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Die Komplexbildung von Vanadyl(IV)-acetylacetonat wird
mit Neutraldonatoren sowie mit Halogenid- und Pseudohalo-
genidionen in CH2Cly und CH3CN als Lésungsmittel spektro-
photometrisch untersucht. Daraus ergibt sich folgende Reihung der
Donorstédrken: J— < Br~ < TMP < DMF < Cl- < DMSO <
< PhgPO <« HMPA < Py << NCS— < N3~

Complex formation of vanadyl(IV) acetylacetonate with
neutral donors, halide and pseudohalide ions was measured
spectrophotometrically in acetonitrile and methylene chloride
solutions. The following order of donor strengths was found:
J- < Br- < TMP < DMF < Cl- < DMSO < PhsPO <
< HMPA < Py < NCS— < N3~

1. Einleitung

Zur Charakterisierung der Donorstirke D eines Lésungsmittels dient
der Begriff der ,, Donorzahl!: * DZgpcy,, definiert als negativer A H-Wert
der Reaktion

D + 8bCls — D - SbCl5 in 1,2-Dichlordthan.

Ordnet man verschiedene nichtwillrige Losungsmittel nach ihrer Donor-
zahl DZgycr;, so erhilt man eine Reihung?, die mit gewissen Einschrin-
kungen — bei groflen Donormolekiilen, wie z. B. Hexamethylphosphor-
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triamid oder Propandiolcarbonat, spielen neben der Donorzahl DZgyc;
sterische Faktoren eine bedeutende Rolle — qualitative Aussagen iiber
die Bildung der Koordinationsformen zuldft%, z.B. fiir Ubergangs-
metallionen mit Halogenid- oder Pseudohalogenidionen als Liganden.
Die Donorstirke der Halogenid- und Pseudohalogenidionen sind bis
jetzt noch nicht erfafit worden?2.

Die Bestimmung der Donorstirke fiir X-—-Ionen (X~ =J-, Br,
Cl~ usw.) durch kalorimetrische Messung der Reaktion SbCls + X~ —>
—> [SbCl5X ]~ ist nicht mdglich, da einerseits mit SbCls Halogenaus-
tauschreaktionen eintreten kénnen und andererseits die Loslichkeit der
Halogenidionendonoren in 1,2-Dichlordthan zu gering ist.

Als Akzeptor sollte sich jedoch Vanadyl{IV)acetylacetonat eignen,
in dem Vanadin(IV) fiinffach koordiniert vorliegt und iiber eine freie
Koordinationsstelle verfiigt. Die Stabilitat der Chelatbindungen ist aus-
reichend, um Austauschreaktionen zu verhindern®. Die Besetzung der
sechsten Koordinationsstelle des VO(acac)y ist mit einer spektralphoto-
metrisch auswertbaren Anderung der Absorptionseigenschaften ver-
bunden® %> 8. Da VO(acuc)s als Akzeptor wesentlich schwicher ist als
SbCls, war es angezeigt, die spektrophotometrische Untersuchung der
Gleichgewichte

VO{acac)s + X— — [VO(acac)2 X]~

der kalorimetrischen Messung der Bindungsstérken vorzuziehen.

Halogenid- und Pseudohalogenidionen wurden in Form ihrer Tetra-
dthylammoniumsalze angeboten. Als Losungsmittel wurden Methylen-
chlorid und Acetonitril gewdhlt, welche einerseits relativ schwache
Donatoren sind. und andererseits meist gute Loseeigenschaften fiir Tetra-
alkylammoniumsalze aufweisen. Losungsmittel wie Hexan und Tetra-
chlorkohlenstoff, die an sich gestatten, den Verhéltnissen in der Gas-
phase niherzukommen, konnten wegen der schlechten Liseeigenschaften
nicht herangezogen werden.

Experimenteller Teil

Alle Messungen wurden unter Feuchtigkeitsausschluf8 durchgefiithrt.
Spektralphotometer: PMQ II der Firma Zeiss; MeBtemperatur: 27°.

