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Mit 6 Abbildungen 

( Eingegangen am 23. November 1967) 

Die Bildung yon ]3romo-, Chloro-, Rhodano- und Azido- 
komplexen yon VO 2+ wurde in Nitromethan auf spektro- 
photometrisehem, potentiometrisehem und konduktometrischem 
Wege untersueht. Die Regel, dag ein L6sungsmittel geringer 
Donorzahl aueh die Bildung sehwaeher Xomplexe gestattet, 
wird best~tigt. 

The formation of bromo-, ehloro-, thioeyanato- and azido- 
complexes of VO 2+ has been investigated in nitromethane 
by spectrophotometrie, potentiometrie and eonduetometrie 
methods. The rule is confirmed that solvents of low donor number 
will Mlow also the formation of weak eompIexes. 

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

Ober die Bildung yon :Bromo-, Chloro-, Rhodano- und Azidokomplexen 
des Vanadyl(IV)ions in Acetonitril, 1,2-Propandiol-carbonat, Trimethyl- 
phosphat und Dimethylsutfoxid wurde vor kurzem bereits berichtet 1, 2 
Diese LSsungsmittel sind Donorl6sungsmittel yon mittlerer bis hoher 
Donorzahl (DZ). Die Bildungskonstanten der anionischen Komplexe 
nehmen mit abnehmender D Z  zu a-5. Nitromethan (NM) mit einer Donor- 

1 V. Gutmann und H. Lawssegger, Mh. Chem. 98, 439 (1967). 
V. Gutman~z undH. Laussegger, Mh. Chem. 99, 947 (1968). 

3 V. Gutmann und E. gZychera, Inorg. Nucl. Chem. Letters 2, 257 (1966); 
Rev. Chim. Min. 3, 941 (/966). 

V. Gutmann, Coord. Chem. Revs. 2, 2, 239 (1967). 
5 V. Gutmann, ,,Coordination Chemistry in Non-Aqueous Solutions", 

Springer-Verlag: Wien, New York 1968. 
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zahl DZsbcl5 = 2,76 ha t  demnach trotz seiner relat iv hohen Dielektrizit/tts- 
kons tan te  nu r  schwach ionisierende Eigenschaften 7, s. N M  erweist sich 
aber als koordinat ionschemisch nivellierendes Solvens, das die Bi ldung 

yon  Jodo-, ]~romo-, Chloro-, t~hodano-, Azido- n n d  Cyanokomplexen des 
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Abb. 1. Vanadyl(IV)bromosystem in N M  (die Zahlen geben das Molverh-~ltnis 
Br-  : VO 2+ an) 

Co(II)ions hervorragend gestat te t  s. Es war daher zu erwarten, daft 
analoge VOZ+-Iiomplexe in  N M  leicht gebildet werden. 

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

Nitromethan wurde auf bekanntem Wege gereinigt s. Der Wassergehalt 
(bestimmt nach K a r l  ff ischer) lag bei 2 bis 3 �9 10 -3 1Viol H2011. Vanadylfluoro- 
borat in 2VM wurdo durch Umsetzung yon wasserfr. VOC122 oder VOCI2- 
�9 2,8 A N  2 mi~ wasserfr. AgBF4 in friseh destill. N M  hergestellt. AgC1 wurdo 
unter FouehtigkeitsahschluB abfiltriert, l~einigung bzw. Iierstellung yon 
Tetra/~thylammoniumbromid, -ehlorid, -rhodanid und -azid erfolgte ebenfalls, 
wio bereits besck'ieben ~, ~ 

6 V�9 Gutmann  u n d  A .  Scherhau]er, Mh. Chem. 99, 335 (1968). 
7 S.  Bu]]agn4 u n d  T.  ~VI: J .  Dunn ,  J. Chem. See. [London] 1961, 5105. 
s V. Gutmann  und K .  H.  Wegleitner, Mh. Chem. 99, 368 (1968). 
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Die spektrophotometrischen )iessungen erfolgten an L6sungen mif~ 
c ~ 1 bis 5 �9 10 -s Mol VOS+/1 und wurden rnit einem Spektralphotometer  
Zeiss PMQ I I  durehgeffihrt. F/ir  die potentiornetrischen Messungen wurden 
Ag/AgBr- 9 Ag/AgC1- lo, Ag/AgSCN- 11 und T1/TINa l~ mad ein 
R6hrenvoltme~er Heathki~ VTVM-I.'r 13 verwende~. :Ftir die kondukf~o- 
metrischen Messungen s~and ein direkt  anzeigendes LeRfghigkeit.smeBgergt 
Philips P R  9501 zur VerfOgung~% 
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Abb. 2. Va.nadyl(IV)chlorosystem in N ~ r  (die Zahlen geben das ~[olverhgltnis 
C1- : VO s+ a.n) 

