 4N {(die Zahlen entsprechen dem Molverhaitnis Ci™ :V02+)

Schulter nach 410 nm verschoben wird. Eine neue Schulter tritt bei etwa
850 nm auf. Bei = 4 wird das Doppelmaximum nach 760 und 735 nm
verschoben, die kurzwellige Schulter bei 415 nm bleibt erhalten, die
Schulter bei 850 nm tritt noch deutlicher hervor; gleichzeitig tritt eine
Extinktionserniedrigung ein. Bei x = 5 dndert sich die Charakteristik des
Spektrums nicht mehr.

VO2+(IV Jchlorosystem in TMP (Abb. 3): Vanadyl(IV)perchlorat
weist in TM P ein Maximum bei 720 nm auf, mit Schultern bei 820, 785
und 750 nm und einer kleinen Schulter bei 380 nm. Bis z = 2 nimmt die
Extinktion ab, wobei ein Maximum bei 815 nm entsteht, wihrend das
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Maximum von 720 nm zu einer breiten Schulter bei etwa 680 nm geworden
ist. Im kurzwelligen Teil kommt es unter Extinktionssteigerung zur Aus-
bildung eines Maximums bei 380 nm. Bei z = 4 tritt ein breites Maximum
bei etwa 785 und eine verdeckte Schulter zwischen 680 und 720 nm auf,
wihrend das kurzwellige Maximum von 375 nm eine Schulter bei 345 nm
erhilt. Bei x = 5 erfolgt stérkere Extinktionssteigerung mit Maxima bei
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Abb. 2. Vanadyl(IV)chlorosystem in PDC (die Zahlen entsprechen dem Molverhiltnis CI™ :\702+)

etwa 750 und 345 nm und Schultern bei 820, 720 und 370 nm. Bei x = 6
tritt die Charakteristik des Endspektrums auf, welches bei x = 20 abge-
schlossen ist. Es besitzt ein breites Maximum bei 740 nm, und eine Schul-
ter bei 620 nm, im kurzwelligen Teil ein intensives Maximum bei 345 nm
und eine Schulter bei 375 nm.

VO2+(1V Jchlorosystem in DMSO (Abb. 4): Das Vanadyl(IV)per-
chloratspektrum besitzt in DM SO ein flaches Maximum bei 825 nm und
eine verdeckte Schulter bei etwa 700 nm. Bei # = 1 wird unter geringer
Extinktionssteigerung das Maximum auf 815nm, die Schulter nach
720 nm verschoben. Weitere Cl—-Zugabe fithrt nur zu geringfiigiger
Zunahme der Extinktion. Eine Lésung von VOCl; in DM SO ergibt den-
selben Kurvenzug, wobei die Zugabe von einem Mol ShCls zu einem Mol
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VOCly keine Anderung, die Zugabe von 2 Molen SbCl; aber dasselbe

Spektrum wie VO(Cl04)s gibt.
VO2H(IV Jazidosystem in AN (Abb. 5): Das Vanadyl(IV)perchlorat-
spektrum erfihrt bei der Zugabe von Azidionen bei z == 1 eine leichte
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Abb. 3. Vanadyl(IV)chlorosystem in TMP (die Zahlen entsprechen dem Molverhélinis Cl™ :VOH)

Extinktionssteigerung im langwelligen Teil und eine starke Extinktions-
steigerung im kurzwelligen Bereich; bei 2 = 2 erscheint eine Schulter bei
etwa 675 nm. Bei x = 3 werden unter Extinktionssteigerung Maxima bei
6756 nm und 740 nm, im kurzwelligen Teil unter Extinktionsverminderung
eine Schulter bei 435 nm ausgebildet. Bei x = 4 ist das breite Maximum
bei etwa 735 nm das intensivere, gegeniiber dem bei 695 nm, auBSerdem
erscheint unter Intensitdtsverlust ein Maximum bei 460 nm. Bei z = 5
riicken die beiden Maxima nach etwa 740 und 675 nm, wobei unter leich-
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ten Extinktionssteigerungen die Extinktionen beider ungefihr gleich
grofl werden, wihrend das Maximum bei 465 nm eine leichte Extinktions-
verminderung erfahrt; hohere z-Werte verdndern das Spektrum kaum.

