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The I .R.  Spectra of Some Metavanadates with Tetrahedral 
Vanadium Coordination 

The infrared spectra of the isostructural MVOs compounds 
(21//= K, Rb, Cs, Tl, NH4), consisting in an array of infinite 
te t rahedral  chains, are reported and discussed with the aid 
of a simplified factor group analysis. I n  the case of NH4VO3 
also the laser-Is spectrum was recorded and analyzed. 
Force constants,  mean ampli tudes of vibrat ion and other bond 
properties for the terminal  VO~ groups, as well as for the VOV 
chain units are estimated. 

I n  For t f t ih rung  unserer  spek t roskop i schea  und  s t ruk ture l l en  Unter -  
suchungen an  Oxoanionen des Vanadins  haben  wir eine Reihe yon  
M e t a v a n a d a t e n  darges te l l t  nrtd ihr  schwingungsspektroskopisches  Ver- 
ha l t en  untersucht .  

Das po lymere  M e t a v a n a d a t - I o n ,  (VO3)n n -  en t s t eh t  in w/~grigen 
Vanada t lSsungen  im pH-Bere ich  zwischen 7 und  9 (vgl. z. B. 1). Bei 
k r i s ta l l inen  M e t a v a n a d a t e n  k a n n  m a n  verschiedene Anordnungen  der  
VOa-Einhei ter t  in den  Gi t t e rn  auff inden 1-s. I n  vor l iegender  Arbe i t  
wollen wir uns auf eine l~eihe i sos t ruk ture l le r  MVOa-Verb indungen  
beschr~nken,  welche eine ke t tenf6rmige  Anordnung  der VO3-Gruppen 
und  te t raedr i sche  Koord ina t i on  des Vanad ina toms  aufweisen. 

Z u r  K r i s t a l l s t r u k t u r  d e r  V e r b i n d u n g e n  

Die ka'istallinen wasserfreien A lka l i -Me tavanada t e  zeigen einige 
gemeinsame s t ruk tu re l l e  E igensehaf ten ;  sie weisen alle t e t raedr i sehe  

* 17. Mitteilung der Reihe , ,Orthovanadate und verwandte Verbin- 
dungen".  16. Mitt . :  I. L. Botto und E . J .  Baran, Z. anorg, allgem. Chem., 
im Druck;  15. Mitt . :  N . J .  Baran und I. L. Botto, Mh. Chem. 107, 633 
(1976). 
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Vanadinkoordinaten auf und besitzen eine uaendliche VO3-Ketten- 
struktur. Sie gehSren jedoeh verschiedenell Strukturtypeu an: LiV0a 
(Raumgruppe Cc oder C 2/c) 4, 5 und NaV03 (Raumgruppe C 2/e) 6 
besitzen Strukturen, welche mit dem Mineral Spodumen, LiA1Si206, 
verwandt sirM a, w/~hrend Kalium-, Rubidium- und CS~sium-Meta- 
vanadat zusammen mit NH4V03 ultd T1V08 eine isostrukturelle Reihe 
bilden, welche im orthorhombisehen System kristallisiert (Raumgruppe 
Pbem, D~h 1, Nr. 57)7, s 

Tabelle 1. Kristallographische Daten der untersuchten Verbindungen 

Gitterkonstanten (in A) 
Verbindung Raumgruppe Z a b v 

KVO8 Pbcm 4 5,22 10,82 5,90 
RbVO3 Pbcm 4 4,99 11,98 5,65 
CsVO3 Pbcm 4 5,38 12,20 5,78 
NHaVO3 Pbcm 4 4,90 11,79 5,82 
T1VOa Pbcm 4 5,16 11,22 5,73 

Die kristallographisehen Daten der fiinf Verbindungen siIld in 
Tab. 1 zusammengestellt. Komplette Strukturanalysen wurdell bisher 
an NH4VOa 7, KV037 und TWOs s durehgefiihrt. Sie zeigen unendliche 
VO3-Kettell, welche parallel zur c-Achse laufen. Die eillweI~igen Ka- 
tionen, welehe zwisehell den Ket ten liegen, halten diese zusammen. 

Die V--O-Abstg~nde der endstg, ndigea VO~-Gruppen betragen 
etwa 1,66 A, w/~hrend sie in den V--O--V-Briieken bei etwa 1,80 A 
liegen. Die Winkel am Vanadinatom entsprechen ungef~Lhr Tetraeder- 
winkeln, wghrend diejenigen der Briieken bei etwa 144 ~ liegen (vgl. 
z . B .  7, s). 

