niumionen. (2) kristallisiert monoklin in P2;/c mit zwei
zentrosymmetrischen Formeleinheiten in der Elementarzelle.
Mit 746 unabhingigen photographischen Daten (Kupfer-
strahlung) wurde ein R-Faktor von 0,059 erzielt. Die drei
S§—O-Bindungen sind gleich lang (Abb. 2; Standardabweichung
0,003 A), was ein sicheres Anzeichen fiir den Ubergang des
sauren Protons auf das Wassermolekiil ist; denn der Unter-
schied zwischen einem S—O- und einem S—OH-Bindungsab-
stand ist sehr grofl und betrigt beispielsweise im Oxonium-
hydrogensulfat, H3;O*HSO,~, 0,11 A6l Dije Differenz-
Fouriersynthese von (2) war {ibrigens gerade hinsichtlich
der Wasserstoffatome des Oxoniumions weniger eindeutig.

Abb. 2. Das Anion in der Kristallstruktur von
2 H30+[03SCH,CH,S0;]2- (2). Bindungsldngen in A.

In beiden Kristallstrukturen treten relativ kurze Wasserstoff-
briicken auf. (/) zeigt vier Briicken vom Typ P—OH...O=P
mit O...0-Abstinden zwischen 2,510 und 2,550 A und zwei
vom Typ P—-OH. . .OH, mit 2,620 und 2,638 A. Die Briicken
mit dem Wassermolekiil als Protonendonor sind linger und
kénnen ohne Kenntnis der Protonenlagen nicht eindeutig
zugeordnet werden (fiinf O...O-Abstinde zwischen 2,897
und 3,013 A). In (2) fungiert das Oxoniumion in pyramidaler
Koordination als Protonendonor fiir drei kurze Wasserstoff-
briicken zu unabhéngigen Sauerstoffatomen in verschiedenen
Anionen. Die O...0-Abstinde sind zwischen 2,549 und

2,578 A. .
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Zur Berechnung der ,,optischen )
Elektronegativitit* von Ubergangsmetallionen
aus Kernquadrupolkopplungskonstanten

Von P. Machmer!*]

Die ,,optische Elektronegativitit yxopt(M) der Zentral-
ionen oktaedrischer Komplexe wurde bisher aus der Wellen-
zahl E der ersten intensiven Ladungsiiberfithrungsbande er-
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mittelt; die UV-spektroskopischen Messungen ergaben mit
Hilfe der Gleichung (1) (1)

E =3.104cm™! - [yop (1) ~ yopt (M)] 1)

die in Tabelle 1 zusammengestellten Elektronegativititswerte
YXopt (M). [xopt (L) bedeutet die ,,optische Elektronegativi-
tit** der Liganden L.]

Ankniipfend an die Untersuchung der Kernquadrupolspek-
tren 251 anorganischer Verbindungen 148t sich nun zeigen,
daB charakteristische Elektronegativititswerte auch aus den
Kernquadrupolkopplungskonstanten von Festkdrpern ab-
geleitet werden kdnnen. Die Leistungsfihigkeit dieses Ver-
fahrens, das unabhiéngig von Ldsungsmitteleinfliissen ist,
soll am Beispiel oktaedrischer Chlorokomplexe einiger
Ubergangsmetallionen demonstriert werden. Die in Tabelle 1
angegebenen Elektronegativitdtswerte x(Mn*) der Zentral-
ionen wurden nach Gleichung (2)

] /{ e2
y (Mn+) = 0,38 - (i%nil_)sscl )

aus 35Cl-Kernquadrupolkopplungskonstanten berechnet (die
Werte fir e2Qqgmol/h der 35Cl-Liganden wurden der Litera-
tur 6-121 entnommen); die Dimension des Proportionalitits-
faktors 0,38 ist MHz Y2,

Tabelle 1. Aus Kernquadrupolkoppl konstanten berechnete und
,,optische* Elektronegativitit von Ubergangsmetallionen in Chloro-
komplexen.

e2 h der
Mn+ x (Mn+) Xopt(M) Komplex 358]‘31n.llizlalnden (MHz)
[13—15] (6—12]
W+ 1,1 1,67 [13] | K,WClg 20,44
Re#+ 2,00 2,0 KaReClg 21,78
Os4+ 2,20 2,2 K,0sClg 33,68
Iré+ 2,44 2,4 [14] K,IrClg 41,46
Pta+ 2,73 2,7 K,PtClg 51,64
51,82
52,04
Pd4+ 2,76 2,7 K;PdClg 53,10
P2+ 2,27 2,3 K;PtCl, 35,85

Ein Vergleich der y(Mn*)- mit den entsprechenden yopt(M)-
Werten ergibt gute Ubereinstimmung.

Auch bei den analogen Bromokomplexen kann der Zusam-
menhang zwischen der Elektronegativitit y(Mn*) des Zen-
tralions und der Kernquadrupolkopplungskonstanten der
79Br-Liganden quantitativ formuliert werden (Proportionali-
tatskonstante 0,134 MHz~%).

o
7(M™) = 0,134 -]/(—Q;‘“—"‘),gm ©)

Bei hinreichend genauer Kenntnis von yopi(M) ist es auler-
dem aufgrund der Gleichungen (2) bzw. (3) méglich, die
Kernquadrupolkopplungskonstanten €2Qqmoi/h der Halo-
genliganden abzuschitzen. In Tabelle 2 sind auf diese Weise

Tabelle 2. Nach Gleichung (2) bzw. (3) berechnete
Kernquadrupolkopplungskonstanten der Halogen-
liganden 35Cl und 798r.

