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Spectroscopic Investigation of Ammonium Oxodiperoxoammino
Vanadate(V )

The infrared and electronic spectra of NH[VO(Og)sNH3]
are recorded and interpreted. The results are discussed and
some comparisons with related species are made.

Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten an verschiedenen Oxo-
anionen des Vanadins haben wir jetzt auch die spektroskopischen
Eigenschaften des interessanten Komplexanions Oxodiperoxoammino-
vanadat(V), [VO(Og2)eNHs]~, untersucht.

I. Kristallstruktur und Geometrie des Komplexes

Die Kristallstruktur von NH4VO(0O3)eNH;3] wurde von Drew
und. Einstein® aufgeklirt. Die Substanz kristallisiert in der orthorhom-
bischen Raumgruppe Pnma und die Elementarzelle enthélt vier Formel-
einheiten. Die Geometrie des Komplexes kann man, niherungsweise,
als verzerrte pentagonale Pyramide beschreiben, deren Basisebene
durch die Sauerstoffatome der zwei Peroxogruppen und das NHs-
Molekiil gebildet wird, wihrend der restliche Sauerstoff die Pyramiden-
spitze besetzt. Im allgemeinen sind also im vorliegenden Fall die Ko-
ordinationsverhéltnisse denjenigen des gut bekannten Oxodiperoxo-
pyridinchrom(VI), [CrO(Oz)epy], (vgl. 2) sehr dhnlich.

Der Vanadin—Sauerstoff-Abstand betragt 1,606 A, was fiir einen
ausgeprigten Doppelbindungscharakter spricht. Dagegen weist der
V—NHj-Abstand, 2,110 A, auf eine nur schwache Metall—Ammin-
Bindung hin. Interessant ist weiterhin die Tatsache, dafl auch hier
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der O—O-Abstand der beiden Peroxogruppen, mit 1,472 A, etwas
kiirzer ist als gewohnlich fiir diese Bindung angenommen wird (etwa
1,49 A) (vgl. z. B. 3. 4). Ein ganz ahnliches Verhalten wurde auch bei
zahlreichen anderen Peroxo-Komplexen festgestellt* und dieses kénnte
sowohl durch die besondere Geometrie der Os— M -Einheiten, aber
auch durch die Bindungseigenschaften dieser Gruppen verursacht
werden (vgl. weiter unten, sowie auch % %). Was die V——0Oz-Abstinde
betrifft, so liegen diese mit 1,88 A etwas hoher, als z. B. die V—O-
Briickenbindungen. in Divanadaten {vgl. z. B. ).

II. Infrarotspektrum

Obwohl bisher =zahlreiche schwingungsspektroskopische Unter-
suchungen an Peroxokomplexen durchgefithrt wurden (vgl. z. B. ™11),
beschiftigen sich praktisch alle diese Arbeiten nur mit den charakteristi-
schen O—O-Schwingungen der Peroxo-Liganden und gehen nicht
niher auf die Schwingungseigenschaften der restlichen Bindungen ein.

Obwohl im vorliegenden Fall die Analyse des Spektrums durch
das Vorliegen von drei verschiedenen Liganden und durch die Tat-
sache, dafl auch das Kation mehrere IR-Banden besitzt, zusitzlich
erschwert wird, erschien es dennoch mdglich, es zizmlich vollstéindig
auszuwerten.

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

Was die NHg*t-Schwingungen betrifft, so ist die Zuordnung ein-
deutig (vgl. z. B. %1% 13), Dje Ammonium-N—H-Valenzschwingungen
lassen sich aber nicht von den entsprechenden NHj3-Schwingungen
unterscheiden, besonders, weil die Bande in diesem Bereich sehr intensiv
und breit vorliegt (sie erstreckt sich praktisch zwischen 3600 und
2750 cm~1). Die entartete NHgz-Deformationsschwingung 148t sich
nur ganz schwach erkennen; auch die symmetrische Deformations-
schwingung des NH +Ions konnte ungefihr im gleichen Bereich lie-
gen, sie tritt aber auch in vielen anderen kristallinen Verbindungen
nur sebr schwach auf oder bleibt im IR-Spektrum inaktivlZ. Die anti-
symmetrische NHyt-Deformationsschwingung ist dagegen sehr deut-
lich und intensiv.

