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Darstellung von 
CS 3 [V(NO)(H 2 NO)(CN) 4 ] 2 H 2 0 -
einem neuen Nitrosyl-oxamido ( 0 , N ) 
Komplex des Vanadins 

P r e p a r a t i o n o f 
C s 3 [ V ( N O ) ( H 2 N O ) ( C N ) 4 ] • 2 H 2 0 -
a N e w N i t r o s y l - o x a m i d o ( O . N ) C o m p l e x 
o f V a n a d i u m 
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Synthesis, I R , Raman, 
Nitrosyl -oxamido(0 ,N) Complex 

The preparation and characterization o f 
C S 3 [ V ( N O ) ( H 2 N O ) ( C N ) 4 ] • 2 H 2 0 a nitrosyl-
oxamido ( 0 , N ) complex of vanadium is reported. 

D i e S y n t h e s e v o n Ü b e r g a n g s m e t a l l n i t r o s y l k o m -
p l e x e n d u r c h die U m s e t z u n g d e r e n t s p r e c h e n d e n 
M e t a l l e in h o h e n O x i d a t i o n s s t u f e n ( z . B . V ( V ) , 
C r ( V I ) o d e r M o ( V I ) ) m i t H y d r o x y l a m i n in a l k a l i -
s c h e r o d e r s o g a r s a u r e r L ö s u n g [ 1 - 3 ] i s t G e g e n s t a n d 
n e u e r U n t e r s u c h u n g e n . I m F a l l d e r R e a k t i o n v o n 
V a n a d i n ( V ) u n d H 2 N 0 H k a n n e ine Z w e i - E l e k t r o n e n -
r e d u k t i o n des M e t a l l i o n s d u r c h e in k o o r d i n a t i v ge-
b u n d e n e s H y d r o x y l a m i n (oder e i n e n O x a m i d o -
L i g a n d e n ) a n g e n o m m e n w e r d e n ; d u r c h A b g a b e v o n 
P r o t o n e n e n t s t e h t f o r m a l e in N O ~ - L i g a n d [1, 2 ] : 

V ( V ) + H 2 N O H - > V - N = 0 + 3 H+ 

D i e s e R e a k t i o n v e r l ä u f t d a n n o h n e B i l d u n g v o n 
A m m o n i a k w i e bei d e r k l a s s i s c h e n „ H y d r o x y l a m i n -
M e t h o d e " [4, 5], bei d e r d e r N i t r o s y l l i g a n d d u r c h 
D i s p r o p o r t i o n i e r u n g in a l k a l i s c h e n H 2 N O H - L ö s u n -
g e n e n t s t e h e n s o l l : 

2 H 2 N 0 H - * N H 3 + N O H + H 2 0 
N O H ^ N O - + H+ 

A u s c y a n i d h a l t i g e n , a l k a l i s c h e n L ö s u n g e n v o n 
V a n a d i n ( V ) , d e n e n H y d r o x y l a m i n z u g e s e t z t w u r d e , 
k o n n t e n b isher z w e i S a l z e - o h n e B i l d u n g v o n N H 3 

( b z w . N 2 o d e r N 2 0 ) - i so l ier t w e r d e n : 
K 3 [ V ( N O ) ( C N ) 5 ] • 2 H 2 0 [6] u n d K 4 [ V ( N O ) ( C N ) 6 ] • 
H 2 0 [7]. I n G e g e n w a r t v o n ü b e r s c h ü s s i g e m H 2 N O H 
u n d C s C l a ls F ä l l u n g s m i t t e l k o n n t e n w i r e in n e u e s , 
g e l b e s S a l z i s o l i e r e n : C s 3 [ V ( N O ) ( H 2 N O ) ( C N ) 4 ] • 
2 H 2 0 . 

A u s d e m I R - u n d R a m a n - S p e k t r u m dieses S a l z e s 
( T a b . I) f o l g t , d a ß e i n O x a m i d o - L i g a n d , H 2 N - 0 ~ , 
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Tab. I . I R (CsBr-Preßling)- und Raman-Spektrum 
(polykristalline Probe) 

v o n C S 3 [ V ( N O ) ( H 2 N O ) ( C N ) 4 ] • 2 H 2 0 . 

