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Donorstiirken yon Halogenid. und Pseudohalogenidionen 
Von 

V. Gutmann und U. Mayer 

~[it 2 Abbildungen 

Aus dem Insti tut  f/ir Anorganisehe Chemie der Teehnischen Hoehsehule Wien 

( Eingegangen a m  8. Zff i~rz 1968) 

Die Komplexbildung yon Vanadyl(IV)-aee~ylace~ona~ wird 
mit Neutraldonatoren sowie m i t  tIalogenid- und Pseudohalo- 
genidionen in CI-I2C12 mad CttaCN als L6sungsmittel spektro- 
photometriseh untersucht. Daraus ergibt sieh folgende l~eihung der 
Donorst/~rken: J -  < Br-  < T3/ IP  < D M F  <= C1- < D M S O  < 
< Ph3PO < H 2 f f P A  < P y  < NCS- < N3-. 

Complex formation of vanadyl(IV) aeetylacetonate with 
neutral donors, halide and pseudohalide ions was measured 
spectrophotometrically in aeetonitrile and methylene chloride 
solutions. The following order of donor strengths was found: 
J -  < Br -  < T M P  < D M F  <= C1- < D M S O  < PhaPO < 
< H M P A  <= P y  < NCS- < N3-. 

I. E i n l e i t u n g  

Zur Charakterisierung der Donorst/~rke D eines LSsungsmittels d_ieng 
4er Begriff der , ,Donorzahl"  1, 2 DZsbcl~, definiert als negativer A H-}Vert 
der Reakt ion 

D + SbC15 > D .  SbC15 in 1,2-Dichlor~than. 

Ordnet  man  versehiedene nich~w/iBrige L6sungsmit te l  nach ihrer Donor- 
zahl DZsbc15, so erh/ilt m a n  eine t~eihung 3, die mi t  gex~dssen Einsehr-gn- 
k u n g e n -  bei groBen Donormolekiilen, wie z . B .  Hexamethylphosphor -  

a V. Gu tmann  und E.  Wychera,  Inorg. Nuel. Chem. Letters 2, 257 (1966). 
2 V. Gutmann ,  ,,Coordination Chemistry in Non-Aqueous Solutions". 

Wien-New York : Springer, 1968. 
a V. Gu tmann  und A .  Scherhau]er, M]a. Chem. 99, 335 (1968). 
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~riamid oder Ih'opandiolearbonat, spielen neben der DoIlorzahl DZsbcl5 

sterisehe Faktoren eine bedeutende Rolle - -  qualitative Aussagen tiber 
die Bildung der Koordinationsformen zul~Bt 4, z .B.  fiir i]bergangs- 
metallionen mit Halogenid- oder PseucIohalogenidionen als Liganden. 
Die Donorstgrke cler Halogenid- und Pseudohalogenidionen sind bis 
jetzt noeh nicht erfagt worden '~. 

Die Bestimmung der Donorst/~rke ffir X--Ionen ( X - - - J - ,  Br- ,  
C1- usw.) ctureh kalorimetrisehe Messung der Reaktion SbCl5 ~- X -  ---> 

> [SbClaX]- ist nieht mSglich, ha einerseits mit SbC15 Halogenaus- 
tausehreaktionen eirttreten k6nnen und andererseits die LSsliehkeit der 
Halogenidionendonoren in 1,2-Diehlor~than zu gerillg ist. 

Als Akzeptor sollte sieh jedoch Vanadyl(IV)acetylaeetonat eignen, 
in dem Van adin(IV) fiinffaeh koordiniert vorliegt und fiber eine freie 
Koordinationsstelle verftigt. Die Stabilits der Chelatbindungen ist aus- 
reichend, urn Austausehreaktionen zu verhindern 5. Die Besetzung 4er 
sechsten Koordinationsstelle des u ist mit einer spektralphot 0- 
metrisch auswertbaren Anclerung der Absorptionseigensehaften ver- 
bunden6, 7, s. Da VO(acac)2 als Akzeptor wesentlich sehw/ieher ist als 
SbC15, war es angezeigt, die spektrophotometrisehe Untersuehung 4er 
Gleichgewiehte 

