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Die Bildung yon Bromo- und Rhodanokomplexen des 
VO2+-Ions in Acetonitr i l  (AN), 1,2-Propandio]-carbonat (PDC), 
Trimethylphosphat  (TMP) und Dimethylsulfoxid (DMSO) 
wurde auf spektrophotometrisehem, potentiometrisehem und 
konduktometr ischem Wege verfolgt. Folgende I4:00rdinations. 
sttffen diirften in L6sung vorliegen: [VOBr] + (in A N  und PDC), 
[VOBr2] (in A N  and  PDC), [VOBr3]- (in PDC?), [VOBr4] 2- 
(in A N  und PDC), [VO(NCS)]+ (in AN,  PDC und DMSO), 
[VO(NCS)~] (in AN,  PDC und TMP),  [VO(NCS)a]- (in AN, PDC 
mad TMP),  [VO(~TCS)4] 2- (in AN,  PDC, T M P  und DMSO). 
Die Ergebnisse werden unter  Zuhilfenahme der Donorzahlen 
der verwendeten L6sungsmittel diskutiert .  

The formation of bromo- and thioeyanatoeomplexes of 
VO2+(IV) has been investigated in aoetonitrile (AN), tr imethyl-  
phosphate  (Tl~lP), 1,2-propanediol-earbonate (PDC) and di- 
methylsulfoxide (DMSO) b y  speetrophotometric,  potentiometrie 
and eonduetometric methods.  The following coordination forms 
are indicated to be present in solution: [VOBr]+ (in A N  and 
PDC), [VOBr2] (in A N  and PDC), [VOBra]- (in PDC?), 
[VOBr4] 2- (in A N  and PDU), [VO(1N'CS)]+ (in AN, PDC 
and DMSO), [VO(NCS)2] (in AN, PDC and TdVIP), [VO(NCS)3]- 
(in AN,  PDC and T_MP), [VO(NCS)4] 2- (in AN,  PDC, T3/IP 
and DMSO). The results are discussed using the donor numbers 
of the respective solvents. 

* tterrn Prof. Dr. J. W. Breitenbach zum 60. Geburtstag gewidmet. 



948 V. Gutmann und H. Laussegger: [Mh. Chem., Bd. 99 

1. E i n l e ~ t u n g  

Die :Bildung yon Chloro- und Azidokomplexen des Vanadyl(IV)ions 
wurde in Acetonitril (AN), 1,2-Propandiol-carbonat (PDC), Trimethyl- 
phosphat  ( T M P )  und Dimethylsulfoxid (DMSO) untersucht 1. Dabei 
konnte der EinfluB der Donorzahl (DZ) der verwendeten LSsungsmittel 
sowie steriseher Faktoren auf die Ausbildung yon kationisehen nnd anioni- 
schen Koordinationsstufen festgestellt werden. L5sungsmittel kleiner 
Donorzahl fSrdern die Ausbildung anionischer Koordinationsstufen, 
LSsungsmittel hoher D Z  die Ionisation und allenfalls die Ausbildung 
kationiseher Koordinationsstu~en 2. I m  folgenden werden Untersuchungen 
fiber die Bfldung yon Bromo- und I~hodunokomplexen des Vanadyl(IV)- 
ions in den gena~mten LSsungsmitte]n beschrieben. 

An Vanadyl(IV)bromokomplexen sind lediglich einige Verbindungen 
des Vanadylbromids mit organischen Liganden bekannt  3, 4. Umfang- 
reicher ist die Literatur fiber l~hodanokoraplexe, deren Bildung in w~iBriger 
LSsung 5, in wi~l~rigem Methanol, Methanol und Aceton 6 und w~il~rigem 
Aceton 7 untersncht wurde. Daneben wurde eine l~eihe yon Vanadyl- 
rhodanokomplexen mit organischen Liganden hergestellt ~, a, 6-9. An 
Hand  der ]~Sntgenstrukturanalyse der Yerbindung [:NHd)2][VO(~CS)4" 
�9 (H20)](3 t t20) wurde gezeigt, dab die Koordination fiber das Stiekstoff- 
atom erfolgt 9, was aus der ZugehSrigkeit des VO2+-Ions zu den Klasse-(a)- 
Metallionen ( ,har te  S~uren") zu erwarten war. 