Konzentration der VO{(acac)s-Stammlésung: etwa 6-—10 - 10-3 Mol/l. In
diese Stammldsungen wurden wechselnde Uberschiisse von (Colis)aNX ein-
gewogen und die dadurch verursachten Volumsénderungen beriicksichtigt.
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VO(acac)z wurde nach der Methode von Rowe und Jones® hergestellt, aus
1,2-Dichlordathan umkristallisiert und im Vak. getrocknet. (CoHj;)4NOH
(Schuchardt) wurde mit verd. HNj neutralisiert, eingedampft, aus CHsCls
umgelost, [(CoHs)aNINs aus CHeCla/Aceton umkristallisiert und bei 80° im
Vak. getrocknet. Aus (CoH5)aNCl und KSCN wurde in Athanol [(CoHs) NINCS
hergestellt, in Aceton geldst, mit Ather gefallt und bei 80° im Vak. getrocknet.
Tetradthylammoniumehlorid (Schuchardt) und Tetraithylammoniumbromid
(Schuchardt) wurden aus Aceton/CHoCly mehrmals umkristallisiert und bei
100° im Vak. getrocknet. Tetragthylammoniumjodid (Fluka, puriss.) wurde
nach Trocknung unmittelbar verwendet. {CsHjz)3PO (Fluka) wurde mehrmals
aus Athanol/Ather umkristallisiert; Schmp. 153—154°. Alle tibrigen Neutral-
donatoren wurden nach Behandlung mit entsprechenden Trocknungsmitteln
durch ein- oder mehrmalige fraktionierte Destillation gereinigt.

Methylenchlorid {Loba-Chemie) wurde tiber P205 unter Rickflufl gekocht,
mit geglithtem K2CO3 behandelt und fraktioniert, Sdp. 40°. Acetonitril
(Osterr. Stickstoffwerke AG., Linz) wurde mit CaCls, dann mit CaHs und
P205 behandelt und fraktioniert destilliert; Sdp. 82°.

3. MeBergebnisse

Die spektralphotometrische MeBmethode gestattet aus den bei
konstanter Temperatur durchgefithrten Messungen die Berechnung der
Dissoziationskonstanten Kp der Gleichgewichte

VO(acac), - L = VO(acac), + L (1]
_ [VO(acac),] - [L]

5]
5= 0(cac), L] -
Abb. 1 zeigt in Methylenchlorid die Anderung des Absorptionsspektrums
von reinem VO(acac)s bei steigendem Zusatz von Dimethylsulfoxid. Ein
isosbestischer Punkt bei 730 nm zeigt das Vorliegen von nur zwei ab-
sorbierenden Spezies, ndmlich VO(acac)e und [VO(acac)e - DMSO] an.
Die Spektren in Acetonitril sind weitgehend dhnlich.

Fiir die Berechnung von Kp gelten unter der Voraussetzung, daf$
im untersuchten Spektralbereich die Liganden nicht absorbieren, folgende
Ansitze und Umformungen:

E = Extinktion, ¢ = molarer dekadischer Extinktionskoeffizient,
4 = Akzeptor, L = Ligand (Neutralligand oder X-), (' = Komplex,
[ ] = wabre Konzentrationen, ( ) = analytische Konzentrationen.

E=zy-[A] +¢c[C] [31
[A] = (4)—[] (4]
_{41-{1] <1 re
Kp= Gl 5] =1{2]

® R.A. Roweund M. M. Jones, in: ,,Inorganic Syntheses* V, 114, MeGraw
Hill, New York-Toronto-London, 1957.
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Aus [3] und [4]: E=[C]-(cc—=ea) +ea(d);
daraus folgt mit Ej= e, (4)

E— K
[C1=- 0 [6]
EC—EY4
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Abb. 1. Spektrum von VO(acac)z bei steigendem Zusatz von Dimethylsulfoxid
in. CHyCly
(4) = = 1,08 - 102 Mol/], & = (L)
? £ (A)
(1) VO(acac)s; (2) = 11,3; (3) @ = 23,2; (4) = — 35,9
£4 ist aus dem Spektrum von VO(acac)s unmittelbar zuginglich, s¢ und
Kp sind unbekannt. Man erhilt fiir 2 Messungen mit zwei verschiedenen
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Uberschiissen an Ligand L zwei Gleichungen der Form [7] mit 2 Un-

bekannten.
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Abb. 2. Graphisches Verfahren zur Bestimmung von K p und ec fir das Gleich-

gewicht VO(acac)s + DMSO = [VO(acac)s - DMSO] in CHoCls, s. Abb. 1
X’ o= 590 nm

H

Tabelle 1. Dissoziationskonstanten von [VO(acac)2l]