T h e o r e t i s e h e  B e h a n d l u n g  der  (VO3)nn--Sehwingur tgen  

Die Struktur einer einfachen (VO3)n n -Kette entspricht ungef/ihr 
derjenigen der Pyroxene; man kalm also die theoretische Behandlung 
der Schwingungen der Met~vanadat-Ketten in /~hnlicher Weise wie 
die der entsprechenden Silikat-Kette in Angriff nehmen (vgl. z. B. 9). 

Die Symmetrie-Elemente einer idealen (VOs)nn--Kette sind: Eine 
zweiz/~hlige Achse und eine Symmetrieebene, welche senkrecht zur 
Kettenaehse stehen, und eine Gleitspiegelebene, welehe parallel zur 
Kettenaehse liegt. Diese Symmetrieelemente bilden eine Liniengruppe 
(vgl. z .B.  10), deren Faktorgruppe zu der Pm~ktgruppe C~v isomorph 
ist% Man kann also zun/~ehst die Schwingungen eines einfachen V206- 
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Kettenabschnittes an Hand dieser Punktgruppe analysieren nnd dann 
eine weitere Behandlung des Schwingungsproblems an Hand der wirk- 
lichen Faktorgruppe des Gitters durchfiihrem 

Der translationsfreie V206-Kettenabschnitt besitzt 21 innere Sehwin- 
gungen, die sich, gemitB der Punktgruppe C2v, wie folgt klassifizieren: 

Few = 7 A1 + 4 A2 @ 4 B1 + 6 B2. 

Diese Klassifizierung entspricht also derjenigen, die wir friiher bei 
einigen Diarsenaten n und Divanadaten 12 durchgefiihrt ha, ben, man 

Tabelle 2. AuJteilung der inneren Schwingungen des ~letavanadations 
(V206-Kettenabschnitt mit C2v-Symmetrie) 

A1 As Bt B2 

Endst/~ndige VO2-Gruppen 

VOV-Kette 

{ v 2 - -  - -  2 
1 - -  - -  1 

p 1 1 2 - -  
z - -  1 - -  1 

v 1 1 1 1 
8 1 1 1 1 

] - -  _ _  - -  

= Valenzschwingung; ~ = Deformation; p = ,,Rocking"; -~ = Tor- 
sion. 

muB aber bedenken, daB im vorliegenden Fall lediglich endstgndige 
V02- (anstatt VOs-)Gruppen vorliegen, was nattirlich zu einer ver- 
schiedenen Aufteilung dieser Rassen unter den inneren Schwingungen 
ftihrt. Ferner muB man beriieksichtigen, dab die unendliche Kette 
noch einen Rotationsfreiheitsgrad besitzt [d. h. eine Rotation mn die 
Kettenachse (vgl. z. B. la)], welcher sich bei Fragmentierung der Kette 
in eine Torsionsschwingung des V206-Abschnittes um die Kettenachse 
verwandelt 14. 

Von den 21 inneren Schwingungen kann man acht den Valenz- 
schwingungen, zehn verschiedenen Deformationstypen und die rest- 
lichen drei den Torsionssehwingungen zuordnen (Tab. 2) (vgl. auch 14,15). 

Die Elementarzellen der untersnehten MVOs-Verbindunger~ ent- 
halten, wie bereits bemerkt (vgl. Tab. 1), vier Formeleinheiten, welche 
zu zwei versehiedenen Ketten gehSren, die durch ein Inversionszentrum 
anfeinander bezogen sind; d. h., in jeder Elementarzelle befinden sieh 
zwei yon den eben besproehenen VeO6-Kettenabschnitten, und die 
Faktorgruppe des Gitters ist D2h. 
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Mit Hilfe einer Korrelationstabelle (vgl. z .B.  1G, 17) kann man 
sofort die Verteilung der in Tab, 2 angegebenen Sehwingungen auf 
die Rassen der Faktorgruppe D2h durehfiihren. Die Mlgemeine Kor- 
relation lautet : 

AI ~Ag  ~- Blu 
A~ ---- BI~ § A~ 
B I = B 2 ~ + B 3 u  
B2 ~-B3g @ B2u 

TabMie 3. Au]teiluv~j der inneren Schwingungen des Metczvanadations unter 
den Rassen der Faktorgruppe D2h 