2. E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l  

Die Reinigung und Entw~sserung yon Aeetoni~ril, 1,2-Propandiol- 
carbonat, Trimethylphosphat und Dimethylsulfoxid erfolgte wie friiher 
berichtet 1, ebenso die Herstellung der kristallinen Verbindungen VO(C104)~ �9 

1 V. Gutmann und H. Laussegger, Mh. Chem. 98, 439 (1967). 
2 V. Gutmann und E. Wyehera, Inorg. l~ucl. Chem. Letters 2, 257 (1966); 

.~ev. Chim. ~r 3, 941 (1966); V. Gutmann, Coord. Chem. Revs. 2, 2, 239 
(1967); ,,Coordination Chemistry in Non-aqueous Solutions", Springer- 
Yerlag, Wien-New York 1968; ,,New Pathways in Inorganic Chemistry", 
Cambridge Univ. Press, im Druck. 

a JL. H. Holmes, Jr., Dissertation, Louisiana State Univ., 1961; J. Setbin 
und L. H. Holmes, J. Inorg. ~uel. Chem. 24, 1111 (1962). 

J~. G. Garvey nnd R. O. Ragsdale, Inorg. Chem. 4, 1605 (1965); J. Inorg. 
Nucl. Chem. 29, 745 (1967). 

5 C. E. Crouthamel, C. E. Johnson und B. E. H]elte, Anal. Chem. 27, 
507 (1955); C. Meites, Jr., Dissertation, Harvard University, 1947; S. C. _~ur- 
man und C. S. Garner, J. Amer. Chem. Soe. 73, 4528 (1951). 

A.  M. Golub und J~. A.  Kostrova, Ukr. Khim. J. 29, 128 (1963). 
7 A.  M.  Golub und R. A.  Kostrova, l~uss. J. Inorg. Chem. 5, 349 (1960). 
s j .  Koppel und R. Goldmann, Z. anorg. Chem. 36, 281 (1903); G. H. 

Ayres und L. 2~. Scroogie, Anal. Chim. Acta 26, 470 (1962). 
9 A.  C. Hazell, J. Chem. Soc. [London] 1963, 5457. 
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" �9 5 D M S O ,  VO(BFa)2 �9 5 D M S O ,  V0(C104)2 �9 5 T . M P  und VO(BF4)2 �9 5 T M P  
sowie der wasserfr. LSsung yon VO(BF4)2 in .PDC 1. Die LSsung yon 
VO(BF4)2 in A N  wurde aus VOC12 �9 2,8 A N  Init wasserfr. AgBF4 in einem 
Gemisch AN---CC]4 gewonnen, in deln AgC1 schwerer 16slich ist als in reinem 
A N  1~ Naeh dem Abfil tr ieren des AgC1 win:de his zur sirup6sen I~onsistenz 
eingedampft  und in wasserfr. A N  aufgenolnmen. Eindalnpfen zur Trockene 
erg~b ein he]lblaues hygroskopisches Pulver, das zur Bereitmag einer Stan- 
dardlSsung verwendet wurde. Wasseffr. Vanadylchlorid wurde durch Inehr- 
w5ch. Behandeln einer sirup6sen Vanadylehloridhydrat l5sung mi~ SOC12 
in der :K~lte und ansehliegende Entfernung des iibersehiiss. SOC12 im Vak. 
hergestellt .  Mit A N  wurden hellblane Kristal le  der Zusammensetzung 
VOC12 �9 2,8 A N  gewonnen. 

Wasserfr. Vanadylbromid wurde analog Init SOBr2 erhMten. 3/Iit D21gSO 
wurde hellblaues V O B r 2 . 5  D M S O  gewonnen, welches auch aus der w~lir. 
VanadylbromidlSsung mit  DMSO-lJberschuB erhalten ~ l r d e  3. 

Tetra/ i thylalnmoniulnbromid (Th. Sehuehardt,  reinst) wurde aus eineln 
Aeetonr--J~thergemisch ulnkristallisiert und 20 Stdn. bei 80 ~ im 01pumpenvak. 
getroelmet.  Tetra/~thylammoniulnrhodanid win~ aus Tetrai~thylammoniuln- 
perchlorat  und KCNS in ~ thano l  herges~ellt Inld wie Et4NBr weiterbehan- 
delt  11. 