VO(acac)2 -~ X -  ~ [VO(acac)2X]- 

der kalorimetrisehen 3s her Billdungssts vorzuziehen. 
Halogenid- und Pseudohalogenidionen wurden in Form ihrer Tetra- 

gthylammoniumsalze angeboten. Als LSsungsmittel wurdea Methylen- 
chlorid und Acetonitril gewghlt, welehe einerseits relativ sehwache 
Donatoren sind und andererseits meist gute LSseeigensehaften fiir Tetra- 
alkylammoaiumsalze aufweisea. LSsungsmittel wie Hexan und Tetra- 
chlorkohlenstoff, die an sich gestatten, den Verhgltnissen in der Gas- 
phase n~herzukommen, konnten wegen der sehlechten LSseeigensehaften 
nieht herangezogen werden. 

Experimenteller Teil 
Alle Messungen wurden unter Feuchtigkeitsausschlu~ durchgef~ihrt. 

Spektralphotome~er: PMQ II der Firma Zeiss; MeBtemperatur: 27 ~ 
Konzentration der VO(acac)2.Stamml6sung: etwa 6--10. 10 -3 Mol/1. In 

diese Stamml6sungcn wurden wechselnde !]berschiisse yon (C2I-I5)4NX ein- 
gewogen and die dadureh verursachten Volums/indertmgen beriicksichtig~. 

4 V. Gutmann, Coord. Chem. Revs. :2, 237 (1967). 
5 M.  M.  Jones, B. J. Yow und N.  R. May, Inorg. Chem. 1, 166 (1962). 
6 R. C. Carlin und F. A.  Wallcer, J. Amer. Chem. Soc. 87, 2128 (1965). 

I.  Bernal und P. H. Rieger, Inorg. Chem. 2, 256 (1963). 
s D. Kivelson und S. K.  Lee, .J. Chem. Physics 41, 1896 (1964). 
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VO(acac)2 wurde nach der Methode von Rowe und Jones 9 hergestellt, aus 
1,2-Diehlor/ithan umkristallisiert und im Vak. getrocknet. (C2Its)4NOH 
(Schuchardt) wurde mit verd. ttNa neutrMisiert, eingedampft, aus CI-I2C12 
umgel6st, [(C2Ha)4N]N3 aus CH~Cl~/Aceton umkristallisiert lind bei 80 ~  
Vak. getrocknet. Aus (C-~Hs)4NC1 und KSCN wurde in "~_thanol [(C~Ks)4N]NCS 
hergestellt, in Ace~on gel6s~, mit Nther gef~llt und bei 80 ~ im Vak. getroeknet. 
Tetragthylammoniumchlorid (Schuchardt) und Tetra~t~hylammonimnbromid 
(Schuchardt) win'den aus Aceton/Ctt2Cl~ mehrmMs umkristallisiert und bei 
100 ~ im Vak. getroeknet. Tetra/~thylammoniumjodid (Fluka, puriss.) wurde 
naeh Troeknung ~mmi~elbar verwendet. (CsH~)3PO (Fluka) walrde mehrmals 
aus Nthanol/Nther umkristallisiert; Sehmp. 153--154 ~ Alle fibrigen NeutrM- 
donatoren wurden naeh Behandlung mit entspreehenden Troeknungsmitteln 
dureh ein- oder mehrmalige fraktionierte Destillation gereinigt. 

Methylenehlorid (Loba-Chemie) wurde fiber P20s unter R/iekflug gekoeht, 
mit gegliihtem K2COa behandelt und fraktioniert, Sdp. r ~ Aeetonitril 
(I)sterr. Stieksboffwerke AG., Linz) wurde mit CaC12, dann mit Catt2 und 
P205 behandelt und fraktioniert destilliert; Sdp. 82 ~ 

3. M e B e r g e b n i s s e  

Die spektralphotometrisehe 3~eBme~hode gestattet aus den bei 
konstanter Temperatur durehgeftihrten 5{essungen die Bereehnung der 
Dissoziationskonstanten KD tier Gleichgewichte 

VO(acac)2. L ~ VO(acac)2 + L [1] 

K D -  [VO(acac)e] " ILl [2] 
[VO(acac)2 . L] 

Abb. 1 zeig~ in Methylenchlorid die Anderung des Absorptionsspektrums 
yon reinem VO(acac)2 bei steigenclem Zusa~z yon Dimethylsulfoxid. Ei~ 
isosbestischer Punkt  bei 730 nm zeig% das Vor]iegen yon nur zwei ab- 
sorbierenden Spezies, n//mlich VO(acac)2 und [VO(acac)2" DMSO] an. 
Die Spektren in Acetonitril sind weitgehen4 ghnlich. 

