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Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 23. November 1976) 

Spectroscopic Investigation o] Ammonium Oxodiperoxoammino 
Vanadate ( V ) 

The infrared and electronic spectra of NH4[VO(02)~NHs] 
~re recorded and interpreted. The results are discussed and 
some comparisons with related species are made. 

Im Zusammenhang mit unserert Arbeiten an versehiedenen Oxo- 
anionert des Var~adins haben wit jetzt aueh die spektroskopisehen 
EigensehafteI~ des interessartten Komplexanions 0xodiperoxoammino- 
vanadat(V), [VO(O2)2NI-I3]-, untersueht. 

I. K r i s t a l l s t r u k t u r  u n d  G e o m e t r i c  des  K o m p l e x e s  

Die Kristallstruktur yon NH4[VO(O2)2NHs] wurde yon Drew 
and Einstein 1 aufgeklgrt. Die Substa~z kristallisiert in der orthorhom- 
bischen l%aumgruppe Pnma und die Elemerttarzelle enth~lt vier Formel- 
einheiten. Die Geometrie des Komplexes kanrt man, n~herungsweise, 
als verzerrte pentagonale Pyramide besehreiben, deren Basisebene 
dureh die Sauerstoffatome der zwei Peroxogruppen ml.d das NI-Is- 
Molekfil gebildet wird, wgln'end der restliehe Sauerstoff die Pyramiden- 
spitze besetzt. Im allgemei~en sind also im vorliegendei1 Fall die Ko- 
ordinationsverhgltnisse denjenigen des gut bekannten Oxodiperoxo- 
pyridinehrom(VI), [CrO(O2)2py], (vgl. 2) sehr i~lmlieh. 

Der Vanadir~--Sauerstoff-Abstand betr~gt 1,606 ~, was fiir einerl 
ausgepr~gten Doppelbindungseharakter sprieht. Dagegen weist der 
V NI-I3-Abstand, 2,110A, auf eirm nut sehwaehe Metall--Ammin- 
Birtdung him Interessant ist weiterhin die Tatsaehe, dal~ aueh bier 
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der O--O-Abstand der beiden Peroxogruppen, mit 1,472 A, etwas 
kiirzer ist als gew6hnlich ~fir diese Bindung angenommen wird (etwa 
1,49 ,~) (vgl. z. B. s, 4). Ein g~nz /~hnliehes Verhalten wurde aueh bei 
zahlreiehen anderen Peroxo-Komplexen festgestellt 4 und dieses kSnnte 
sowohl dureh dig besondere Geometrie der 02--M-Einheiten, abet 
aueh durch dig Bindungseigenschaften dieser Gruppen verursacht 
werden (vgl. weiter unten, sowie aueh a, 5). Was die V--O2-Abst~nde 
betrifft, so liegen diese mit 1,88/~ etwas hSher, ~ls z .B.  die V--O- 
Briiekenbindungen in Divanadaten (vgl. z. B. 6). 

I I .  I n f r a r o t s p e k t r u m  

Obwohl bisher zahlreiche schwingungsspektroskopische Unter- 
suchungen at1 Peroxokomplexen durchge~iihrt wurden (vgl. z. B. 7-11), 
besch~ftigen sich praktiseh alle diese Arbeiten nur mit den eharakteristi- 
schen O--O-Sch~ngungen der Peroxo-Liganden und gehen night 
n~her auf die Schwingungseigenschaften der restlichen Bindungen ein. 

Obwohl im vorliegenden Fall die Analyst des Spektrums dutch 
das Vorliegen yon drei versehiedenen Liganden und dureh die Tat- 
sache, dab auch das Kation mehrere IR-Banden besitzt, zus/~t.zlich 
erschwert wird, ersehien ks dennoch mSglich, kS zi~mlich vollst/~r~dig 
auszuwerten. 

Der interessanteste Teil des Spektrums (1100--300 cm -1) ist in 
Abb. 1 wiedergegeben; die getroffene Zuordnung des gesamten IR- 
Spektrums ist Tab. 1 zu entnehmen. 