:Die spektrophotolnetrisehen Messmagen wurden mit  eineln Spektral- 
photometer  ZEISS PMQ I I  bei c = 1 - - 5 .  10 -3 Mol VO2+/1 durchgeffihrt, 
die potent iometr isehen Messungen iln Bromosystem mit  t t i l fe yon Silber/ 
Silberbromidelektroden 12 und im Rhodanosystem mit  Silber/Silberrhodanid- 
elektroden 1~. AIs MeSger/~t diente ein ~Shrenvoltme~er Hea thki t  VTV2VJ[-IM 13. 
Die kondttktometrischen Messmagen erfolgten in bekannter  Anordnung 14 
mittels eines direkt  anzeigenden Leitf/ihigkeitsmegger/~tes Philips PI~ 9501. 

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

I n  Ace ton i t r i l  (Abb. 1) zeigt das  Spek t ru ra  des Vanady l f luo robora te s  
ein M a x i m u m  bei  785 n m  uncl eine verdeck te  Schul te r  bei e twa  675 nm. 
Bei  Zugabe  yon  Bromid ionen  im Molverh/fl tnis x = 1 (x ----- :Br- : VO 2+) 
versch ieb t  sich das  M a x i m u m  nach  730 nm, wobei  bei  785 n m  eine Schul- 
t e r  e rhMten bleibt .  Bis x = 2 versch ieb t  sich dieses M a x i m u m  u n t e r  
E x t i n k t i o n s z u n a h m e  nach  725 nm, wobei  bei 410 n m  eine Schul te r  4eut-  
l ich wird.  Wei t e re r  Bromid ionenzusa tz  g ib t  Ex t ink t ionss t e ige rung  u n d  
eine ganz geringfiigige Verschiebung nach  ki i rzeren Wellenl / ingen unter-  
deu t l i cher  Ausb i ldung  der  Schul te r  bei 410 n m  zu e inem Maximum.  Das  
E n d s p e k t r u m  wird  bei x = 100 mi t  M a x i m u m  bei 720 n m  erreicht .  I )as  
M a x i m u m  bei  410 nm ist  un t e r  e iner  in tens iven  CT-Bande  verdeck t .  I m  
langwell igen Toil deu te t  eine Unstet igkei~ im K u r v e n v e r l a u f  auf eine 
Abso rp t i on  im Bereich 830 bis 860 n m  bin. 

lo H.  Ulrich und G. Spiegel, Z. physik.  Chem. 177, 103 (1936). 
i1 V. Gutmann trod G. Paulsen,  unverSffentlicht. 
12 V. Gutmann mad K .  Fenkart,  ]VIh. Chem. 98, 1, 286 (1967). 
13 V. Gutmann und O. Bohunovsky, Mh. Chem. 99, 751 (1968). 
i4 V. Gutmann und O. Leitmaqm, Mh. Chem. 97, 926 (1966). 
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I n  1 ,2-Propandio l -carbona t  (Abb. 2) h a t  das  Vanady l f luorobora t -  
spek t rum ein bre i tes  M a x i m u m  bei  e twa  680 nm. Bromid ionenzugabe  
(x ~ 1) b r ing t  die Ausbi ldung  eines Max imums  bei 685 nm. Bis x = 2 
verschiebt  sich das  M a x i m u m  nach 695 nm, w~hrend im kurzwell igen Tell 
eine Schul ter  bei  e twa  400 n m  e rkennbar  wird.  Bei  x ~ 3 ]iegt das Maxi-  
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Abb. 1. Vanadyl(IV)bromosystem in A N  
(die Zahlen entsprechen dem Molverh~ltnis B r -  : VO 2+) 

m u m  bei  705 n m  mi t  Schul ter  bei  675 nm, un4  die Schul ter  bei 400 n m  
wir4  4eut l icher .  Bei x ~-- 4 is t  4as  M a x i m u m  bei 710 nm, bei  x ~ 20 bei  
725 nm, wobei  mi t  4em u  4er  Schul te r  bei  675 n m  zwischen 
x = 4 und  x ~ 20 eine neue Schul ter  bei  760 n m  ents teht .  I m  kurz-  
welligen Tell b le ib t  die Schul ter  bei  410 nm, die im Verlauf  der  Bromid-  
ionenzugabe  deut l icher  geworden war,  erhal ten.  