I R R a m a n Zuordnung 

3500 (b, st) V(H20) 
3310 (st) 
3280 (st) 
3200 (st) 1 

v(NH2) 

2110 (st) 
2080 (Sch) 

2105 (st) j v(CN) 

1670 (s, Sch) 
1640 (s) } <5(H20 bzw. NH 2 ) 

1465 (st) 1470 (s) v(N = 0 ) 
1170 (m) e( NH 2 ) 

961 (m) 965 (s) v (N-O) 
620 (m) 
605 (m) 
595 (m) 

622 (m) 1 
608 (m) \ 
595 (st) J 

<5(V-N = 0 ) 

505 (m) 
468 (st) } 

420 (s) 

d (V-CN) 

400 (s) 400 (s) 
386 (m) 
370 (m) 
330 (st) 

335 (s) j f (V -C) 

s = schwach; m = mittel ; st 
Sch = Schulter. 

= stark; b = breit ; 

k o o r d i n a t i v a n d a s V a n a d i n i o n g e b u n d e n i s t : es 
w e r d e n z w e i v ( N - H ) V a l e n z s c h w i n g u n g e n , e ine 
<5(NH2) D e f o r m a t i o n s s c h w i n g u n g s o w i e eine y ( N - O ) 
V a l e n z s c h w i n g u n g b e o b a c h t e t . D i e v ( N = 0 ) V a l e n z -
s c h w i n g u n g d e s k o o r d i n i e r t e n N i t r o s y l l i g a n d e n l iegt 
bei 1465 c m - 1 r e c h t n i e d r i g 
( im K 3 [ V ( N O ) ( C N ) ö ] • 2 H 2 0 bei 1530 cm~i u n d 
i m K 4 [ V ( N O ) ( C N ) 6 ] • H 2 0 bei 1508 cm~i). 

W i e s c h l a g e n e ine p e n t a g o n a l b i p y r a m i d a l e S t r u k -
t u r d e s k o m p l e x e n A n i o n s m i t e i n e m , , s ide-on" 
k o o r d i n i e r t e n O x a m i d o - L i g a n d e n v o r - in A n a l o g i e 
z u r S t r u k t u r d e s [ V ( d i p i c ) ( H 2 N 0 ) ( N 0 ) ( H 2 0 ) ] ~ 
A n i o n s [ 1 ] : 

N 
»> c 

N i C — v ? 

N 

,0 
I 

T H 
H 

Experimentelles 
CS 3 [V (NO) (H 2 NO) (CN ) 4 ] • 2 H 2 0 : 0.9 g V 2 0 5 u n d 

1,8 g K O H w e r d e n in 20 m l H 2 0 b e i 20 °C ge lös t . 
Z u d i e s e r L ö s u n g w e r d e n 2,7 g K C N g e g e b e n u n d 
d a r a n a n s c h l i e ß e n d u n t e r R ü h r e n 1 ,4 g [H 3 N0H]C1 . 
Z u d e r n u n g e l b e n L ö s u n g ( p H ~ 1 1 ; ke ine N H 3 -
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E n t w i c k l u n g ) w i r d s o v i e l f e s t e s C s C l g e g e b e n , b i s 
e i n e l e i c h t e T r ü b u n g e n t s t e h t , d i e d u r c h g e l i n d e s 
E r w ä r m e n d e r L ö s u n g w i e d e r g e l ö s t w i r d . B e i 0 °C 
f a l l e n i n n e r h a l b w e n i g e r S t u n d e n h e l l g e l b e , n a d e i -
f ö r m i g e , f e i n e K r i s t a l l e a u s , d i e a b f i l t r i e r t , m i t 
E t h a n o l u n d E t h e r g e w a s c h e n u n d a n d e r L u f t ge-
t r o c k n e t w e r d e n . 
( A u s b e u t e : 2 g ) 

Analyse 
B e r . C s 6 1 , 1 7 V 7 , 8 2 C 7 , 3 8 H O , 9 3 N 7 , 3 8 , 
G e f . C s 62,0 V 8 , 0 C 7 , 3 H O , 8 N 7 , 3 . 

W i r d a n s t e l l e v o n C s C l a l s F ä l l u n g s m i t t e l T e t r a -
m e t h y l a m m o n i u m c h l o r i d z u o b i g e r R e a k t i o n s l ö s u n g 
g e g e b e n , s o k r i s t a l l i s i e r e n i n n e r h a l b v o n T a g e n 
(0 °C) k l e i n e b r a u n r o t e O k t a e d e r a u s : 
K [ N ( C H 3 ) 4 ] 2 [ V ( N O ) ( C N ) 5 ] . 

Wir danken dem Fonds der chemischen Industrie 
für finanzielle Unterstützung; Herrn Dr. H. Ehrhardt 
(Universität Hannover) für die Messung des Raman-
Spektrums. 
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