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

Des  S p e k t r u m  yon V~nady l f luorobora t  in N M  weist  ein ~td[aximum bei 
e twa  680 n m  und  eine ve rdeck te  Schul te r  bei  e twa 785 n m  auf. Die Zu- 
gabe yon  ]~romidionen im ~o lve rh~ l tn i s  x ( B r - : V O  2+) = 1 (Abb. i )  
g ibt  ein Max imum bei 670 und  365 nm. Bei  x = 2 s te ig t  da.s M a x i m u m  
bsi 670 n m  in der  E x t i n k t i o n  an, wghrend  im kurzwel l igen Teit des  l~axi-  
m u m  bei 370 n m  liegt. Ff i r  x = 3 wird ersteres nach  695 n m  verschoben,  

s V. Gutma~'~n und K .  Fenkar t ,  Mh. Chem. 98, I und 286 (1967). 
so V. Gutmct~n u n d  O. Le i tmann ,  Mh. Chem. 97, 926 (1966). 
~ V. Gutmann  und O. Bohunovslcy, .~Ih. Chem. 99, 751 (1968). 
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im kurzwelligen Teil wir4 alas bisherige Maximum zu einer Schulter u n d  es 
ents teht  ein neues Max imum bei 700 am.  Bei x = 4 t r i t t  das endgiiltige 
Spekt rum hervor. Es besitzt  ein Maximum bei 700 n m  mi t  einer Schulter 
bei 720 n m  u n d  ein Maximum bei 415 n m  mi t  einer Schulter bei 370 nm.  
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Abb. 3. V~nadyl(IV)rhodanosystem in N M  (die Zahlen geben das Mol- 
verh/~ltnis NCS- : VO 2+ an) 

Die Zugabe yon  Chloridionen im Molverh/~ltnis x = 1 (Abb. 2) b r ing t  
Maxima bei 680 u n d  370 nm.  Bei x = 2 wir4 ersteres nach 675 n m  ver- 
schoben u n 4  letzteres ein wenig intensiver.  Fi i r  x = 3 liegt ein Maximum 
bei 690 nm,  ein zweites bei 405 nm.  Bei x ~ 4 kommt  es un te r  Verminde- 
rung  tier E x t i n k t i o n  zur Ansbi ldung  eines Maximums bei 700 und  405 n m  
mit  einer Schulter bei 735 nm. Beim lgngeren Stehen oder bei hSheren 
Chloridioneniiberschiissen erh~,lt m a n  ein E n d s p e k t r u m  mi t  Maxima bei 
725 u n d  405 n m  sowie eine Schulter bei 765 nm.  

Die Zugabe yon  Rhodanid ionen  im Molverh/~ltnis x = 1 (Abb. 3) gibt  
ein Max imum bei 700 u n d  370 nm.  Bei x = 2 liegt 4as Maximum bei 
715 n m  u n d  eine Schulter bei etwa 585 n m ;  das Maximum bei 370 a m  er- 
reicht die h5chste Ext ink t ion .  Bei x = 3 verschiebt sich 4as Maximum 
von 715 nach 725 n m  u n d  die Schulter bei 585 n m  wird deutlicher. Bei 
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x = 4 ist  die E x t i n k t i o n  be im Max imum bei 730 nm ein wenig angestiegen,  
die der  Sehul te r  bei  585 n m  jedoch gesunken.  

Mit  Azid ionen f//llt ein volumin6ser  Niedersehlag  aus, dessen Bi ldung  
bei x--~ 2 beendeg ist, und  der  sieh oberhalb  x = 2 wieder  aufl6st.  Bei 
x = 3 erseheint  ein Max imum bei 765 nm und  Sehul te rn  bei  680 nln und  

I I i �9 I 

~+s +s+ +~o Is+ -86o 
/ ~ )  

A b b .  4. Vanadyl(IV)azidosystem in N21/I (die Zahlen geben das Molverh-~Itnis 
Na-  : VO 2+ an) 

365 nm. Bei x - - - -4  s te ig t  die Ext inkgion  des ~{aximums un te r  gleich- 
zei t iger  Versehiebung naeh  760 nm, w/ihrend die Sehul te r  bei 680 n m  
deut l ieh  he rvor t r i t t .  I m  kurzwel l igen Teil komm~ ein neues N a x i m u m  bei 
460 n m  zum Vorsehein.  Die ~olverh '~l tn isse  x ~-- 5 bis x ---- 7 f i ihren zur 
Ausb i ldung  eines D o p p e l m a x i m u m s  bei 750 n m  und  675 n m  im lang- 
welligen Bereieh,  im kurzwel l igen Tell b le ib t  das ~ a x i m u m  bei 460 nm 
bes tehen (Abb.  4). 