I n  T r i m e t h y l p h o s p h a t  (Abb. 3) weist  das  S p e k t r u m  des Yanady l -  
f luorobora t s  M a x i m a  bei  720 n m  u n d  380 n m  sowie Schul te rn  bei 820, 
785 und  750 n m  auf. Die Bromid ionenkoord ina t ion  stel l t  eine Ze i t r eak t ion  
dar,  die ers t  nach  48 S tnnden  abgeschlossen ist.  :Bei x - ~  1 s inkt  das  
1Y[aximum bei  720 n m  zu einer Schul ter  ab, wi ihrend ein neues M a x i m u m  
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bei 810 n m  en t s t eh t  und  d~s kleine l~Iaximum bei 380 nm etwas in tens iver  

wird.  Bei x = 2 is~ dasselbe l~Iaximum wie bei x - -  1 vorhunden,  nur  die 
Sehulger scheint  nach kfirzeren Wel lenlgngen verschoben.  Bei s te igendem 
x erfolgt  wei tere  Ex~ink t ionsabnahme,  wobei  die Sehnl te r  wei ter  naeh  

~00 JO0 dO0 700 BOO 

Abb. 2. Vanadyl(IV)bromosystem in PDC 
(die Zahlen entspreehen dem Molverhfiltnis B r -  : VO 2+) 

k/ irzeren Wel lenlgngen verschoben ,~drd, w//hrend das  M a x imum bei 
380 n m  in tens iver  wird.  ]3ei x ----- 4 l iegt  das  M a x imum bei 800 nm, eine 
Sehul te r  e twa  bei 680 nm, das  M a x i m u m  bei 370 n m  ist  a m  in tens ivs ten .  
Bei  x = 20 is t  das  M a x i m u m  n~ch 760 n m  verschoben,  die Schnt ter  l iegt  
bei 620 nm,  im kurzwel l igen TeiI is t  das  lVf~ximum yon 370 n m  verschwun- 
den und  eine neue Schul te r  bei 390 n m  en t s tanden .  Aul3erdem sind 
Schul te rn  bei 790 und  730 n m  vorhanden .  

I n  Dime thy l su l fox id  ha t  Vanady lpe reh lo ra t  (und a.ueh -f luorobor~t)  
ein S p e k t r u m  mi t  e inem M a x i m u m  bei 825 nm und  einer  Sehul te r  bei 
e twa  700 nm. Dasselbe S p e k t r u m  bes i tz t  aueh VOBrs �9 5 D M S O  in D M S O .  
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Die Zugabe von  Bromidionen, aueh in hohen Uberschiissen, fiihrt nur 
zu einer ganz schwachen Extinktionssteigerung. Bei l~ngerem Stehen 
fallen hellblaue Kristalle der Zusammensetzung VOBr2" 5 DMSO aus. 

In  Aeetonitril (Abb. 4) fiihrt die Zugabe yon ghodanidJonen im 
Molverhs x -= 1 (x = NCS- : u zu einem NIaximum bei 775 mn 
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Abb. 3. Vanadyl(IV)bromosystem in TMP 
(die Zablen entsprechen dem Molverhkltnis Br- : VO 2+) 

und einer Schulter bei 650 nm. Mit steigendem ~ wandert das Maximum 
von 770nm nach 760nm unter gleichzeitiger ExtinktionserhShung. 
Bei x : 4 liegt das N[aximum bei 755 nm, die Sehultern bei 600 und 
425 nm. Dasselbe Spektrum erh~lt man beim AuflSsen der Verbindung 
[(Et4N)3] [VO(NCS)5] in AN bei RhodanidioneniiberschuB. 

In  1,2-Propandiol.earbonat (Abb. 5) liegt bei x = 1 das Maximum 
bei 730 nm, das z~isehen 650 und 550 nm eine Sehulter besitzt. Bei 
x = 2 riiekt das Maximum naeh 760 am, w/~hrend eine Sehulter bei 
600 nm erkennbar wird. Bei x----3 liegt das NIaximum bei 750nm mit 
Schultern bei 725 und 580 nm. Bei x ~-10 ist das Endspektrum roll 
ausgebildet, welches ein Maximum bei 760nm und eine Schulter bei 
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585 n m  besi tz t .  Dasselbe S p e k t r u m  erh/~lt m a n  beim Aufl6sen der  Ver- 
b indung  [(EtaN)3J[VO(NCS)5] in einer rhodan id ionenha l t igen  1,2- 
P ropand io l -ea rbona t l6sung .  