Endst~ndige VO2-Gruppen : 
Symmetrisehe Valenzsehwingung Ag + BIu + B3g + B2u 
AntisylranetriseheVMenzsehwingung Ag + Blu + B3g + B2u 
Deformationsschwingung 
,,Rocking"-Schwingung 
Torsionsschwingung 
VOV-Kette : 
Valenzschwingungen 
Deformationcn 
Torsionen 

A~ + BI~ + B3g + Beu 
Ag + BI~ + Big + Au + 2 B2g @ 2 B~:u 
B~  + Au + B~g + B2u 

Ag + Blu + BI~ + Au + B2g + Bau + Bsg + B~u 
Ag -]- BI~ + BI~ + Au + B2g + Bau + Bsg + B2u 
Ag + Blu 

Aktivi~gt : Blu, B~u, B3u (Infr~rot) 
A~, Big, B~g, B~g (Raman) 
Au (Inaktiv) 

Somit kann man die Daten aus Tab_ 2 in die, welehe aus Tab. 3 zu 
entnehmen sind, verwandeln. Dies bedeutet also, dai3 jede von den 
in Tab. 2 angegebenen Schwingungen dutch Wirkung der Korrelations- 
feldeffekte verdoppelt erseheint. Da aul?erdem die Elementarzelle ein 
Inversionszentrum besitzt, ist aueh noch das Alternativverbot giiltig, 
so dab keine SeJawingung gleichzeitig IR- und Ramanakt iv  sein darf 
(vgl. z. B. aueh is). 

Die Ergebnisse der Tab. 3 beschrgnken sieh tediglieh auf die inneren 
Sehwingungen der Tetraederketten;  die Bewegungen der Ket ten  bzw. 
der Kationen gegeneinander fiihren zu Translationsschwingungen, 
welehe im Fernen I R  zu erwarten sind. 

Ein weiteres Problem, welches sieh bei der Analyse der Schwin- 
gungsspektren yon Systemen, wie den hier untersuchten, ergibt, sell 
noch ngher besprochen werden, und zwar die M6glichkeit des Auf- 
tretens yon Kombinations-Schwingungen, welche nicht immer leicht 
zuzuordnen sind. Ein KristM1, weleher aus N Elementarzellen besteht, 
mit  je n Atomen pro Zelle, besitzt 3Nn NormMschwingungen. Diese 
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Schwingungen verteilen sich fiber 3n-Zweige, yon welchen man 3n--3 
als optische, die restlichen 3 als akustisehe Zweige bezeichnet. Der 
Frequenzwert einer gegebenen Schwingung h~[ngt in jedem Zweig 
yore Wert des Wellenvektors /cab, welcher ein Ma~ ffir den Phasen- 
untersehied entsprechender Bewegungen in den verschiedenen Ele- 
mentarzellen darstellt. Uber die Aufteilung der optischen Schwingun- 
gen in inhere und s (Rotations- und Translations-)Schwingungen 
sowie fiber ihre Symmetrie und Aktivit~t gibt die sogenannte Faktor- 
gruppenanalyse Aufsehlul]. Im allgemeinen kSnnen aber alle 3Nn- 
Schwingungen und nieht nut die 3n--3-Sehwingungen zur Entstehung 
yon KombinationstSnen beitragen, insofern die Erhaltungsgesetze 
erffillt bleiben; d.h., sowohl der Energie- wie auch der Wel]en-Vektor 
mfissen erhalten bleiben 9, 19, s0 

Die Tatsache, daf3 die Frequenzen akustischer Sehwingungen nur 
im Zentrum der Brillouin-Zone gleich Null sind 2~ aber an den anderen 
Stellen definierte Werte besitzen, erm5glieht auch diesen, in den Kom- 
binationen mitzuwirken. Im allgemeinen kann man somiC folgende 
Kombinationen erwarten (vgl. z.B. 21): 

innere Sehwingungen + innere Sehwingungen 
innere Sehwingungen d- ~u~ere Sehwingungen 
innere Sehwingungen d- akustische Schwingungen 
iiul3ere Schwingungen -~/~ul3ere Sehwingungen 
/~ul~ere Sehwingungen d- akustisehe Sehwingungen 
akustisehe Schwingungen d- akustisehe Sehwingungen. 

Die letzten drei Typen yon Kombinationen werden gewShnlieh durch 
die sogenannten ,Multiphonon-Prozesse" hervorgerufen. 