Bei Verwendung von Vanadyl(IV)fluoroborat taucht in AN zwischen
580 und 600 nm eine Schulter geringer Intensitit (¢ ~ 12) auf. Von Inter-
esse war auch die Zugabe von Azidionen zu [(CeHs)sAs]2[VO(N3)4]* in
AN, wobei sich das Doppelmaximum unter leichter Extinktionssteigerung
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Abb. 4. Vanadyl(IV)chlorosystem in DMSO (die Zahlen entsprechen dem Molverhiltnis Cl™: V02+)

um einige nm weiter aufspaltete, ganz dhnlich wie es beim Ubergang von
x = 4 auf x = 5 in Losung geschieht.

V02 (IV Jazidosystem in PDC (Abb. 8): Ausgehend vom Vanadyl-
(IV)perchloratspektrum sinkt die Extinktion bei x = 1 unter Verschie-
bung des breiten Maximums nach etwa 720 nm ab, wihrend im kurz-
welligen Teil die intensive C7T-Bande unter Verschwinden der Schulter
bei 375 nm weiter ins Sichtbare riickt. Bei x = 2 erscheint ein breites
Maximum bei gleicher Extinktion bei etwa 580 nm, wihrend die CT-
Bande noch mehr ins Sichtbare riickt. Unter starker Extinktionssteige-
rung erscheint bei x = 3 ein Maximum bei 650 nm mit intensiver Schulter
bei 720 nm ; die intensive CT-Bande riickt weiter ein. Bei = 4 erscheinen

* Diese Substanz verdanken wir Herrn Doz. Dr. W. Beck, Universitét
Minchen.
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Maxima bei etwa 745, 675 und 460 nm, erstere verbreitern sich bei x = 5
und z = 6 unter leichter Extinktionszunahme. Hohere z-Werte dndern
das Spektrum nicht mehr.

VO (1V Jazidosystem tn TMP {Abb. 7): Das Spektrum von Vana-
dyl(IV)perchlorat verliert bei # = 2 an Extinktion. wobei ein flaches
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Abb. 5. Vanadyl(IV)azidosystem in AN (die Zahlen entsprechen dem Molverhiltnis Ng: VO“)

Maximom bei 800 nm mit einer Schulter bei etwa 700 nm und einem
kleinen Maximum bei 380 nm entsteht. Mit zunehmendem =z steigh die
Extinktion und nur im kurzwelligen Teil erscheint eine Schulter bei
380 nm an der intensiven CT-Bande. Das Spektrum verbreitert sich bis
zu z = 5,3 unter Bildung eines Doppelmaximums bei 720 nud 730 nm
mit Schultern bei 610 und 380 nm. Bei z = 6 ist das Endspektrum er-
reicht, das bei z = 10 abgeschlossen ist. Es besitzt ein Maximum bei
750 nm uvnd Schultern bei 760, 730, 630 und 450 nm.
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VO2+(IV Jazidosystem in DMSO (Abb. 8): Das Vanadyl(IV)-
perchloratspektrum zeigt mit zunehmendem 2 Extinktionssteigerung; bei
z = 6 ist das Maximum bei 695 nm stirker gewachsen als bei 825 nm,
wihrend ein zusidtzliches kleines Maximum bei 460 nm erscheint. Bei
x = 8 riickt das langwelligere Maximum nach kiirzeren Wellenldngen, im
kurzwelligen Teil nach 465 nm. Bei 2 = 20 erscheint eine asymmetrische
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Abb. 6. Vanadyl(IV)azidosystem in PDC (die Zahlen entsprechen dem Molverhiltnis N3 : VO2+)

Bande bei 730 nm, aus der sich bei # = 50 das Endspektrum mit einem
Maximum bei 740 nm und einer intensiven Schulter bei 680 nm sowie
einem Maximum bei 465 nm entwickelt, wobei es bei x = 150 abge-
schlossen erscheint.

b) Potentiometrische Untersuchungen

Im Chlorosystem des Vanadyl(IV)ions (Abb. 9) treten Wendepunkte
in AN beiz =1, 2 und 4, in PDC bei x = 1, 2, 3 und 4, in TMP bei
z =2,3,6 und 5,3 und in DMSO bei x = 1 auf.