I n  T r i m e t h y l p h o s p h a t  (Abb. 6) s ieht  m a n  bei  x = 1 eiu M a x i m u m  
bei  790 n m  und  eine Schul te r  bei  700 nm, das  M a x i m u m  bei 380 n m  

7/0 - /"\ 
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Abb. 4. V~nadyl(IV)rhodanosystem in A N  
(die Zahlen entspreehen dem Mo]verh~ltnis NCS- : VO s+) 

wird k a u m  ver~nder t .  Bei x = 2 is t  das  S p e k t r u m  durch  ein M a x imum 
bei 785 nm und  Schul te rn  bei 680 und  400 n m  gekennzeichnet .  Bei  x = 3 
is t  das  M a x i m u m  bei 780 n m  und  eine Schul ter  bei 650 nm, die Schul te r  
bei 400 n m  is t  verschwunden.  Bei x = 10 wird die E n d f o r m  erreich~, 
die  ein M a x i m u m  bei  755 n m  und  Schu l te rn  bei  790, 590 und  390 n m  
besi tz t .  Dasse lbe  Spek~rum erhgl t  m a n  bei  Zugabe  yon  Rhodan id ionen  
zu einer  LSsung yon  [(EtaN)s] [u in T M P .  

I n  Dimethy l su l fox id  (Abb. 7) fiihr~ Zugabe  you  Rhodan id ionen  in 
yon  x = 0 bis x = 400 s te igenden Molverh~l tnissen zu einer  fast  l inearen 
Verschiebung des Max imums  yon  825 nach  760 nm, wobei  die Schul te r  
yon  700 nach  610 n m  ausr i ickt .  I m  kurzwel l igen Teil bef indet  sich bei 
x = 400 eine kleine Schul ter  bei 440 nm. Bei  Gewghrle is tung desselben 
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I~hodanidioneniibersehusses erh/~lt m a n  in DMSO fiir die Verb indung  
EEt4N]a [VO(NCSM das gleiehe Spek t rum.  

I n  den ]~romosystemen des VO'~+-Ions (Abb. 8) t r e t en  in den potent io-  
met r i sehen  T i t r a t ionskurven  W e n d e p u n k t e  in A N  bei x = 2, in PDC 
bei x ~ t u n d  2 auf, wghrend  in ~I'MP und  DMSO keine W e n d e p u n k t e  
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Abb. 5. Vanadyl(IV)rhodanosystem in _PDC 
(die Zahlen entsprechen dem Molverh~ltnis NCS- : VO ~+) 

zu sehen sine[. I n  den Rhodanosys t emen  des u  (Abb. 9) t r e t en  
in den po ten t iomet r i sehen  T i t r a t ionskurven  W e n d e p u n k t e  in A N  bei  
x =  1 , 2 , 3 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  
in DMSO bei x = 1 auf. 

I n  den Bromosys t emen  des VO2+-Ions (Abb. 10) s ind in den kon- 
duk tomet r i sehen  Ti t ra t . ionskurven K n i e k p u n k t e  in A N  bei  x = 1, in 
PDC bei x = I und  in T M P  bei x = 2 zu erkennen,  w&hrend in DMSO 
keine K n i e k p u n k t e  auf t re ten.  I n  den  Rhodanosys t e me n  des VO2+-Ions 
(Abb. 11) t r e t en  in den konduk tomet r i s ehen  T i t r a t ionskurven  N_niek- 
punk te  in A N  bei x = 1 u n e  2, in PDC bei x = 2, in T M P  bei  x ~- 2 
und  4 und  in DMSO bei x = 1 auf. 
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4. D i s k u s s i o n  

Die Ausbildung von Koordinationsstufen in L6sung wird yore Ver- 
lauf der Ligandentausehreaktion der am Zentralkation koordinierten 
SoIvensmolekeln gegen die konkurrierenden Anionenliganden bedingt is. 
Die Gleiehgewiehte werden wesentlieh von den relativen Donoreigen- 
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Abb. 6. Vanadyl(IV)rhodanosystem in ~TMP 
(die Zahlen entspreehen dem Molverh/iltnis NCS- : VO 2+) 

sehaften der LSsungsmittel und der Liganden sowie durch sterisehe 
Faktoren beeinfluBt. Die t~eihung des BromicL und l~hodaniclions in der 
spektroehemischen Serie IG spiegelt sich in der Form der Spektren wider, 
in denen allerdings die Anderungen in den Absorptionslagen nieht sehr 
iibersiehtlich und ehar~kteristiseh sind. 

I m  Bromosystem in A N  lassen sieh nur wenig eindeutige Aussagen 
maehen. Ein Kniekpunkt  in den Molverh/flt.niskurven bei x = 2 zeigt 

a~ V. Gu tmann  u n d  M .  Baaz,  Z. anorg, allgem. Chem. 289, 12t (1959); 
Angew. Chem. 71, 571 (1959). 