Besonders interessant ist die Analyse yon KombinaCionsschwin- 
gungen zwischen inneren und guf3eren Schwingungen. Da letztere ge- 
wShnlich bei sehr niederen Frequenzen liegen, erseheint die Kombina- 
tionsbande nahe den kombinierten inneren Sehwingungen und tr~gt 
somit 5fters zu der Entwicklung einer komplexeren Bandenstruktur 
und zu den entspreehenden Zuordnungsschwierigkeiten bei. 

I R - S p e k t r e n  der MVO3-Verbindungen (M-~K ,  Rb, Cs, T1, NH4) 

Das polymere Metavanadat-Ion, (VO3)n n-, besitzt in L6sung 
wahrscheinlich eine cyclische Struktur; fiber den Wert yon n (n = 3 
oder 4) herrscht noeh keine Klarheit 1. Das Raman-Spektrum einer 
solehen Metavanadat-L6sung (pH = 8,5) wurde erstmals von Gri[/ith 
und Wickins ~2 aufgenommen und gedeutet. 

Die yon uns an den kristallinen MVOs-Verbindungen gemessenen 
Werte sind, zusammen mit der geCroffenen Zuordnung, Tab. 4 zu 
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entnehmen. Die Spektren sind in der allgemeinen Form untereinander 
sehr ghnlich. 

Die Schwingungen der endst~ndigen VO2-Gruppen liegen in den 
kristallinen Verbindungen praktisch im gleichen Bereich wie die LS- 
sungswerte; die zwei Schwingungen bei hSherer Frequenz sind den 
zwei erwarteten ,s (VO2)4R-Schwingungen (Blu + B2u) (vgl. Tab. 3) 
znzuordnen. Auch im Falle der ,as (VO2)-Schwingung sind die zwei 
erwarteten Banden gut. zu erkennen. 

Auch die Deformationsschwingung der endstgndigen VO2-Gruppen 
liegt in einem ahnlichen Bereich wie in LSsung; anch in diesem Fall 
sind die erwarteten zwei Banden (Blu -4- B2u) in fast sllen Verbindun- 
gen zu sehen. Als die einzige erfaBte VO2-,,rocking"-Schwingung, 
welche gewisse Aufspaltungsanzeichen anfweist, kann man wahr- 
scheinlich, und in Anlehnung an die bei CrOs durchgefiihrten Zuord- 
nung is, die Schwingung, welche parallel zur V--O--V-Kettenachse 
erfolgt, zuordnen. Die zweite erwartete ,,rocking"-Schwingung, die 
senkrecht zur Achse erfolgt, liegt wahrscheinlich bei tieferer Frequenz 
und konnte bei unseren Messungen nicht erf~gt werden. 

Von den drei erwarteten IR~aktiven Kettenvalenzschwingungen 
(Blu-]-B2u d-B3u) kann man lediglich zwei mit Sicherheit zuordnen; 
diejenige bei hSherer Frequenz, welche ungefghr der antisymmetri- 
sche~ V--O--V-Schwingung in den Divanadaten entspricht, liegt 
um einiges hSher Ms der entsprechende Wert in LSsung; die zweite, 
welche ungef~hr der symmetrischen Divanad~t-Briickenschwingnng 
entspricht, liegt in einem ahnlichen Bereich wie in LSsung. 

Die sehr starke und breite Bande, die in allen Spektren zwischen 
800 nnd 600 cm -1 (Maximum bei etwa 680 cm -1) auftritt,  k6nnte 
mSglicherweise der dritten Schwingung zugeordnet werden; es handelt 
sich aber h6chstw~hrscheinlich, wie auch im Falle yon CrOs ~nge~tom- 
men wurde ~5, um eine Kombinationsschwingung (vermuttich zwischen 
inneren und guBeren Schwingungen), obwohl aber die MSglichkeit 
besteht, dab die vermi~te dritte Bande auch noch unter der breiten 
beobachteten Bande liegt und somit zu deren komplexer Struktur 
und auBergewShnlicher Intensitat beitr~tgt. Die starke Verbreiterung 
der B~nde l~Bt sich weiterhin unter der Annahme erkl~ren, dab nicht 
nur der Grundzustand der ~ugeren Schwingnng, sondern auch ange- 
regte Zust~nde derselben bei der Ents~ehung des Kombinationstons 
mitwh~ken. Da die ~tugeren Schwingungen ziemlich kleine Energien 
besitzen, kann man erwarten, dal3 bei Raumtemperatur auch ange- 
regte Schwingungsenergie-Niveaus erheblich besetzt sind und so zur 
Bildung der Kombin~tion effektiv beitragen k6nnten (vgl. z. B. 9). 

