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Synthesis, IR, Raman,
Nitrosyl-oxamido(O,N) Complex

The preparation and characterization of
Cs3g[V(NO)(H2NO)(CN)4] - 2H20 a nitrosyl-
oxamido(O,N) complex of vanadium is reported.

Die Synthese von Ubergangsmetallnitrosylkom-
plexen durch die Umsetzung der entsprechenden
Metalle in hohen Oxidationsstufen (z.B. V(V),
Cr(VI) oder Mo(VI)) mit Hydroxylamin in alkali-
scher oder sogar saurer Losung [1-3] ist Gegenstand
neuer Untersuchungen. Im Fall der Reaktion von
Vanadin(V)und H:2NOH kann eine Zwei-Elektronen-
reduktion des Metallions durch ein koordinativ ge-
bundenes Hydroxylamin (oder einen Oxamido-
Liganden) angenommen werden ; durch Abgabe von
Protonen entsteht formal ein NO--Ligand [1, 2]:

V(V) 4+ H.NOH — V-N=0 + 3 H+

Diese Reaktion verliuft dann ohne Bildung von
Ammoniak wie bei der klassischen ,,Hydroxylamin-
Methode* [4, 5], bei der der Nitrosylligand durch
Disproportionierung in alkalischen Ha2NOH-Lésun-
gen entstehen soll:

2 H:NOH — NH; + NOH + H,O
NOH = NO- + H+

Aus cyanidhaltigen, alkalischen Lésungen von
Vanadin(V), denen Hydroxylamin zugesetzt wurde,
konnten bisher zwei Salze — ohne Bildung von NHj
(bzw. N2 oder N2O) — isoliert werden:
K3[V(NO)(CN)s] - 2 H20 [6] und K4[V(NO)(CN)e] -
H:0 [7]. In Gegenwart von tiberschiissigem H:NOH
und CsCl als Fallungsmittel konnten wir ein neues,
gelbes Salz isolieren: Css[V(NO)(H2NO)(CN)4] -
2 H0.

Aus dem IR- und Raman-Spektrum dieses Salzes
(Tab. I) folgt, dall ein Oxamido-Ligand, HoN-O-,

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. K. Wieg-
hardt.

0340-5087/79/0400-0640/$ 01.00/0

Tab.I. IR (CsBr-PreBling)-
(polykristalline Probe)
von Cs3[V(NO)(H2NO)(CN)4] - 2 H2O.

und Raman-Spektrum

IR Raman Zuordnung
3500 (b, st) »(H0)
3310 (st) }

3280 (st) »(NHs)
3200 (st)

2110 (st 2105 (st

2080 (Sch) A (N

L E:’) Bl } 8(H:0 bzw. NHz)
1465 (st) 1470 (s) »(N=0)
1170 (m) o(NHz)

961 (m) 965 (s) »(N-0)
620 (m) 622 (m)}

605 (m) 608 (m) S(V-N=0)
595 (m) 595 (st)

505

o gltl)) } 8(V-CN)

420 (s)

400 (s) 400 (s)

386 (m) }

370 (m) 335 (s) »(V-C)

330 (st)

s = schwach; m = mittel; st = stark; b = breit;
Sch = Schulter.

koordinativ an das Vanadinion gebunden ist: es
werden zwei »(N-H) Valenzschwingungen, eine
6(NHz) Deformationsschwingung sowie eine »(N-O)
Valenzschwingung beobachtet. Die »(N=0) Valenz-
schwingung des koordinierten Nitrosylliganden liegt
bei 1465 cm~1 recht niedrig

(im K3[V(NO)(CN)s5] - 2 H20 bei 1530 cm~! und
im K4[V(NO)(CN)s] - H20 bei 1508 cm-1).

Wie schlagen eine pentagonal bipyramidale Struk-
tur des komplexen Anions mit einem ,,side-on‘
koordinierten Oxamido-Liganden vor — in Analogie
zur Struktur des [V(dipic)(H:2NO)(NO)(H20)]-
Anions [1]:

3-

Experimentelles

Css[V(NO)(H2NO)(CN)4] - 2 H20: 0,9 g V205 und
1,8 ¢ KOH werden in 20 ml H20 bei 20 °C gelost.
Zu dieser Losung werden 2,7 g KCN gegeben und
daran anschlieBend unter Rithren 1,4 g [HsNOH]CL
Zu der nun gelben Losung (pH ~11; keine NHs-
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Entwicklung) wird so viel festes CsCl gegeben, bis
eine leichte Triibung entsteht, die durch gelindes
Erwirmen der Losung wieder gelost wird. Bei 0 °C
fallen innerhalb weniger Stunden hellgelbe, nadel-
formige, feine Kristalle aus, die abfiltriert, mit
Ethanol und Ether gewaschen und an der Luft ge-
trocknet werden.

(Ausbeute: 2 g)

Analyse

Ber. Cs61,17 V7,82 C7,38 H0,93 N7,38,
Gef. Cs62,0 V8,0 C73 HO08 N73.

Wird anstelle von CsCl als Fallungsmittel Tetra-
methylammoniumchlorid zu obiger Reaktionslésung
gegeben, so kristallisieren innerhalb von Tagen
(0 °C) kleine braunrote Oktaeder aus:
K[N(CHs)4]2[ V(NO)(CN)s].

Wir danken dem Fonds der chemischen Industrie
fur finanzielle Unterstiitzung ; Herrn Dr. H. Ehrhardt
(Universitit Hannover) fir die Messung des Raman-
Spektrums.
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