Im Azidosystem des Vanadyl(IV)ions (Abb. 10) zeigten sich, u. zw.
in AN beix = 1,2 und 5, in PDC bei x = 2 und 5,3, in TMP bei v = 2,
5,3 und 7 und in DMSO bei x = 1, 2, 5,8 und 7,5 Wendepunkte.
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¢) Konduktometrische Untersuchungen

Im Chlorosystem des Vanadyl(IV)ions treten Knickpunkte in AN bei
z=1,2und 4,in PDCbeix = 1,2, 3 und 4, in TMP bei x = 2 und 3,7
und in. DM SO bei 2 = 1 auf.
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Abb. 7. Vanadyl(IV)azidosystem in TMP (die Zahlen entsprechen dem Molverhdiitnis N3 : V02+)

Im Azidosystem des Vanadyl(IV)ions treten Knickpunkte in AN bei
z=1und 2, in PDC bei z = 2 und 4, in TMP bei x = 2 und in DM SO
bei x = 1, 2 und 5,8 auf.

4. Diskussion

Vanadyl(IV)komplexe zeigen im optischen Spektrum im allgemeinen
drei Banden von geringer Intensitit, wobei Bande I in den Bereich 910
bis 625 nm, Bande II in den Bereich 690 bis 525 nm und Bande I1T in den
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Bereich 480 bis 330 nm fallt. Nach dem Ballhausen—Gray-MO-Schema 32
fir das [VO(H20)5]2+ entsprechen diese den drei d—d-Ubergingen
2By — 2E, 2By — 2B; und 2By — 2A; (in d-Orbitalen ausgedriickt: dgy —
oz vz day = dz2—y® und dgy — d,2). Die Aufstellung dieses MO-Energie-
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Abb. 8. Vanadyl(IV)azidosystem in DMSO (die Zahlen entsprechen dem Molverhiltnis Ng: VO2+)

niveauschemas beruht auf der Beschreibung des Komplexes als tetra-
gonal verzerrtes Oktaeder, wobei die Vanadin-Sauerstoffmehrfach-
bindung bewirkt, daB der Vanadylsauerstoff in der z-Achse gegeniiber
den dquatorialen Liganden ndher am Zentralkation sitzt und so die Ver-
zerrung verursacht. Hin &hnliches Energieniveauschema wurde aus
Ligandenfeldbetrachtungen allgemein fir die Spezies [VOL4)2t abge-

32 (. J. Ballhausen und H. B. Gray, Inorg. Chem. 1, 111 (1962}.
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leitet, das sich nur in der energetischen Anordnung der Uberginge 2By — 2E
und 2Bj — ZB; vom BG-Schema unterscheidet, wobel diese durch
Einbeziehung von #dquatorialen w-Bindungen vertauscht werden33.
Ergebnisse bei tiefen Temperaturen® 3 und an Komplexen mit niedriger
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Abbh. 9. Potentiometrische Titrationen im Vanadyl(IV)chlorosystem
1 (4N) 2 (PDC) 3 (TMP) 4 (DMSO)

Symmetrie®® haben zur Erstellung eines neuen Schemas?® gefilhrt, das
auf Grund der zusdtzlich erscheinenden Banden eine Neuzuordnung und
Beschrdnkung der d—d-Banden in einem Bereich unter 20 kX vor-

33 J. Selbin, L. H, Holmes und S. P. McGlynn, J. Inorg. Nucl. Chem. 25,
1359 (1963).

34 T. R. Ortolano, J. Selbin und S. P. McQlynn, J. Chem. Physics 41, 262
(1964).

3 J. Selbin, T. R. Ortolano und. F.J. Smith, Inorg. Chem. 2, 1315 (1963).

36 J. Selbin und L. Morpurgo, J. Inorg. Nuecl. Chem. 27, 673 (1965).

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 98/2 30
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nimmt. Das seither angehdufte Material an Vanadyl(IV)komplexen!?
148t sich zum Teil sehr gut nach dem BG-Schema, ein anderer Teil sehr
gut nach dem neuen Schema?* erkliren, wihrend ein weiterer Teil von
keinem der beiden Schemen eindeutig erklirt werden kann.
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Abb. 10. Potentiometrische Titrationen im Vanadyl(IV)azidosystem
1 (AN) 2 (PDC)y 38 (TMP) 4 (DMSO)