Ligand Kpiss. In AN Kpiss. in CHoClp
Ng- 0,0008 + 0,0001 0,0023 -+ 0,0005
NCS— 0,011 + 0,001 4,018 -+ 0,001
Py 0,019 4+ 0,002 0,029 4 0,003
HMPA 0,017 + 0,001 0,044 - 0,002
PhsPO 0,029 -+ 0,03 0,065 - 0,09
DMSO 0,16 <+ 0,01 0,22 L 0,01
- 0,37 1+ 0,06 0,42 & 0,07
DMF 0,41 = 0,07 0,39 4 0,06
TMP 1.3 103 1,2 102
Br- > Kpyp > Koyp

J- > Kpr— > Kgr-

Zur graphischen Losung betrachtet man beide Gleichungen fiir sich
und 1aft =c jeweils Werte durchlaufen, innerhalb derer sich der wahre
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Wert =¢ befinden mufl. Letzterer 148t sich aus den Spektren gui ab-
schitzen. Fir jedes ¢ erhilt man einen zugehorigen Wert Kp.

Abb. 2 zeigt die graphische Auswertung. Kurve I gilt fur GL (7],
Kurve II fir Gl [7Tly; im Schnittpunkt der beiden Kurven liegt der
gesuchte wahre Wert von e¢. Kurve IIT gilt fiir eine zur Kontrolle aus-
gefithrte weitere Messung. Im Idealfall miissen sich sdmtliche Kurven
in einem Punkt schneiden. Die Kurven haben im Rahmen der Zeichen-
genanigkeit zumeist die Form von Geraden. Haufig schneiden die Kurven
einander nicht in einem Punkt, sondern man erhilt eine Anhdufung von
Schnittpunkten, deren zugehdrige Ordinaten (Kp) und Abszissen (c¢)
gemittelt werden miissen.

4. Diskussion

Die Verwendung von VO(acac)s als Akzeptor bietet die Moglichkeit,
mit Hilfe der Kpis-Werte Neutraldonatoren und Halogenid- bzw.
Pseudohalogenidionen hinsichtlich ihrer Donorstérke zu vergleichen; fiir
eine Reibe von Neutralliganden D sind die DZgpci5-Werte den Logarith-
men der zugehorigen Gleichgewichtskonstanten der Reaktion

SbCl, -+~ D = 8bCl; - D

proportional2, 10,

Die Donorstirke der Halogenidionen nimmt in der Reihe F~ >
> Cl~ > Br~ > J— ab. Die Stirke des Br—-Ions konnte durch Vergleich
mit den Ergebnissen beim Liganden Trimethylphosphat abgeschétzt
werden. Noch schwicher ist das Jodidion, wie aus dem Vergleich mit
den Br—Spektren folgt. Die Pseudohalogenidionen NCS- und N3~ sind
stirker als die stirksten hier gemessenen Liganden, ndmlich Hexamethyl-
phosphortriamid und Pyridin. Bei F- und CN- als Donatoren traten
Schwierigkeiten auf, da die primér erhaltenen Spektren einer raschen
Anderung unterliegen. Die Untersuchung dieses Verhaltens ist derzeit
im Gange.

Die gegen VO(acac)s erhaltene Reihung der Neutraldonatoren geht
der gegen SbCl; erhaltenen konform!': 12, Eine Ausnahme bildet Hexa-
methylphosphortriamid (DZgpcy; = 38,8)3, welches gegeniiber VO(acac)s
ein relativ schwicherer Donor als gegeniiber SbCls ist; wenn mehrere
HMPA-Molekeln an ein Metallion koordiniert werden, scheint die Bin-
dungsstirke — vermutlich aus sterischen Griinden — weiter abzusinken.

0 V. Guimann und U. Mayer, Mh. Chem. 98, 294 (1967).

11V, Gutmann, A. Steininger und E. Wychera, Mh. Chem. 97, 460 (1966).

12 I, Lindgvist, ,JInorganic Adduct Molecules of Oxo-Compounds®.
Berlin-Gottingen-Heidelberg: Springer, 1963.
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Folgende Reihungen wurden erhalten:
In Methylenchlorid: J- < Br- < TMP < DMF ~ Cl- < DMSO <
< PhsPO < HMPA < Pyl‘idin < NCS- < N3~

In Acetonitril: J~ <<Br~ < TMP < DMF < Cl- < DMSO < PhsPO <
< HMPA ~ Py < NOS— < Nj3~.

Abgesehen von gewissen quantitativen Verschiebungen (Tab. 1) erhilt
man in beiden Losungsmitteln dieselben qualitativen Reihungen.
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