Was die NH4+-Schwingungen betrifft, so ist die Zuordnung ein- 
deutig (vgl. z. B. % 13, is). Die Ammonium-N--tt-Valenzschwingungen 
lassen sieh aber nieht yon den entspreehenden NH3-Sehwingungea 
unterseheiden, besonders, weil die Bande in diesem Bereich sehr intensiv 
und breit vorliegt (sie erstreekt sigh praktiseh zwischen 3600 und 
2750 cm-1). Die entar~ete NHs-Deformationssehwingung li~Bt sieh 
nur g~nz schwaeh erkennen; auch die symmetrische Deformations- 
schwingung des NHa+-Ions kSnnte ungef~hr im gleichen Bereich lie- 
gen, sie t r i t t  ~ber auch in vielea anderen kristallinen Verbindungen 
nur sehr schwach auf oder bleibt im IR-S10ektrum inaktiv lz. Die anti- 
symmetrisehe NH4+-Deformutionssehwingung ist dagegen sehr deut- 
lieh und intensiv. 

Die symmetrische Ntt3-Deformationssehwingung tritt,  als mittel- 
starke Bande, bei 1022 cm -1 auf. Der Bereich ist fiir diese Schwingung 
in Metallamminkomlolexen als char~kteristisch zu bezeiehnenl~, 14 

Die starke und breite Bande bei 948 cm -1, mit einer Schulter bei 
965 cm -1, kann der VO-Doppelbindung zugeordnet werden. Obwohl 
diese Sehwingung bier etwas tiefer lieg5 als bei anderen Van~dinver- 
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bindungen mit  endstgndigen VO-Bindungen 13, entspricht die gemessene 
Bande, sowohl dureh Lage wie aueh durch Intensi ts  den Werten,  
die bei anderen Oxodiperoxovanadaten  mit  zweiz~hnigen organisehen 
Ligaaden erhal tea wurden 15. 

7 

Abb. 1. Infrarotspektrum von NI~4[VO (02) 2NI-t3] 

Tabelle 1. In/rarotspektrum yon NI-I4[VO(O2)2NKs] 

]~andenlage (era -I) Zuordnung 

3150 sst, br]  
3000 Sch [ v (NI'I)Ntt4 + und NH3 
2820 Sch l 
1650 sS, br Sas(NI-Is) -b Ss(NI-I4 +) (?) 
1405 sst ~as(NI-I4 +) 
1022 m Ss(NI-I3) 
965 Seh~ 
948 sst ~ v (V=O) 
882 Seh~ 
868 ss t  J v ( 0 - - 0 )  
635 Seh / 
610 sst ] , (V--O2) 
520 m / 
503 Seh vgl. Text 
462 sS ) 

sst = Sehr stark ; m = mittelstark ; sS = sehr sehwaeh ; br = breit ; 
Sch = Sehulter. 

Der Wer t  fiir die Kraf tkons tan te  dieser Bindnng l~13t sich an H a n d  
des , ,Zweimassenmodells" zu 6 , 4 5 m d y n / A  abschgtzea und  ergibt 
eine Bindungsordnnng (bet. nach Siebert 18) yon 1,75. 

Was die Zuordnung der Schwingungen der Peroxogruppen and  
der VO2-Bewegungen betrifft, so kann  man, in Anlehnung ~n ~Tber- 
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legungen yon GriMith 11, die MetM1--Peroxid-Gruppierung Ms ein 
gleichschonkliges Dreieck mit Qv-LokMsymmetrie betrachten. Ffir 
diese Gruppierung kSnnte man drei I1%- und Raman-aktive Schwin- 
gungen erwarton. Von diesen Schwingungen wfirde ~1(A1) iiberwiegend 
O--O-Streckungs- oder O~M--O-Deformationsch~rakter  besitzen, 
w~hrend v2(A1) h~upts~ehlich der symmetrisehen M~O-Streckung,  
welche etwas mit tier O--O-Streckung gekoppelt ist, zuzusehreiben 
ws und ,3(B1) der ~ntisymmetrisehen M--O-Streekung zuzuordnen ist. 

Naeh diesem Modell ist die sehr intensive It%-Bande, die in fast 
allen Peroxokomplexen zwischen 800 und 930 em -1 zu beobaehten 
ist, der ,1-Sehwingung zuzuordnen; d. h. sie ~st vor allem mit den O--O- 
Streckungea verbunden. Die gleiche Bandenlage findet man auch im 
Wasserstoffperoxid (877 cm-1) 16 sowie in organischen Peroxiden 13, 16 

Im vorliegenden Fall ist also die starke B~nde mit Zentrum bei 
862 em -1 dieser Sehwingung zuzuschreiben. Diese Zuordnung wird 
noeh zus~.tzlieh durch die Tatsaehe best~tigt, dub ~m (NH4)3[V(02)4], 
wo 022- der einzige Ligand am Vanadinatom ist, auch eine sehr 
intensive IR-Bande bei 853em -1 gemessen wurde s. Die schwache 
AufspMtung dieser O--O-B~nde (Schulter bei 882 cm-1) sowie aueh 
die der entspreehenden V--O-Bande (Schulter bei 965 cm-1) kaan 
man wahrscheinlich Faktorgruppeneffekten (KorrelationsfeldaufspM- 
tungen) zuschreiben. 