Die symmetrische NHg-Deformationsschwingung tritt, als mittel-
starke Bande, bei 1022 cm~1 auf. Der Bereich ist fiir diese Schwingung
in Metallamminkomplexen als charakteristisch zu bezeichnen?s: 14,

Die starke und breite Bande bei 948 cm—!, mit einer Schulter bei
965 cm~1, kann der VO-Doppelbindung zugeordnet werden. Obwohl
diese Schwingung hier etwas tiefer liegt als bei anderen Vanadinver-
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bindungen mit endstindigen VO-Bindungen!®, entspricht die gemessene
Bande, sowohl durch Lage wie auch durch Intensitit, den Werten,
die bei anderen Oxodiperoxovanadaten mit zweizdhnigen organischen
Liganden erhalten wurden?s,

T —
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Abb. 1. Infrarotspektrum von NH VO(02)sNHgs]

Tabelle 1. Infrarotspekirum von NH4VO(Os)aNHjz)

Bandenlage (em—1) Zuordnung

3150 sst, br
3000 Sch v (NH)NH4t und NHs
2820 Sch
1650 =8, br Sas(NH3) + 3s(NH4*) (7)
1405 sst Sas(NH4)
1022 m 3s(NHs)

965 Sch

948 gst } v(V=0)

882 Sch

868 sst } v (0—0)

635 Sch

610 sst } v (V—02)

520 m

503 Sch} vgl. Text

462 s8

sst = Sehr stark; m = mittelstark; sS = sehr schwach; br = breit;
Sch = Schulter.

Der Wert fiir die Kraftkonstante dieser Bindung 148t sich an Hand
des ,Zweimassenmodells zu 6,45 mdyn/A abschitzen und ergibt
eine Bindungsordnung (ber. nach Siebert’8) von 1,75.

Was die Zuordnung der Schwingungen der Peroxogruppen und
der VOgz-Bewegungen betrifft, so kann man, in Anlehnung an Uber-
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legungen von Griffith'!, die Metall--Peroxid-Gruppierung als ein
gleichschenkliges Dreieck mit Cyy-Lokalsymmetrie betrachten. Fir
diese Gruppierung kénnte man drei TR- und Raman-aktive Schwin-
gungen erwarten. Von diesen Schwingungen wiirde vi(A;) iiberwiegend
0—O-Streckungs- oder O—M—O-Deformationscharakter besitzen,
wihrend vo(Aj) hauptsichlich der symmetrischen M—O-Streckung,
welche etwas mit der O—O-Streckung gekoppelt ist, zuzuschreiben
wire und vz(By1) der antisymmetrischen M—O-Streckung zuzuordnen ist.

Nach diesem Modell ist die sehr intensive IR-Bande, die in fast
allen Peroxokomplexen zwischen 800 und 930 em~! zu beobachten
ist, der vi-Schwingung zuzuordnen; d. h. sie ist vor allem mit den O—O-
Streckungen verbunden. Die gleiche Bandenlage findet man auch im
Wasserstoffperoxid (877 cm—1)1% sowie in organischen Peroxiden!s: 16,

Im vorliegenden Fall ist also die starke Bande mit Zentrum bei
862 cm~1 dieser Schwingung zuzuschreiben. Diese Zuordnung wird
noch zusdtzlich durch die Tatsache bestatigt, dafl im (NHg)s[V(O2)4],
wo 032 der einzige Ligand am Vanadinatom ist, auch eine sehr
intensive IR-Bande bei 853 cm~! gemessen wurde®. Die schwache
Aufspaltung dieser O—O-Bande (Schulter bei 882 cm—1) sowie auch
die der entsprechenden V—O-Bande (Schulter bei 965 cm-1) kann
man wahrscheinlich Faktorgruppeneffekten (Korrelationsfeldaufspal-
tungen) zuschreiben. ‘

Auch im Falle zahlreicher Chrom-Peroxokomplexel? sowie in den
vorher erwahnten Oxodiperoxovanadaten!s liegt diese Bande in einem
ganz dhnlichen Bereich.