Die po ten t iomet r i schen  T i t r a t ionskurven  (Abb. 5) zeigen W e n d e p u n k t e  
im B r o m o s y s t e m  bei x = 2, 3 nnd 4, im Chlorosys tem deut l ich  bei x = 1 
und  2 nnd  undeu t l i ch  bei x = 3 und  4, im R h o d a n o s y s t e m  bei  x = 4 und  
im Az idosys t em bei x = 1, 2, 3 und  4. 
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Die konduktomet r i sehen  Ti t ra t ionskurven  (Abb. 6) zeigen Knick-  

punkte  im t~romosystem bei x = 2, 3 und  4, im Ohlorosystem bei x = 2, 

3 und  4, im Rhodanosys t em sehr unscharf  bei x = 1, 2 und im Azido- 

system bei x = 2 und  3. 
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Abb. 5. Potentiome~risehe Titrationen in N M  
Br-  : c = 1,08 �9 10 .2 Mol VO2+/1 
CI-: c = 1,08 �9 l0 -2 Mol VO2+/1 
NCS-:  c = 6,85 �9 10 -a Mol VO2+/1 
N3-: c = 1,08 �9 10 -2 Nol VO~+/1 

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

Vanadyl( IV)f luorobora t  zeigt in N M  ein Spektrum,  4as 4era in P D C  1, 2 

sehr /~hnlich ist. Beim AnflSsen yon Vanadylace ty laee ton~t  in N M  ist 

aus der Bandenverseh iebung des optischen Spekt rums eine nur  sehwache 
Weehsehvirkung mi t  der freiert , ,Oktaederposi t ion"  festgestell t  worden i~. 

Demnaeh  dtirfte das VO2+-Ion nu t  mi t  vier  NM-3~olekii len koordinier t  

r~ j .  Selbin m~d T. R. Ortolano, J. Inorg. Nucl. Chem. 26, 37 (1964). 
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vorliegen a n d  in der seehsten Posi t ion am Vanad_in mi t  einem weiteren 
Molektil nu r  in sehwacher Weehselwirkung stehen. 

Da beim Ersatz yon  Solvensmoleldilen in  der Koordinationssph/ire 

du tch  die anionisehen Konkur renz l iganden  keine Anderung  der 
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Abb. 6. Konduktometrisehe Titrat, ionen in N M  
Br-  : c = 5 �9 10 .3 NIol VO2+/1 
CI-: c = 6,85 �9 10 -a Mol V02+/1 
NCS : c ~ 6,85 �9 10 _3 ~o l  V02+/1 
-N-3-: C ~ 1~08 �9 10 -2 !Viol V02+/l 

Koorclinationszahi auft, re ten dtirfte, ist die In te rp re ta t ion  der Spektren 
nieht  immer  ganz eindeutig. I m  ~Bromosystem (Abb. 1) k a n n  aus der 
Verschiebung der max ima  bei x = 2, 3 u n d  4 bei e~wa gleieher Ex t ink t i on  
auf die stnfenweise Bi ldung  der I4oordinat ionsformen [VOBr2], [VOBr3]- 
und  [VOBr4] 2- sehon bei st6ehiometrisehem Bromidionenangebot  gesehlos- 
sen werden. Bei der konduktomet r i sehen  Ti t ra t ion  bei hSherer Konzen-  
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t ra t ion  t r i t t  eine dem [VOBr2] zukommende  F//llungszaeke auf, aber aueh 
bei x = 2 u n d  3 zeigen sich ~ n d e r u n g e n  des Ganges der Leitfghigkeit 
(Abb. 6). SchlieBlich weist aueh die Potent iometr ie  auf die 3 Koordina-  
t ionsformen hin, deren Stabi l i t s  n icht  Mlzu versehieden sein 4iirften. 