Komplex Xopt(M) | (€2Qay1/h)¥5Cl bzw. 7 Br
[15) (MHz)

KPICl;C,H, | 2,3 36,6

KiIrClg 2,25 s

K;RuClg 2,4 40

K;RhClg 2,3 36,6

K;3;MoClg 1,7 20

K, WBrg 1,71 {a] | 1676

K,0sBrg 2,2 268

K,IrBrg 2,4 319

{a] Aus Tabelle 1.
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berechnete Kernquadrupolkopplungskonstanten von Kom-
plexen angegeben, deren Kernquadrupolspektren bisher
noch nicht gemessen worden sind (geschitzter Fehler: =5%).
Der Giiltigkeitsbereich der hier skizzierten Uberlegungen
bleibt abzugrenzen.
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ESR-Messungen unter Druck:
Druckabhingigkeit von Reaktionsgleichgewichten
solvatisierter Elektronen

Von K. W. Biddeker, G. Lang und U. Schindewolf1*)

Die physikalischen Eigenschaften solvatisierter Elektronen
in flissigem Ammoniak sind stark druckabhingig (1. Im fol-
genden soll anhand einiger Gleichgewichte, an denen solva-
tisierte Elektronen beteiligt sind, gezeigt werden, daB auch
die chemischen Eigenschaften der in Ammoniak oder in
Methylamin-Ammoniak-Gemischen (Aminsystem) geldsten
Elektronen betrachtlich vom Druck abhdngen.

Die Untersuchungen wurden ESR-spektrometrisch durchge-
filhrt, da die solvatisierten Elektronen und in vielen Fillen
auch die Produkte ihrer Reaktionen durch charakteristische
ESR-Signale leicht zu erkennen und quantitativ nachweisbar
sind. Untersucht wurden die reversible Bildung solvatisierter
Elektronen bei der Reaktion von Amidionen mit Wasser-
stoff [2.31

e~ + NH; = 1/2H; + NHy~ )

und einige Gleichgewichte zwischen solvatisierten Elektronen
und Arenradikal-Anionen, z.B.

e~ + CéHg = CgHg™ 2)
Abbildung 1a gibt die experimentelle Anordnung wieder. Die
als MefBzelle dienende Quarzkapillare im Hohlraumresonator
des mit Temperaturregelung ausgestatteten ESR-Spektro-

meters ist iiber die in Abbildung 1b gezeigte Dichtung (4] und
Stahlkapillaren an den Druckgenerator und die Fliissigkeits-
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vorratsautoklaven angeschlossen. Der Druckgenerator und
das Manometer sind mit Pentan als Druckfliissigkeit ge-
fillt und durch Ventil 1 von der restlichen Apparatur zu
trennen.

Die Vorratsautoklaven enthalten in Glaseinsitzen die zu
untersuchende Losung, kiithlbar bis —80°C, sowie reines

N Bl
2 il|
7 ~!
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1 \ /
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A
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Abb. 1. a) Experimentelle Anordnung zur Messung von ESR-Spektren
unter Druck, A: Druckgenerator mit Manometer; B: MeBkapillare mit
Zuleitung; C: Vorratsautoklay; D: Spilmittelautoklav; 1—3: Ventile;
Magnet und Mikrowellenleiter des ESR-Spektrometers sind gestrichelt
angedeutet. '

b) Druckfester Anschlul der Quarzkapillare; die Manschetten sind
aus Teflon.

Lésungsmittel zum Spiilen der MeBeinrichtung. Die Me8-
kapillaren (Innendurchmesser: 1 mm, Wandstirke: 2 mm)
sind fiir Driicke bis 500 atm geeignet.

Zur Untersuchung des Gleichgewichtes (1) wurde eine 1M
Kaliumamid-Ammoniaklésung im Vorratsautoklaven bei
Raumtemperatur mit 100 atm Wasserstoff gesittigt und
unter diesem Druck in die MeBzelle gefiillt. Die Intensitit des
ESR-Signals der solvatisierten Elektronen — und damit die
ihr proportionale Gleichgewichtskonzentration (<< 104
MBI) — nimmt bei Drucksteigerung um 300 atm bei Raum-
temperatur um den Faktor 2,3 ab (Abb. 2).

1Gauss

—

Abb. 2. ESR-Signal der solvatisierten Elektronen in ciner unter 100
atm Wasserstoff gesidttigten 1 M Kaliumamid-Ammoniakl8sung bei
verschiedenen Driicken bei Raumtemperatur.

Zur Untersuchung des Gleichgewichtes (2) wurde eine Lo~
sung von Kalium (102 M) und Benzol (10-1 M) in Methyl-
amin-Ammoniak (2:1) bei —78 °C im Vorratsautoklaven her-
gestellt und mit Inertgas (z. B. N, 30 atm) in die vorgekiihite
MeBzelle gedriickt. Im ESR-Spektrum dieses Systems treten
sowohl das Einliniensignal der solvatisierten Elektronen als
auch das aus 7 Linien in binomialer Intensititsverteilung
bestehende Spektrum der Benzolradikal-Anionen auf (Abb.
3)(51. Bei Drucksteigerung um 300 atm bei ~120°C nimmt
die Konzentration der solvatisierten Elektronen um den
Faktor 2,6 ab, die der Benzolradikal-Anionen erhoht sich
gleichzeitig auf das 3,2-fache. - Fiir andere einfache Aroma-

Angew. Chem. [ 81. Jahrg. 1969 | Nr. 3