Um die schwingungsspektroskopischen Verhéltnisse noch naher
zu iiberpriifen, haben wir auch das Thallium-Salz des Anjons darge-
stellt (vgl. Exper. Teil). Die Lage der 1022 cm~1-Bande wird durch
den Kationenwechsel nicht gestort; sie behdlt weiterhin ihre Lage.
Das v (VO)-Dublett dagegen verschiebt sich deutlich nach niedrigeren
Wellenzahlen, und liegt bei 938 (Schulter) und 912 em~1. Auch die
v (0—O0)-Schwingung verschiebt sich, obwohl in etwas geringerem
MaBe, in gleicher Richtung: 865 (Schulter) und 848 ecm~1. Thallium(I)
kann bekanntlich!® einen starken Einflufl auf die Lage der M—O-
Schwingungen ausiiben, und dieser Effekt kénnte sich im vorliegenden
Fall auch noch auf die O—O-Bindungen auswirken.

Was die ve- und vg-Schwingungen des OVO-Dreiecks betrifft, so
wird gewohnlich angenommen, dafl sie im Bereich unter 650 cm-1
liegen” 11, obwohl dieser Bereich noch bei keinem Peroxokomplex
eingehend. untersucht und eindeutig zugeordet wurde. Im vorliegenden
Fall erscheint eine Zuordnung in diesem Bereich als sehr schwierig,
da neben den erwihnten V—O-Schwingungen auch noch die V—N-
sowie die V—NH3-,,Rocking‘‘-Schwingungen zu erwarten sind.
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Die Lage der M—NHs-, Rocking-Schwingung ist bekannt-
lich, und genau wie diejenige der symmetrischen NHjz-Deformations-
schwingung, in direkten Zusammenhang mit der Komplexstabilitét
zu bringen!® 19, Ob die Banden bei 520-—503 und 462 cm~} mit dieser
Schwingung vereinbar sind, 186t sich z. Z., und ohne zusétzliche Daten,
nicht feststellen, obwohl die v (V—N)-Schwingung vermutlich unter
300 em~! liegt.

Eine nahere Zuordnuug der V—Os-Banden sollte aber durch Heran-
ziehen unserer Ergebnisse und Erfahrungen bei zahlreichen Oxoanionen
des Vanadins im Prinzip méglich sein. Im Falle verschiedener kristal-
liner Divanadate, bei welchen die V-—O—V-Briicken V—O-Abstinde
zwischen 1,76 und 1,85 & aufweisen, liegen die Mittelwerte der beiden
Briickenschwingungen gewohnlich zwischen 690 und 600 cm—! (vgl
z. B. 2-%) Da im vorliegenden Fall V—O-Abstinde von 1,88 A vor-
liegen, miilte man erwarten, dall wenigstens die starke Bande bei
610 cm~1, mit einer Schulter bei 635 em~1, durch die Vanadin—Peroxid-
Schwingungen hervorgerufen wird. Ob dieses Dublett den zwel er-
warbeten (v und vz) Schwingungen entspricht, 1iBt sich nicht eindeutig
feststellen. Es wire aber durchaus méglich, daB auch das 520—503 cm—1-
Dublett noch einer V—O03-Bewegung angehort.

Im Falle von TI[VO(Og)eNHjz] liegen diese letzten Banden bei
630 (Schulter) und 600 cm~1 sowie 518495 cm~1. Die geringe Ver-
schiebung der stirksten Bande von 610 nach 600 cm~! (Schulter von
635 nach 630 cm~1) kénnte wiederum auf den Einflufl des TI(I)-Tons
zuriickgefiihrt werden, der auBler der schon besprochenen O—O-Bin-
dungsschwichung auch noch die Metall-—Peroxid-Bindung schwichen
kénnte 18,

III. Elektronenspektrum

Im festen Zustande liegt das NH,VO(02)eNH3] in Form hell-
gelber Kristalle vor und auch die wiBrigen Lésungen besitzen die-
selbe Farbung.