Vanadin kann in Vanadyl(IV)komplexen die Koordinationszahl 5
oder 6 besitzen, wobei die Koordinationszahl 5 oft in Losung durch
Wechselwirkung mit dem Lésungsmittel auf 6 erhoht wird, wie dies auch
bei anderen pentakoordinierten Komplexen der Fall ist37. Die mdglichen
geometrischen Strukturen der Pentakoordination sind durch die drei-
seitige Doppelpyramide (Dsn) und die tetragonale Pyramide (C4y) im Falle
der Gleichheit der fiinf Liganden beschrieben, die Einfithrung von anderen
Liganden bringt eine Erhshung der moglichen Struktur mit sich (Cs,

37 F. L. Muetterties und R. A. Schunn, Quart. Rev. Chem. Soc. 20, 258
{198686).
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Csy, Cav). Vanadyl{IV)bisacetylacetonat stellt eine Pyramide mit qua-
dratischer Grundfliche dar, wobei die Mebrfachbindung zwischen Vanadin
und Vanadylsauerstoff die Stabilisierung dieser Anordnung hervorrufen
diirfte®. Fiir die Hexakoordination wird angenommen, dall die sechste
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Abb, 11. VanadylIV)perchlorat 1 (4¥) 2 (PDC) 8 (TMP) 4 (DMSO)

noch freie Position an der tetragonalen Pyramide durch Besetzung mit
einem Liganden zu einem tetragonal verzerirten Oktaeder fiihrt.

a) Vanadyl(IV )perchlorat: Die Betrachtung der Vanadyl(IV)-
perchloratspektren in AN, PDC, PTMP und DMSO (Abb. 11) fihrt zar

38 R, L. Mustterties und R. A. Schunn, 1. ¢.37, 8. 247,
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Beobachtung eines deutlichen Losungsmitteleinflusses, der sich in der
Lage und Intensitdt der auftretenden Banden ausdriickt:

Losungsmittel Maximum in nm Schultern in nm
AN 785 675
PDC 680 (700)
H>0 765 625
TMP 720 820, 785, 550, 380
DMSO 825 (700}
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Abb. 12, Zusammenhang zwischen DZSbGl; und DII, 1 [VO(acac).] in verschiedenen Losungsmitteln

(-

Wiahrend in DMS0 und in AN das Maximum bei lingeren Wellen-
lingen liegt und die Schulter bei kiirzeren, ist in 7'M P und PDC das
umgekehrte der Fall; nach dem BG-Schema sollte die Bande I die linger-
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wellige und intensivere sein, weil sie dem am ehesten méglichen Ubergang
entspricht. Arris und Duffy®® beobachteten bei Zugabe von Schwefel-
sdure zu einer wilbrigen Vanadyl(IV)jsulfatlésung eine Umkehr der
Intensitdten der Banden I und I1, wobei bei hohen Gehalten an Schwefel-
sdure die kurzwellige Bande die intensivere war, und fithrten den Wechsel
m der Koordinationssphire HoO — HsS0, auf eine Erhchung der Hlek-
tronendonierung in der n-Komponente der V=0-Bindung zuriick, wo-
durch es zu einem ,,Uberkreuzen:< der Bande I und II kommt. Die Ursache
dieser Erscheinung kann sowohl das Bindungsverhéltnis in der dquatoria-
len Ebene als auch eine schwache Wechselwirkung in der sechsten Posi-
tion sein, wobei letztere naturgeméB nicht nur von der relativen Liganden-
stérke, sondern auch von sterischen Faktoren abhingt. Auch einige erst
[dirzlich hergestellte Oxotetrachlorovanadate?* zeigen ein dhnliches Bild
hinsichtlich der Banden I und II, unabhingig davon, ob die sechste
Position besetzt oder unbesetzt ist. Die Autoren fiihrten dies auf die
geéinderte Reihenfolge der antibindenden Orbitale des BG-Schemas, wie
sie Selbin und Mitarbeiter3 aus Ligandenfeldbetrachtungen ableiten,
zuriick.