16 p .  A .  Cotton, D. M .  L.  Goodgame und M .  Goodgame, J.  Amer. Chem. 
Soc. 83, 4690 (1961); C. I42. Jorgensen, ,,Absorption Spectra and Chemieal 
Bonding in Complexes", Pergamon Press, London 1962. 
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[VOBr2] an, welehos auf Grund des isosbestisehen Punktes bei 800 nm 
mit einem anionisehen Komplex geringer Stabilit/it im Gleiehgewioht 
steht. Die hSohste Extinktion ist nieht einmal bei x ~ 100 erreioht, 
doch diirfte mit  dem Maximum bei 725 m a  wie in anderen LSsungsmitteln 
[VOBr4] 2- vorliegen. In  P D C  kann m~n die Stufe [VOBr] + kon4ukto- 
metrisch und potentiometrisoh feststellen, [VOBr2] zeigt sich in der 

100, 
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Abb. 7. Vanadyl(IV)rhodanosystem in DMSO 
(die Zahlen entsprechen dem Molverh/iltnis NCS- : VOW+) 

Molverhgltniskurve und der Potentiometrie. Hingegen ist [VOBra]- nur 
aus den ~/Iolverhgltniskurven wahrscheinlich, in der Potentiometrie 
kSnnte dieses durch den ]anggezogenen Wendepunk~ in diesem Bereich 
angedeutet werden. Das Endspektrum, das mit  dem Spektrum yon 
[VOC14] ~- hinsichtlich der Kurvenform groBe Ahnlichkeit besitzt, wird 
der Stufe [VOBr4] 2- zugeordnet. In  T M P  kSnnte man aus den Molverhglt- 
niskurven und der Konduktometr ie  auf die Bildung yon [VOBr2] schlie130n; 
die breite Bande mit  Maximum bei 760 nm besitzt grol3e J_hnlichkeit 
mit  den Endspektren im Chloro-und Azidosystem 1, doch sind die Ab- 
sorptionslagen unter einer Einhiil]enden verborgen und die molaren 
Extinktionen bedeutend geringer als in den genannten Systemen in 
anderen LSsungsmitteln. Hingegen besteht ausgezeichnete Uberein. 
s t immung ffir das Rhodanosystem in anderen L5sungsmitteln. Vor 
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Kurzem wurde festgestellt 17, dal~ Aufl6sen yon Halogeniden yon ~)ber- 
gangsmetallen in T M P  zu teilweiser Zersetzung des LSsungsmittels 
fiihrt, wobei Sauerstoff-koordinierte Komplexe entstehen. In  D M S O  

ist iiberhaupt keine Bromidionenkoordination nachweisbar, das Spektrum 
bleibt praktisch unver~ndert. VOBr2 �9 5 D M S O  zeigt in D M S O  dasselbe 
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Abb. 8. Potentiometrische Titrat~ionen im Vanadyl(IV)bromosystem 
1 (AN) 2 (PDC) 3 (TIUP) 4= (DMSO) 

c = 5,34 �9 10 -8 3,75 �9 10 -~ 3,54 �9 10 -3 5,4 �9 J[0 -8 i'YIol VO2+/1 

Spektrum wie V0(C104)2" 5 D M S O ,  so da~ das voe+-Ion  vollst/~ndig 
16sungsmittelkoordiniert und demnach VOBr2 vollkommen ionisiert 
vorliegt,. 

Beim Aufl6sen yon VOBr2 �9 5 D M S O  in A N  erhglt man ein Spektrum, 
d~s groSe Ahnliehkei~ mi~ tier S~u~e [VOBre] in A N  besitzt. Dies deutet 
an, dab in A N  ein weitgehender Austauseh der DMSO-Moleke ln  in tier 
Koordinationssphgre des VO2+-Ions dureh ]3romidionen zur Folge hag. 
Aueh bei Leitfghigkeigsmessungen in Nitrobenzol gab VOBr2" 5 D M S O  
ein Resultat, welches auf die Koordination zumindest eines ]~romidions 
hindeutet 7. 