Wir haben das Elektronenabsorptionsspektrum des Komplexes
im sichtbaren und im UV-Bereich (bis 220 myu) gemessen. Diese Mes-
sungen zeigten, dafl im Bereich unter 220 um (45,5kK) eine sehr intensive
Charge-Transfer-Bande liegen mufl, deren Maximum wir nicht fest-
legen konnten, da es auBlerhalb des uns zugiinglichen MeBbereiches
liegt. Diese Bande kann sicherlich einem Ladungsiibergang vom
doppelt gebundenen Sauerstoff zum Vanadin zugeordnet werden.
Beim Orthovanadat z. B., wurden solche Sauerstoff—Vanadin-Charge-
Transfer-Banden bei 36,9 und 45,0kK festgestellt (vgl. z.B. %), Die
Extinktionskoeffizienten dieser Banden legen sehr hoch (etwa bis
zu 104 L - Mol-1 - cm™1).
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An dem zu héheren Wellenlangen abfallenden Zweig dieser inten-
siven Bande konnten wir deutlich eine zweite Bande feststellen, welche
bei 320mp (31,2kK) liegt und einen Extinktionskoeffizienten von etwa
600 1- Mol-! - cm~1 aufweist. Diese zweite Bande zeigt ein langsames
Absinken, der bis in den sichtbaren Bereich hineinfillt (etwa bis
470 my); sie ist somit fiir die beobachtete Farbung verantwortlich.

Solche Banden, mit Extinktionskoeffizienten, dessen GréBen-
ordnung bis zu 1031-Mol-1.cm1 reichen kann, sind anscheinend
charakteristisch fiir Peroxokomplexe und wurden auch bei anderen
Verbindungen diesen Typs gmesseen 2. 27, Obwohl man ihren Ursprung
noch nicht mit Sicherheit kennt, ist es wahrscheinlich, dall diese
Banden durch Charge-Transfer-Uberginge von den Peroxogruppen
zum Zentralatom verursacht werden. An diesen Ubergiingen wiirden
hauptsidchlich die =*-Molekularorbitale der Peroxogruppen sowie
die leeren djzy und d,2_,2-Orbitale des Metallatoms beteiligt sein®.
Diese sogenannte ,,m-Donation® wird natiirlich durch die hohe Ladung
am Zentralatom begiinstigt??” und sie ist sicherlich auch z.T. fiir die
beobachtete Verkiirzung der O—O-Abstinde in diesen Komplexen
verantwortlich. Eine teilweise Abgabe von Elektronen, welche anti-
bindende Molekularorbitale besetzen, erhéht die Bindungsordnung
und verkiirzt die Abstéinde (vgl. z. B. 28).

Diese Arbeit wurde mit Unterstiitzung des ,,Consejo Nacional de
Investigaciones Cientificas y Técnicas de la Reptiblica Argentina®
durchgefiihrt.

Experimenteller Teil

NH4VO(02)eNH;3] wurde nach der Vorschrift von Drew und Einstein?®
dargestellt. Durch Zugabe einer konz. Tle8O04-Lésung zu einer walr. Lo-
sung des Ammoniumsalzes fillt das entsprechende TI(I)-Salz als schwer-
18sliches, ockergelbes Pulver, aus.

Die IR-Spektren wurden an KBr-Preflingen der Festkoérper mit einem
Perkin-Elmer-457-Spektralphotometer gemessen. Nujolsuspensionen der
Kristallpulver brachten tibereinstimmende Ergebnisse.

Die Elektronenspektren der wafr. Losungen wurden an einem Spectro-
nic 600 {Fa. Bausch & Lomb) gemessen.
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