Auch im FMle zuhlreieher Chrom-Peroxokomplexe 17 sowie in den 
vorher erw/~hnten Oxodiperoxow~ladaten ~ liegt diese Bande in einem 
ganz ~hnlichen Bereich. 

Um die sehwingungsspek~roskopisehen Verh/~l~nisse noch n~her 
zu iiberpriifen, haben wir auch das ThMlium-SMz des Anions darge- 
stellt (vgl. Exper. Tell). Die Lage der 1022 em-~-Bancte wird dureh 
dea K~ioneawcchsel nicht gestSrt; sic behalf weiterhin ihre Lage. 
D~s ~ (VO)-Dublet~ dagegen verschiebt sieh deut]ieh naeh niedrigeren 
Wellenz~hlen, und liegt bei 938 (Schulter) uad 912 cm -~. Aueh die 

(0--O)-Sehwingung versehiebt sieh, obwohl in etw~s geringerem 
MM~e, in gleicher l%ichtung: 865 (Schulter) uad 848 em-L ThMlium(I) 
kaan bek~nntlich ~s einen starken Einflul~ auf die Lage der M--O- 
Sehwingungen aus[iben, und dieser Effekt kSnnte sich im vorliegenden 
FMI aueh noch auf die O--O-Biadungen auswirkem 

Was die ~2- m~d v~-Sehwingungen des OVO-Dreiecks betrffft, so 
wird gew6hulieh angenommen, dM~ sie im Bereieh under 650 cm-~ 
liegen ~, ~, obwohl dieser Bereieh noeh bei keinem Peroxokomplex 
eingehend untersueht und eindeutig zugeordet w~rde. Im vorliegenden 
I~M1 erscheint eine Zuordnung in diesem Bereich Ms sehr sehwierig, 
da neben den erws V--O-Sehwingungen aueh noch die V--~N- 
sowic die V--NH~-,,Roeking"-Schwingungen zu erw~rten sind. 
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Die Lage der M--NII3-,,Rocking"-Sehwiagung ist bekannt- 
lich, und genau wie diejenige der syraraetrischen NH3-Deforraations- 
schwingung, in direkten Zusararaerahang mit der Koraplexstabilit/~t 
zu bringen 13, 19. Ob die Banden bei 520--503 und 462 era-1 rait dieser 
Sohwingung vereinbar sind, 1/~gt sich z. Z., und ohne zusgtzliche Daten, 
nicht feststellen, obwohl die ~ (V--N)-Sehwingung verrautlieh unter 
300 era -1 liegt. 

Eine n~here Zuordnung tier V--O2-Banden sollte aber durch Heran- 
ziehen unserer Ergebnisse und Erfahrungen bei zahlreiehen Oxoanionen 
des Vanadins im Prinzip m6glieh sein. Ira Falle verschiedener kristal- 
Iiaer Divanadate, bei welehen die V--O--V-Bri ieken V O-Abst/~nde 
zwisehen 1,76 und 1,85 A aufweisen, liegen die Mittelwerte der beiden 
Briickenschwingungen gew6hnlieh zwisehen 690 und 600 era -1 (vgl. 
z. B. 20-2~). Da ira vorliegenden Fall V---O-Abs~/mde yon 1,88 A vor- 
liegen, raiiBte man erwarten, dab wenigstens die starke Bande bei 
610 era-I, mit einer Sehulter bei 635 em -1, dureh die Vanadin--Peroxid- 
Schwingungen hervorgerufen wird. Ob dieses Dublett  den zwei er- 
warteten (~2 and v3) Schwingungen entsprieht, 1/tgt sieh nicht eindeutig 
feststellen. Es w/~re abet durehaus m6glieh, dab auch das 520--503 cm -I- 
Dublett  noeh einer V--02-Bewegung angeh6rt. 