Wertet man die Spektren des Vanadyl(IV)perchlorates im Lichte
dieser Betrachtungen, so kann fiir das DM SO und AN eine im Typ dhn-
liche Wechselwirkung in der Koordinationssphire angenommen werden,
wobei DM SO auf Grund seiner hohen Donorzahl* und das AN auf Grund
seiner geringen sterischen Hinderung dhnlich wirken. Wenn man die Er-
scheinung der Umkehr der Intensititen der Bande I und IT in 7M P und
PDC als Erhohung der Elektronendonierung in der V=0-Komponente
betrachtet, so ist sowohl eine verfinderte Wechselwirkung in der aqua-
torialen Ebene als auch in der sechsten Position als Erklirung méglich.
r-Bindungsméglichkeit in der dquatorialen Ebene kann als Ursache aus-
geschlossen werden. Besetzt man die sechste Position in VO(acac)y mit
einem Losungsmittelliganden  und betrachtet die Wechselwirkung, die
sich in der Verschiebung der Banden I und IT duBert, so echilt man eine
Reihung der angefithrten Lésungsmittel, die mit der Reihung nach Donor-
zahlen iibereinstimmt (Abb. 12). Eine starke sterische Hinderung in der
sechsten Position muBl fir T7MP und PDC im Vanadyl(YV)perchlorat
angenommen werden, die durch die Bindungsverhéltnisse und sterische
Anordnung in der dquatorialen Ebene beeinflufit wird. In 77M P kommt es
auf Grund des Auftretens zusitzlicher Banden wahrscheinlich zu einer
Erniedrigung der Symmetrie.

b) Vanadyl(IV )chlorosystem: Die Spektren lassen bei Zusatz von
Chloridionen die Abhingigkeit der Bildung von Chlorokomplexen vom
Losungsmittel deutlich werden (Tab. 1 und 2). Die Bildung der Koordi-

3 J. Arris und J. 4. Duffy, J. Chem. Soc. [London] 1964, 5857,
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nationsformen [VOCI]*, [VOCly] und [VOCl4]2— in 4N, [VOCII+, [VOCl],
[VOClz]~ und [VOCl,)2~ in PDC, von [VOCls], [VOCI3]~ und [VOCl4]%-,
in M P und von [VOCI]* in DM SO0 lassen den Einfluf} von Losungsmit-

Tabelle 1. Chlorokomplexe des Vanadyl(IV)ions in Lésung

Untersuchungsmethode

Losungsmittel
spektrophotometr. potentiometbr. konduktometr.
AN [VOCI}+ [VOCi]+ [voC1+
[VOCl;] [VOClg] [VOCls}
[VOCL4)2— [VOCl4}2— [VOCLg]2~
PDC [VOCI]* [vocu+ [VOCIT+
VOClg] [VOCl:] [VOCI2]
[VOCls]~ [VOCI3}~ [VOCls]~
[VOCl4]2- [VOC141%~ [VOCla2-
TMP ['VOCly] [VOCls] [VOCls]
[VOCls]~ [VOCls]~ [VOCls]-
[VOCL4]2- [VOCl14]2- —
DMSO [VOCI]+ [VOCI}+ [VOCI]*

teln niedriger Donorzahl auf die Begiinstigung anionischer Komplexe und
im Falle des DMSO, einem Losungsmittel hoherer Donorzahl, die Be-
ghinstigung von kationischen Komplexen erkennen.

Tabelle 2. Banden im Vanadyl(IV)chlorosystem

Koordinationsform Losungsmittel l\Iz;ﬁixma. Schx?gern

AN 760, 730 395

[VOCl]+ - PDC 680 710, 385
DMSO 815 720
AN 705, 405

[VOCly] PDC 670 700, 395
TMP 815 680, 380

[VOCis]~ PDC 710 695, 410
TMP 785 720, 680, 375, 345
AN 730, 415

[VOCl4l2- PDC 760, 735 850, 415
TMP 740, 345 620, 375

Das geht im Falle des DMSO so weit, dafi sogar das kristalline Solvat
VOCl; - 3 DMSO in DMSO ionisiert als [VOCH]*Cl~ vorliegt. Durch Zu-
gabe von Antimon(V)chlorid im molaren Verhaltnis 2:1 wird das Spek-
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trum des vollstindig I6sungsmittelkoordinierten Molekiilkations ausge-
bildet: VOClg + 2 SbCly — VO++ 4 2 [ShClg]~. Selbst Uberschiisse an
Chloridionen édndern die Charakteristik des Spektrums des [VOCI]+(Cl-
nicht. Diese Stufe [VOCUI* tritt in T M P, dessen Donorzahl zwischen dem
AN und PDC einerseits und dem DM SO andererseits liegt, nicht auf.
Schon bei z = 1 wird in TMP die Stufe [VOCly] gebildet. Die Abnahme
der Extinktion bis zur Stufe [VOCly] in TM P deutet darauf hin, dafi die
Verzerrung der oktaedrischen Symmetrie zwar etwas abnimmt, jedoch
die Anzahl der auftretenden Banden deutet auf eine Verminderung der
Symmetrie.