Im t~hodanosys~em dtirftea in A N  [V0(NCS)] + und VO(NCS)2 auf 
Grund der Po~entiometrie und Konduktometrie vor]iegen. [VO(NCS)3]- 

~7 V. Gutmann unc[ K.  2~enkart, UnverSffen~licht. 
.-Vlona~shefte ftir Chemie, t~d. 99[3 62 
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wird durch die Potentiometrie angedeutet und [V0(1NCS)4] s- durch 
das Spektrum und die Potentiometrie gezeigt. In  PDC erggnzen sich 
die Molverhaltniskurven uncl potentiometrischen Ergebnisse, welche das 
Vorhandensein der Stufen [VO(I~CS)] +, [VO(:NCS)2], [VO(I~CS)s]-, 
[VO(I~CS)4] 2- anzeigen. In  T M P  ergibt sich [V0(IqCS)s] naeh allen 
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Abb. 9. Potentiometrische Titrationen im Vanadyl(IV)rhodanosys~em 

1 (AN) 2 (PDC) 3 (TMP) 4 (DMSO) 
c ~  6,28- 10 -3 3,75. 10 -3 3,54. 10 -3 5,95. 10 -3MolVO~+/1 

drei Metho4en, auf [VO(NCS)3]- wird dutch einen Knick der Molverhglt- 
niskurve hingewiesen and  die Xhnllchkeit des Endspektrums mit  denen 
in anderen LSsungsmitteln zusammen mit dem Knick der Lcitfg~higkeits- 
kurve bei x = 4 lassen die Bildung einer Stufe [VO(NCS)4] ~- erkennen. 
In  DMSO geben Konduktometr ie  und Potentiomctrie eine Stufe 
[V0(NCS)] +, ws das bei x ~ 400 auftretende Spektrum auf Grund 
seiner Form und der Lage der Absorptionsbanden der Stufe [VO(hxCS)4] s- 
zugeschrieben wird. Die Spektren yon [Et4N]s [VO(I~CS)5] 7, s mit  iXCS- 
UberschuB st immen mit  den nach der Methode der kontinnierlichen 
Variation der Molverh~ltnisse erhaltenen Endspektren iiberein, so dai} 



H. 311968] Bromo- und Rhodanokomplexe dos Vanadyl(iV)ions 959 

angenommen wird, dal~ entweder diese Verbindung in L6sung zu 
[VO(bTCS)4] 9'- dissoziiert vorliegt oder die Koordina~tion eines 5TCS--Ions 
in der freien ,,Oktaederposition" keine spektralen Veriindernngen hervor- 
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Abb. 10. Konduktometrisehe Titrationen im Vanadyl(IV)bromosystem 

1 (AN) 2 (PDC) 3 (TMP)  4 (DMSO) 
c = 5,34. 10 -8 2,33.10 -a 3,54. 10 -3 5,40. 10 -3MolV02+/1 

ruff. Die geringfiigigen Unterschiede der Absorptionsl~gen der End- 
spektren in den verschiedenen L5sungsmitteln sind wahrscheinlich ~uf 
die unterschiedlichen internukle~ren Abstiin4e zuriickzufiihren is. 

Allgemeingiiltige theoretisehe Anssagen gus den ftir die Xoordi- 
nationsstufen in Bromo- und lghodanosystem gemessenen Absorptions- 

is C. K .  Jsrgensen, J. Inorg. Nuel. Chem. 24, 1587 (1963); Act~ Chem. 
Sound. 17, 1034 (1963). 
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banden zu treffen, ist auf Grund 4er umstri t tenen Bandenzuordnung 
fiir Vanadyl(IV)komplexe unmSglieh 19. 

Die erwartete geringe Bildungstendenz der Bromokomplexe zeigt 
sich in den bedeutend hSheren molaren ~berschiissen, die zur Aus- 
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Abb. 11. Konduktometrische Titrationen im Vanadyl(IV)rhodanosystem 

1 ( A N )  2 (PDG) 3 ( T M P )  4 (DMSO)  
c =  6,28-10 -3 2,33.10 -3 3,54- 10 -3 5,95- 10 -3MolV02+/1 

bildung der Endform ~ufgebracht warden miissen, uls im Rhodano- 
system; besonders deutlich in D M S O ,  wo keine Bromidionenkoordin~tion 
nachweisbar ist, w~hrend im Rhodanosystem neben der kationischen 
Stufe - -  allerdings erst bei hohem NCS--Ubersehul3 - -  die Endform 
[VO(NCS)4] 2- entstehen diirfte. Vergleieht m~n mit  dem Chloro- und 
Azidosystem des Vanadyl(IV)ions 1, so lassen sieh h6here Stabilit~ten 
yon Chloro- und Azidokomplexen gegentiber Bromokomplexen erkennen, 
Rhodanokomplexe besitzen gegeniiber den Chlorokomplexen h6here 

19 j .  Selbin, Chem. Revs. 65, 153 (1965) ; Coord. Chem. l~evs. 1, 293 (1966). 
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Tabelle 1. B r o m o -  u n d  l ~ h o d a n o k o m p l e x e  des  V a n a d y l ( I V ) i o n s  
in  v e r s c h i e d e n e n  L S s u n g s m i t t e l n  

L6sungsmittel  Untersuchungsmethode 
sioektrophotometr, konduktometr ,  poten~iometr. 