Is t  die quan t i t a t ive  Bi ldung yon  Bromokomplexen sehon bei stSehio- 
metriseher Bromidionenzugabe in  N M  mSglich, so sollte erst recht die 
Bi ldung yon  Chloro-, Azido- u n d  Rhodanokomplexen  erfolgen. Die Spek- 
t ren  des Chlorosystems sind analog denen des Bromosystems uncl lassen 

demn~eh [VOC12], [VOC13]- u n d  [VOC14]-- erkennen.  Aus cter spektro- 
photometr ischen Molverhgltniskurve u n d  aus der potent iometr ischen 
Ti t ra t ion  ist auch auf [VOC1] + zu sehliegen. 

Tabelle 1. N a e h w e i s  der  K o o r d i n a t i o n s s t u f e n  des VO2+-Ions  i n N M  
(Zahlen geben Anzahl der am VO 2+ koordinierten Anionen an) 

Spektrophoto- Kondukto- Potentio- 
metriseh metriseh metriseh 

- -  2 3 4 - -  2 3 4 - -  2 3 4 

1 2 3 4 - -  2 3 4 1 2 
1 2 3 (?)  1 2 

4 - -  2 3 - -  1 2 3 4 

X -  = C1- 
X -  = NCS- 
X -  = Ns-  

Tabelle 2. K o o r d i n a ~ i o n s s t u f e n  y o n  B r o m o - ,  Chloro- ,  t ~ h o d a n o -  
u n d  A z i d o s y s t e m e n  des V a n a d y l ( I V ) i o n s  in  v e r s e h i e d e n e n  
L 6 s u n g s m i t t e l n  ( u n t e r  V e r w e n d u n g  der  E r g e b n i s s e  de r  Li t .  l, ~) 

Koordinations- Solvens : N M  A N  P D C  T M P  D M S O  

form DZsbcl~ : 2,7 14,1 15,1 23,0' 29,8 

[VOBr]+ - -  + § - -  - -  
[VOBr2] ~ ,~ ~ -~ - -  
[VOBr3]- + ? - -  
[VOBr4]2- ~ @ -~ 4- - -  

[VOCI]+ ~ -}- ~- - -  -}- 
[VOC12] + -5 § + - -  
[VOC13]- + --- + -t- - -  
[VOC14] 2- -}- @ -~- + - -  

[V0(NCS)] + § + + - -  + 
[VO(NCS)2] + + + + - -  
[ v o  (NCS)8]- + (?) + + + - -  
[V0(NCS)4] 2- -i- -1- -~- -}- -}- 

[VONa] + + + + - -  + 
[VO(N3)2] + + + + + 
[VO(Na)a]- q- 
[VO(N3)4] ~- @ + -~- + @ 
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Im Rhodanosystem lassen sich aus der Molverh/~ltniskurve und der 
konduktometrischen Titr~tionsknrve die Stufen [VONCS] + und [VO(NCS)2] 
erkennen. [V0(NCS)s]- ist nur unklar der Molverh/iltniskurve zu ent- 
nehmen, wahrend die Stufe [u 2- aus clef Molverh/Lltnis- und deut- 
lich aus der potentiometrischen Titrationskurve (Abb. 5) hervorgeht,. 

Im Azidosystem weist nur die Potentiometrie auf [VONa] + bin, nach 
dessen Bildnng es zum Ausfallen des Diazides kommt, welches ebenso wie 
die beiden folgenden Stnfen [VO(N3)3]- und [YO(Ns)4] 2- aus der potentio- 
metrisehen Kurve deutlich erkennbar ist. Die Konduktometrie best~tigt 
[u und [VO(N~)3]-, wahrend das Spektrum bei x = 4 die quanti- 
ta, tive Bildung yon [VO(N3)4] 2- anzeigt. Das Spektrum yon [u 2- 
steht in ausgezeichneter ?dbereinstimmung mit dem Spektrum der ent- 
sprechenden Tetraphenylarsoniumverbindung in Methylenchlorid is, and 
in guter Ubereinstimmung mit den Spektren der Endformen in A N ,  PDC, 
T M P  und D M S O  1, so dab die in diesen LSsnngsmitteln angegebene Stnfe 
[VO(Ns)~+~] ~-1 mit grol3er W~hrscheinlichkeit [VO(hms)4] 2- d~rstellt. 

Die hohe Bildungstendenz yon Komplexen in N M  lgl3t sich auf seine 
kleine Donorzahl zuriickftihren, die den Ligandent~usch Solvensmolekel-- 
Anionenligunden erteichtert. Sic wird besonders deutlich bei den potentio- 
metrischen und konduktometrischen Titr~tionskurven, die bei st6chio- 
metrisch edorderlichen ~ffolverhgltnissen uuftreten nnd sch6n differenziert 
sind. 

~s W. Beck, Private Mi~teilung. 