Fiir die Berechaung yon KD gelten unter tier Voraussetzung, dab 
im untersuchfen Spektralbereich die Liganden nicht ~bsorbieren, folgende 
Ansgtze und Umformungen: 

E = Extinktion, s = molarer dekadiseher Extinktionskoeffizient, 
A = Akzeptor, L = Ligand (Neutralligand oder X-), C : Komplex, 
[ ] = wahre Konzentrationen, ( ) = analytische Konzentrationen. 

E = ~A" [A] § sc  [C] [3] 

[A] = (A) - -  [O] [4] 

K D  - -  [A]" [L] 
[o ]  [5] _= [2] 

9 R. A. Rowe und 11I. M. Jones, in : ,,Inorga.nic Syntheses': V, 114, McGraw 
Hill, Now York-Toronto-London, 1957. 



1386 V. G u t m a n n  u n d  U.  Mayer :  [Mh. Chem.,  Bd.  99 

A u s  [3] a n d  [4]:  E = [ C ] . ( ~ C - - Z A ) + ~ A ( A ) ;  

d a r a u s  fo lg t  m i t  E 0 ~ eA" (A) 

E - -  E o [C] - -  

~ 'C- -  ~A 
[6] 

E - -  E o (A) (L) (~c - -  ~A) 
K ~  - -  ( A )  - -  ( L )  ~- 

~c - -  ~A E - -  E o 
[7] 
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A b b .  1. S p e k t r u m  yon  VO(acac)2 bei  sbe igendem Zus~tz  von  D i m e t h y l s u l f o x i d  
in  CH2C12 

(L) 
(A) = = 1,08 " 10 -2 Mol/1, x --  (A) 

(1) VO(acac)2; (2) x ~ 11,3; (3) x : 23,2; (4) x -  35,9 

za  i s t  a u s  d e m  S p e k t f u m  y o n  VO(acac)2 u n m i t t e l b a r  zug/~ngl ich,  s c u n d  

K9 s i n d  u n b e k a n n t .  M ~ n  e r h ~ l t  f i i r  2 M e s s u n g e n  m i t  zwe i  v e r s c h i e d e n e n  
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t3berschiissen an Ligan4 L zwei Gleichungen der Form [7] mit 2 Un- 
bekann ten .  

Z 

I _ _  L 

Abb. 2. Graphisches Verfahren zur Best immung von KD und r f/iv das Gleich- 
gewicht VO(acac)2 + D~ISO ~ [VO(acac)2" DMSO] in CH2C12, s. Abb. 1, 

k ~ 590 nm 

Tabelle 1. D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  y o n  [VO(acac)2L] 

Ligand KI)jss. in A N  KDiss. in CH2CI2 

N~- 0,0008 ~ 0,0001 0,0023 ~ 0,0005 
NCS-  0,011 • 0,001 0,018 ~ 0,001 
Py 0,019 • 0,002 0,029 :~= 0,003 
H_~IPA 0,017 • 0,001 0,044 :~_ 0,002 
Ph3PO 0,029 ::}: 0,03 0,065 ~ 0,09 
D~lzlSO 0,16 • 0,01 0,22 ~ 0,0t 
C1- 0,37 • 0,06 0,42 ~ 0,07 
DYlF  0,41 _+_ 0,07 0,39 ~ 0,06 
T M P  1,3 • 0,3 1,2 • 0,2 
]3r- > KTMP > KTMp 
J -  > KBr-  > KBr-  

Zur  g raph ischen  L6sung b e t r a c h t e t  m a n  beicle G1Mchungen fiir  sich 
und li~t~ zc jewei~s W e r t e  durchl~ufen,  innerhMb dere r  sich der  w~hre 
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Wert sc befinden mul~. Letzterer 1/igt sieh aus den Spektren gut ab- 
sch/itzen. Fiir jedes ec erh/ilt man einen zugeh6rigen Weft KD. 