Die Verhiltnisse in AN und PDC entsprechen ihren dhnlichen Donor-
zahlen. Die Addition eines Chloridions fithrt zur Bildung der Stufe [VOCI}+,
nur die Auswirkung auf die Lage der Banden lassen Unterschiede erkennen,
die sich verringern, wenn weniger Losungsmittelmolekiile koordiniert
sind. Das Auftreten der Stufe [VOCIz]~ in PDC und TMP 1iBt auf eine
stirkere Losungsmittelwechselwirkung schlieBen, die diese Stufe stahili-
siert, wihrend diese Wechselwirkung in AN nicht nachweisbar ist. In
Anlehnung an die sehr dhnlichen Reflexionsspektren von Oxotrichloro-
vanadat{IV)hydraten? kann fiir diese Stufe eine Konfiguration [VOClgLa]~
zumindest in PDC angenommen werden. Die Endstufe [VOCl4]2— er-
scheint sowohl in 4N als auch in PDC bei fast stéchiometrischen Verhalt.
nissen, wihrend sie in T M P erst zwischen z = 6 und 20 ausgebildet wird.
Das breite Maximmm bei etwa 730 nm in AN scheint mindestens zwei
Banden zu enthalten, die in PDC als Doppelmaximuam bei 760 und 735 nm
aufgelost sind, wihrend in 7MP das Maximum bei 740 nm und eine
Schulter bei etwa 610 nm erscheint. Das kurzwellige Maximnm bei 450 nm
in AN tritt in PDC nur als Schulter auf, wihrend es in 7M P unter einer
intensiven C'7-Bande liegen diirfte. Vergleicht man die Spektren in 4¥
wnd PDC fiir die Endstufe mit den Reflexionsspektren von MaVOCl, -
- 2 Ha0%, wobei die Strukturanalyse eine Konfiguration M3 VOCIy(H0)]
gibt, so kann ein analoges Bild fiir die Endstufe (VOCI]2~ in AN und
PDC angenommen werden, wobei die sechste Position von einem Ldsungs-
mittelmolekil]l A¥ bzw. PDC eingenommen wird.

Es ist nicht auszuschlieBen, dafB bei Chloridioneniiberschuf} anstatt des
Lésungsmittelmolekiils ein Chloridion in die sechste Position herangefithrt
wird, ohne dafi durch die geringe Wechselwirkung eine charakteristische
Anderung des Spektrums hervorgerufen wird und weder potentiometrisch
noch konduktometrisch erfafit werden kann. DaB die Bildung der Stufe
[VOCIs 3~ zumindest in Wirtsgittern moglich ist, ist bekannt 25, 26,

Betrachtet man die Bildung der Endstufe [VOCI ]2~ als Kriterium
der Donorstiarke, so erhilt man eine zur Reihung nach Donorzahlen
analoge Reihung:

AN € PDC < TMP < DMSO
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¢) Vanadyl(IV )azidosystem (Tab. 3 und 4):
Tabelle 3. Azidokomplexe des Vanadyl(IV)ions in Loésung

Untersuchungsmethode

Lasungsmittel

spektrophotometr. potentiometr. konduktometr.

AN [VONs]* [VON3]* [VONg]+
[VO(N3)2] [VO(Ns)2] [VO(Ns)2]
[VO(N3)o4n]n~ [VO(Ns)arn]o~

PDC [VON3]*+
[VO(Ng)2] [VO(N3)2] [VO(N3)z]
[VO(N3)gsnln~ [VO(N3)2+n]n~

T™MP [VO(N3)2] [VO(Ns)z] [VO(N3)z]
[VO(N3)arn]n— ; [VO(N3)a4n]n™

DMSO [VONs]* [VON3}+ [VONs]*+
[VO(N3)e2] [VO(N3)e] [VO(N3)2]
[VO(N3)gn]n~

Tabelle 4. Banden in Vanadyl(IV)azidosystem

Koordinationsform  Lésungsmittel Mc:‘mﬂ);ilma SChnﬂfem
[VONsI+ AN nicht aufgelost
PDC 720
DMSO 825, 695
[VO{N3)s] AN ’ 675
PDC 580
TMP 800, 380 700
DMSO 825, 695
[VO(Np)osn]ni- AN 740, 675, 465
PDC 745, 675, 460
TMP 750 760, 730, 630, 450