Die Deformationsschwingungen der Ketten und alle Torsions- 
schwingungen liegen sicherlich unter 200 cm-~ (vgl. ~uch ~s). 
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Eine n/ihere Betrachtung der Daten yon Tab. 4 li~Bt einige inter- 
essante Zus~mmenhange feststellen: Die Werte der Vs (V02) und 
Vas (VO2)-Schwingungen nehmen stnfenweise yon KVO3 fiber 1%bVO3 
und CsVOa zu NH4V03 ab; T1VOa liegt am Ende der Reihe. Dies ist 
auch der zu erwartende Gang, wenn man annimmt, dab dieser Effekt 
dem EinfluB der verschiedenen Kationen zuzuschreiben ist (vgl. 
z .B.  sa, s4). Die effektive Kernladung der einfachen Kationen nimmt 
in der Reihe X ~ Rb ~-Cs-~  T1 zu, und diese Zunahme sollte, unter 
Bewirkung einer gr6Beren Kation--Sauerstoff-Wechselwirkung, die 
V--O-Bindung der endst/~ndigen Gruppen entspreehend schwitchen 23, 2a 
Bei den Kettensehwingungen 1/~Bt sich, erwartungsgem/~B, ein solcher 
Gang nicht mehr erkennen. 

Das Raman-Spektrum yon NHaV03 

Urn einen Anhaltspunk~ fiber die Gr6Be der Korrelationsfeld- 
effekte zu erhalten, haben wir ffir NI-I4VO3, neben dem IR-Spektrum, 
auch noch ein Laser-Ramanspektrum im Bereich der VO-Schwingun- 
gen aufgenommen und gedeutet (Tab. 5). Auch im Ramanspektrum 
ersieh~ man nieh~ ~lle erwarteten Sehwingungen; so beobaehtet man 
z.B.  sowohl fiir die symmetrische als auch fiir die antisymmetrische 
VO2-Schwingung lediglich je eine der zwei erwarteten Ramankompo- 
nenten (Ag-kB3g); im Bereich der Vas(VOV)-Kettenschwingung 
ist auffallenderweise keine Bande zu beobachten (aueh beim CrOa 

Tabelle 5. Schwingungsspelctrum yon I~IHaVO3 im Bereich zwischen 1000 
und 200 cm -1 

Raman Infrarot Zuordnung 

932 vs 935] 
- -  928f ~s(VO2) 
- -  9 1 6 ~  

898 s 896f vas(VO2) 
? 858 Vas(VOV) 

650 s 684 Xombination ( ? ) 
(vgl. Text) 

495 s 504 vs(VOV) 
385~ w 
342J 366 ~(VO2) 

337] 
318 s 328~ p(VO2) 

316J 
260 m 260 z(V02) (?) 
225 Seh - -  (?) 
212 s 
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wird diese Linie im Ramanspektrum vermiBt15). Die drei letzten be- 
obachteten Raman-Linien (260, 225 nnd 212 cm -1) sind wahrschein- 
lich Torsions- bzw. ,,rocking"-Schwingungen der endsti~ndigen VO2- 
Gruppen znzuschreiben. 

Die Tatsache, dab die Korrelationsaufspaltung zwischen den ,,ge- 
raden" und den,,ungeraden" Sehwingungen klein ist (vgl. entspreehende 
l~aman- nnd II~-Banden in Tab. 5) kann man wahrscheinlich auf den 
verhgltnismgBig grogen Abstand zwisehen den zwei Kettenabsehnitten 
in der Elementarzelle zuriickfiihren (vgl. z. B. 7). 