A N  [VOBr]+ (?) 
DZsbc15 : t4,1 

P D C  
DZsbcl5 : 15,t 

T.MP 
DZsbcl5 : 23,0 

D:VZSO 
DZsbc15 : 29,8 

[VOBr.~] (?) 
[VOBr4] ~- 

[VO(NCS)]+ 
[VO(NCS)~] [VO(NCS)2] 

[VO(NCShp- 

[VOBr]+ [VOBr]+ 
[VOBr2] 
[VOBr3]- (?) 
[V0gr4 ]  2- 

[vo(Ncs)]+ 
[VO(NCS)2] [VO(NCS)~] 
[VO(NCS)3]- 
[VO(NCSh] 2- 

[VO(NCS)~] [VO(NCS)2] 
[VO(NCS)3]- 
[VO(NOS)~p- [VO(NCS)4] 2- 

[VOBr2] 

[vo(Ncs)]§ 
[VO(NCSM 
[VO(NCS)3]- 
[VO(NOS)4]~- 
[VOBr]+ 
[VOBr2] 

[VO(NCS)]+ 
[VO(NCSh] 
[VO(NCS)8]- 
[VO(NCS)4] 2- 

[VO(NCS)2] 

keine Bromidionenkoordination nachweisbar 
[VO(NCS)~+ [VO(NCS)]+ 

[VO(NCS)4] 2- 

Tabet le2.  D i e  z u r  A u s b i l d u n g  d e r  E n d s t u f e n  
[VOX4] 9-- e r f o r d e r l i c h e n  x - W e r t e  

Solvens N s -  NCS- 

A.N 5 5 
P.DC 4 4 
TIu 10 10 
.D3ISO 150 400 

Tabel le3 .  A b s o r p t i o n s l ~ g e n  im V a n a d y l ( I V ) b r o m o s y s t e m  

Koordinations- LSsungsmittet Maxima Schultern 
stufe nm nm 

[VOBr] + P D C  685 660 
[VOBr2] A N  725 410 

P D C  695 400 
[VOBr3]- (?) P D C  705 675, 400 
[VOBr4] 2- A N  725 395 

PDU 725 760, 410 
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Tabelle4. A b s o r p t i o n s l a g e n  im V a n a c l y l ( I V ) r h o d a n o s y s t e m  

Koordinations- L6sungsmi~tel Maxima Schul~ern 
stufe nm nm 

[VO(NCS)] + A N  775 650 
PDU 730 550, 650, (760) 
DMSO 805 680 

[VO(NCS)u] A N  770 630 
PDC 760 600 
T M P  785 680, 400 

[VO(NCS)a]- PDC 750 725, 580 
T M P  780 650 

[VO(NCS)4] ~- A3/ 755 590, 435 
PDC 760 585 
T M P  755 790, 590, 390 
D3IS0  760 610, 440 

Stabilit~ten, gegentiber dem Azidosystem ist der Untersehie4 nicht so 
deutlieh. Bezogen auf die Ausbildung der Endformen lautet  die t~eihung 
in A N  und T M P :  B r -  < C1- < N3- ~ NCS-;  in PDC: Br-  < C1- 
N N~- N NCS- und in DMSO:  B r -  < C1- < NCS- < N3-. 

Damit  ist best/itigt, dag LSsungsmittel kleiner und mitt lerer Donor- 
zahl die Ausbildung anionischer Koordinationsstufen begiinstigen. Die 
Differenzierung ist beim Br- ,  einem schwachen Donor, s ~ r k e r  als bei 
Ct--und N3--Ionen. In  A N  wird erst bei hohen Bromidionenfiberschiissen 
die Endform erreieht, wie aueh in anderen Bromosystemen in A N  1~ 

und in D M S O  t r i t t  ausschlieglich Ionisation yon VOBr2 auf. 