DMSO 740, 680, 465

Wihrend im Chlorosystem sowohl kationische als auch anionische
Komplexe auftreten, deren Bildung mit Hilfe der unterschiedlichen Donor-
zahlen der Lésungsmittel AN, DPC, TMP und DMSO interpretiert
wurde, werden in den Azidosystemen anionische Komplexe begiinstigt.
Neben der erhdhten Ligandenstirke, die das Azidion in der spektrochemi-
schen Serie an die Seite des Fluoridions%® stellt, kann weiters der wabr-
scheinlich starker kovalente Anteil in der Metall—Azidbindung zur
Erkldrung herangezogen werdeno,

Das Auftreten der Xomplexstufen [VON;z]t, [VO(Ns)2] und
[VO(N3)2+11]n in AN und PDC, von [VO(N3)s] und [VO(N3)a24n 2~ in

40 H H Schmadtke, Private Mitteilung.
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TMP ond [VON3]*, von [VO(N3)s] und [VO(N3)ern2— in DM SO figt sich
relativ gut in die Vorstellungen ein, die aus anderen Azidosystemenl!—14
gewonnen wurden. [VO(Ng)]t+ tritt in AN, PDC und DMSO auf, wahr-
scheinlich auch in TMP. Die Bildung der Stufe [VO(N3z)e] 148t sich in
allen Losungsmitteln bei stochiometrischen Verhéiltnissen feststellen, und
zwar auf Grund der potentiometrischen wund konduktometrischen
Untersuchungsmethode. In AN und PDC wird die Endstufe bei fast
stochiometrischen Verhaltnissen errsicht, wihrend sie in TMP erst bel
x = 10 und in DM SO bei & = 150 eintritt, da mit steigender Donorzahl
des Losungsmittels der Austausch durch Azidionen erschwert wird. Die
Kurvenformen und Extinktionen gleichen sich in AN, PDC und DMSO,
wihrend in TMP die Extinktion nur etwa halb so hoch ist und kein
Doppelmaximum entsteht, sondern ein breites Maximum mit einer kurz-
welligen Schulter. Vielleicht besitzt die Endform [VO(Ns)oipn1*~ auch in
PDC wnd DMSO diese kurzwellige Schulter, welche aber durch das
intensive Doppelmaximum verdeckt ist.

Die Frage, ob in den Endformen [VONz)on]*~ n=4 oder n=25
ist, kann nicht mit Sicherheit beantwortet werden. Das Spektrum von
[(CeH35)aAs]s[VO(N3)a] in Methylenchlorid4 stimmt mit den von uns
gefundenen Endformspektren sehr gut iiberein. Die potentiometrischen
Messungen in AN, PDC und TMP deuten aber auf die Endform
[VO(N3)5]2~ hin. Lést man [(CeH5)aAslo[VO(N3)4] in AN und gibt Azid-
ionen zu, so kommt es zu einer leichten Extinktionssteigerung und
einem leichten Auseinanderriicken des Doppelmaximums, doch kann
nicht gesagt werden, ob dies auf Addition eines weiteren Azidions
zuriickgeht. Wenn man annimmt, dall im Falle des Vorliegens einer
Stufe [VO(N3s)s]2~ die sechste Position von einem Losungsmittel-
molekill besetzt ist, so soll sein Austausch gegen ein Azidion keine
grundlegende Verdnderung des Spektrums hervorrufen.

Die Reihung nach Koordinationsstérke bei Betrachtung der Bildung
der Endstufe 148t wieder eine den Donorzahlen der Losungsmittel* analoge
Reihung erkennen: AN < PDC < TMP < DMSO.

Fiir die teilweise Unterstiitzung der Untersuchung wird der Regierung
der USA gedankt. Loésungsmittel haben dankenswerterweise bereitge-
stellt: Dr. Hughes, Standard Gil Co., Cleveland/Ohio (4 N), Dr. Hellmann,
Chemische Werke Hiils (PDC), Dr. Coffield, Ethyl Corporation, Detroit/
Mich. (TMP), und die Union Rheinische Braunkohlen-Kraftstoff AG.
(DMS0).

4L W. Beck, Private Mitteilung.