Aueh die NHa+-Sehwingungen yon NHaVOa haben wit im IR- 
Spektrum nigher untersueht. Sowohl die antisymmetrisehe Valenz- 
schwingung v3 (Fs) wie aueh die antisymmetrisehe Deformations- 
sehwingung v4 (Fz) treten als sehr starke und gut definierte Banden 
bei 3195 bzw. 1403 cm -1 auf. Die Tatsache, dab keine dieser Banden 
aufgespalten erseheint, und das Fehlen weiterer Banden im Bereieh 
zwisehen 1700 und 1900cm -1, beweisen, dab das Ammonium-Ion 
in dieser Verb indnng praktiseh nicht gest6rt ist und, iibereinstimmend 
mit Waddingtons Hypothese 25, wahrscheinlieh auch frei rotiert (vgl. 
z. B. aneh 2s). Diese Annahme wird aueh noeh dutch die ziemlieh gut 
definierte ~s-Bande best/itigt, deren Mlgemeine Struktur fiir das Fehlen 
yon Wasserstoffbrtiekenbindungen sprieht (vgl. z. B. ~7). 

K r a f t k o n s t a n t e n  und  andere  S e h w i n g u n g s e i g e n s c h a f t e n  

Um weitere Einsieht in das Verhalten der V--O-Bindungen in 
diesen Systemen zu erhalten, haben wir auch an Hand unserer Me~er- 
gebnisse einige Berechnnngen verschiedener Schwingungseigensehaften 
unternommen. 

Unter der Annahme, dal~ die Schwingungen der endstgndigen 
VO2-Einheiten praktiseh mit den restlichen Bewegungen ungekoppelt 
bleiben, haben wir als erstes die Kraftkonstanten dieser Gruppen be- 
rechnet. Dazu haben wir das ,,Stnfenkopplungsverfahren" yon 
Fadini~S, 29 und die IR-Daten yon CsVOs (Tab. 4) benutzt. Die Er- 
gebnisse zeigten deutlich, dab die nichtdiagonMen Elemente der F- 
Matrix verschwindend klein sind und etwa 99~o der Potentialenergie- 
verteilung mit den entsprechenden Diagonalelementen dieser Matrix 
verbnnden sind. 

Zur Kraftkonstantenbereehnung der Ketten-V--O--V-Bindungen 
haben wir die einfachen Formeln yon Cotton und Wing so benutzt, 
welche fiir diesen Fall, in erster N~hernng, noch ziemlich gute Werte 
liefern sollten~ 

Die Ergebnisse beider Berechnungen sind Tab. 6 zu entnehmen. 
In dieser Tabelle entspricht /r den Valenzkraftkonstanten, ]rr den 

l~Ionatshefte fiir Chemie, Bd. 107/5 72 
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Bindungs/Bindungs-Wechselwirkungskonstanten; /~ ist die Deforma- 
tionskraftkonstante. (Ffir die Kette  konnten wit den Wert dieser letzten 
Konstante night abschatzen, da wir dig entsprechenden Frequenzen bei 
unseren Messungen nicht erfaBt haben.) 

Ein Vergleieh der Kraftkonstanten mit denjenigen anderer V--O- 
Bindungen erschien yon Interesse. Die VOe-Gruppen zeigten einen 
Wert, weleher deutlieh hSher lidgt als diejenigen, die man bei den 
endsti~ndigen VOs-Gruppen der Divanadate (5,21 mdyn/A)3~, 32 und 

Tabelle 6. Kra]tkonstanten des (VOs)n n--Systems (in mdyn/~ ) 

]r ]rr ]o: 

Endst/indige VO2-Gruppen 6,36 0,66 0,51 
VOV-Kette 3,79 0,46 - -  

beim Orthovanadat (4,58 mdyn/A) 33 erh~lt. Dieser Gang war zu er- 
warren, well die ~-Bindungen, welehe sieh beim V043- fiber alle vier 
Sauerstoffatome erstrecken und beim V2074- Ion fiber die ch'ei end- 
st/~ndigen Atome verteilen, hier praktisch nur yon zwei O-Atomert 
beansprueht werden (vgl. aueh 11, s4, 35). Dieser Effekt widerspiege]t 
sich auch deut]ich, wenn man die entsprechenden Bindungsgrade 
(bereehnet nach Siebert 27) vergleicht: V O 4 3 - =  1,3; VO3-Gruppierung 
im V2074- = 1,5; VO2-Gruppen im (VOs)n n- = 1,7. Ffir die V--O--V-  
Bindungen in der Ket te  ergibt sigh der Bindungsgrad 1,2, so dal~ man 
auch noch in der Ket te  einen (verschwindend kleinen) ~-Anteil vet- 
tauten kann. Die VO-Kraftkonstante dieser Kettenbindung liegt aueh 
etwas hSher als derjenige der V- -0~V-Bindn n g  im Divanadation 32. 