Abb. 2 zeigt die graphisehe Auswertung. Kurve I gilt fiir G1. [7]i, 
Kurve II  fiir G1, [7]n; im Sehnittpunkt tier beiden Kurven liegt der 
gesuchte wahre Wert vo~ ec. Kurve I I I  gilt fiir eine zur Kontrolle aus- 
gefiihrte weitere Messung. Im Idealfall miissen sich s/imtliche Kurven  
in einem Punkt  sehneiden. Die Kurven haben im Rahmen der Zeichen- 
genauigkeit zumeist die l~orm yon Geraden. H/iufig sehneiden die Kurven 
einander nicht in einem Punkt,  son4ern man erh/~lt eine Anh/iufung yon 
Sehnittpunkten, deren zugehSrige Ordin~tea (KD) und Abszissen (zc) 
gemittelt werden mfissen. 

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

Die Verwendung yon VO(acac)2 als Akzeptor bietet die M6glichkeit, 
mit Hilfe der KDiss.-Werte NeutrMdonatoren und ftalogenid- bzw. 
PseudohMogenidionen hinsichtlich ihrer Donorst~rke zu vergleichen; fiir 
eine Reihe yon Neutralliganden D sin4 die DZsbcls-Werte den Logarith- 
men der zugehSrigen Gleichgewichtskonstanten 4er Reaktion 

SbC15 ,~ D ~ SbCl 5 �9 D 

proportionalS, lo 

Die Donorst~rke 4er HMogenidionen nimmt in der Reihe F - >  
C1- > B r -  > J -  ab. Die St~rke des Br--Ions konnte 4urch Vergleich 

mit den Ergebnissen beim Liganden Trimethylphosphat abgeschs 
werden. Noch schw~cher ist das Jodidion, wie aus dem Vergleich mit 
den Br--Spektren folgt. Die PseudohMogenidiotmn NCS- und Na- sind 
starker als die stgrksten hier gemessenen Liganden, n~mlieh Hexamethyl-  
phosphortriamid und Pyridin. Bei F -  u M  CN- als Donatoren t ra ten 
Schwierigkeiten auf, da die prim~ir erhaltenen Spektren einer rasehen 
~nderung unterliegen. Die Untersuchung 4ieses VerhMtens ist 4erzeit 
im Gange. 

Die gegen VO(acac)~ erhaltene Reihung der Neutraldonatoren geht 
der gegen SbC15 erhaltenen konform 11, 12. Eine Ausnahme bil4et Hexa- 
methylphosphor t r iamid  (DZsbcl5 = 38,8) 8, welches gegeniiber VO(acac)2 
ein relativ sehw~eherer Donor als gegentiber SbC15 ist; welm mehrere 
H M P A - M o l e k e l n  an ein 3getMlion koor4iniert werden, scheint die Bin- 
dungsst~rke - -  vermutlich aus sterisehen Griinclen - -  weiter abzusinken. 

lo V. Gutmann und U. ~layer, Mh. Chem. 98, 294 (1967). 
11 V. Gutmann, A .  Steininger und E. Wychera, Mh. Chem. 97, 460 (1966), 
rz I .  Lindqvist, ,,Inorganic Adduct Molecules of Oxo-Compounds '~ 

Berlin-G6ttingen-I-Icidelberg: Springer, 1963. 
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Folgende Reihungerx wurden erhalten: 

In Methylenchloriet: J -  < Br-  < T M P  < D M F  ~ C1- < D M S O  < 

< Ph3PO < H M P A  < Pyridin < NCS- < N3- 

In Acetonitril : J -  < Br-  < T M P  < D M F  <_ C1- < D M S O  < PhsPO < 

< H M P A  ,,~ P y  < I~CS- < Na-. 

Abgeseheu yon gewissen quantitativen Verschiebungen (Tab. 1) erh/~l~ 
man in beiden LSsungsmifteln dJeselber~ qualit, ativen Reihungen. 

Mon~tshefte fiir Chemie, Bd. 99/4 89 