Ira Falle yon TI[VO(Os)sNH3] liegen diese letzten Banden bei 
630 (Sehulter) und 600 cm -1 sowie 518--495 cm -1. Die geringe Ver- 
sehiebung der st~rksten Bande yon 610 naeh 600 cm - t  (Schulter yon 
635 naeh 630 era -1) k6nnte wiederura auf den Einflug des Tl(I)-Ions 
zuriickgefiihrt werden, der auger der sehon besproehenen 0--O-Bin- 
dungsschw~chung aueh noch die Metall--Peroxid-Bindung sehw~chen 
k6nnte 18 

I I I .  E l e k t r o n e n s p e k t r u r a  

Ira festen Zustande liegt das NH4[VO(O2)2NHa] in Form hell- 
gelber Kristalle vor und aueh die w/tl]rigen L6sungen besitzen die- 
selbe F/irbung. 

Wir haben das Elektronenabsorptionsspektrura des Komplexes 
ira siehtbaren und im UV-Bereieh (bis 220 ra[z) gemessen. Diese Mes- 
sungen zeigten, dab im Bereieh unter 220 ~,m (45,5 kK) eine sehr intensive 
Charge-Transfer-Bande liegen mug, deren Maximum ~4r nieht lest- 
legen konnten, da es aul3erhalb des uns zug~ngliehen MeBbereiehes 
liegt. Diese Bande kann sieherlieh einem Ladungstibergang vora 
doppelt gebundenen Sauerstoff zura Vanadin zugeordnet werden. 
Beim Orthovanadat z. B., wurden solehe Sauerstoff--Vanadin-Charge- 
Transfer-Banden bei 36,9 und 45,0 kK festgestellg (vgl. z. B. 25). Die 
Extinktionskoeffizienter~ dieser Banden liegen sehr hoeh (etwa bis 
zu i04 L .  Mo1-1 �9 era-l). 
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An dem zu hSheren Wellenl/mgen abfMlenden Zweig dieser inten- 
siren Bande konnten wit deutlieh eine zweite Bande feststellen, welehe 
bei 320m~z (31,2kK) liegt und einen Extinktioaskoeffizienten yon etwa 
600 1 �9 Mo1-1 �9 em -1 aufweist. Diese zweite Bande zeigt eia langsames 
Absinken, 4er bis in den siehtbaren Bereich hineinfgllt (etwa bis 
470 m~); sie ist somit fiir die beobaehtete F/~rbung verantwortlieh. 

Solehe Banden, mit Extinktionskoeffizienten, dessen GrSgen- 
ordnung his zu 103 1. ?r cm -1 reiehert kann, sine[ anseheinend 
eharakteristiseh fiir Peroxokomplexe und wurden aueh bei anderen 
Verbindungen diesen Tylos gmesseen 2r 27. Obwohl man ihren Ursprung 
noch nieht mit Sieherheit kennt, ist es wahrseheinlich, dab diese 
Banden dutch Charge-Transfer-~dberg/~nge von den Peroxogruppen 
zmn Zentralatom verursaeht werden. An diesen l)bergangen wiirden 
haupts/iehlieh die ~*-Molekularorbitale der Peroxogruppen sowie 
die leeren dxy und dx2_y2-Orbitale des Metallatoms beteiligt sein 4. 
Diese sogenannte ,,~-Donation" wird natiirlich dutch die hohe Ladung 
am ZentrMatom begiiastigt 27 und sie ist sieherlich aueh z. T. fiir die 
beobaehtete Verkiirzung 4er O--O-Abst/~nde in diesea Komplexen 
verantwortlieh. Eine teilweise Abgabe yon Elektrorten, welehe anti- 
bindende Molekularorbitale besetzen, erhSht die Binclungsordaung 
und verkiirzt die Abst~nde (vgl. z. B. 2s). 

Diese Arbeit wurde mit Unterstfitzung des ,,Consejo NacionM de 
Investigaciones Cientificas y T6cnicas de la Repfibliea Argentina" 
durchgefiihrt. 

Experimenteller Tell 

NI-I4[VO(O2)2NHs] wurde nach der Vorschrift von Drew und Einstein 1 
dargestellt. Dureh Zugabe einer konz. T12SO4-L6sung zu einer w/~l]r. L5- 
sung des Ammoniumsalzes f/~llt das entsprechende TI(I)-SMz als schwer- 
15sliehes, oekergelbes Pulver, aus. 

Die II%-Spek~ren wurden an KBr-Prel~lingen der FestkSrper mit einem 
Perkin-Elmer-457-Spektralphotometer gemessen. Nujolsuspensionen der 
Kristallpulver brachten flbereinstimmende Ergebnisse. 

Die Elektronenspektren der w/~l]r. LSsungen wurden an einem Speetro- 
nic 600 (Fa. Bausch & Lomb) gemessen. 
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