Interessant ist noch zu erw/~hnen, dab die Kraftkonstante der VO- 
Bindung in den endst/indigen VO2-Gruppierungen praktisch den glei- 
chen Wert wit dig entspreehende Bindung im ~-VOS04 aufweist (Jr 
6,33 mdyn/A) 36. In der letztgenannten Verbindung betr~igt der V--O- 
Abstand nur 1,59 A 37, abet das Vanadin liegt in der vierwertigen 
Oxidationsstufe vor. Die erwartete Steigerung der Kraftkonstante durch 
Abnahme der Bindungsl/~nge wird also dureh die niedrigere Oxida- 
tionszahl aufgehoben und fiihr~ schliel31ich zu einem /~hnlichen Wert 
wie bei den Metavanadaten, wo eine 1/~ngere Bindung, aber aueh eine 
hShere Oxidationsstufe des Zentralatoms vorliegt. 

Ffir dig endstgndigen VO2-Gruppen haben wir auch noch die mitt- 
leren Sehwingungsamplituden berechnet. Dazu h~ben wir dig sogenannte 
,,Methode der charakteristischen Schwingungen ''3s, as angewandt; die 
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Ergebnisse im Temperaturbereich zwischen 0 und 800 K sind Tab. 7 
zu entnehmen. Die Werte liegea deutlich im Bereich, welcher fiir V--O- 
Bindungen charakteristisch ist 4~ Erwartungsgem/~B zeigen die Ampli- 
tudenwerte der V--O-Bindung eine nur sehr geringe Temperaturab- 
hi~ngigkeit. Auch ffir die VO-Bindungen in der Kette ist es m6glich, 
an Hand der entsprechenden Kraftkonstante die mittlere Sehwingungs- 
amplitude abzusch~tzen 4~ 41; in diesem Fall ergibt sieh bei 300 K ein 
Wert yon 0,044 A. 

Tabelle 7. Mittlere Schwingungsamplituden (in A)  der endstandigen VO2- 
Gruppen bei verschiedener Temperatur 

Temperatur, 
K zev-o ~to.--o 

0 0,0382 0,061 
100 0,0382 0,061 
200 0,0383 0,064 
300 0,0387 0,068 
400 0,0396 0,074 
500 0,0409 0,080 
600 0,0426 0,086 
700 0,0444 0,091 
800 0,0462 0,096 

Diese Arbeit wurde mit Unterstiitzung des C01qICET durchge- 
fiihrt. Unser Dank gilt auch tterrn Dr. K . H .  Schmidt, Dortmund, 
fiir die Messung der Raman-Spektren. 

Experimenteller Teil 

Darstellung der Substanzen. Als Ausgangsprodukt diente k~ufliches, 
2real aus H20 umkristallisiert~es, ~H4VO8 (F~. Fluka). KVO3 wurde durch 
Umsetzung des Ammoniumsalzes mit der entsprechenden Menge KOH 
erhalten; dabei wird NHa durch wiederholtes Eindampfen auf dem Was- 
serbade vertrieben und das erhaltene Ku durch Umkristallisation ge- 
reinigt 42. l%bVO3 wurde durch Reaktion einer sled. Rb2CO3-L6sung mit 
der ber. Menge VuO~ erhalten; das Salz fiillt beim Abkiihlen aus 42. T1VO3 
mid CsV03 konnten beim Zusammengiel3en von NHaV03 mit konz. T12S04- 
bzw. CsF-LSsung Ms schwerl6sliche mikrokristalline Pulver ausgefi~llt 
werden. Die Reinheit der Proben wurde rSntgenographisch und IR-spek- 
troskopisch best/~tigt. 

Messung der Spel~tren. Die IR-Spektren wurden an KBr-Pre~lingen 
der Kristallpulver mit einem Perkin-Elmer 457 Spektralphotometer ge- 
messen. Spektren der in ~ujol suspendierten Pulver erbrachten fiberein- 
stimmende Ergebnisse. Die Raman-Spektren wurden am Institut flit 
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Chemie der Universi ta t  Dor tmund (BRD) mit  einem Ger/~t der Fa.  Coderg 
Typ PHO) vermessen, unter  Anregung durch die 6471 A-Linie sines Kr- 
Lasers der Fa.  Spectra Physics. 

Reehenarbeiten wurden an einem IBM 360-Computer durchgefiihrt 
(CESPI-Univ. Iqaeional de La Plata).  
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