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61. Acetylacetonat-Komplexe des SiIV und T P ,  Brenzcatechinat- 
komplexe des SbI'I, SiIV, TiIV und SnIV in methanolischer Losung 

von R. Gut, Eduard Schmid und Jorge Serrallach 
Laboratorium fur Anorg. Chemie der Eidg. Techn. Hochschule Zurich 

(24. XII. 70) 

Sunzmary. The complex formation of acetylacetone with SiIv and TiIv and of pyrocatechol 
with SbIII, SiIv, TiIv and SnIV have been investigated by pH-measurements in absolute methanolic 
solutions containing (CH,),NCI, LiCl of Lithiumtosylate (p  = 1;  20,O"). 

Die pH-Messung in methanolischen Medien kann analog wie zur Aufklarung der 
Methoxokomplexbildung (vgl. vorstehende Publikation [l]) auch zur Aufklarung der 
Komplexbildungen mit Chelatliganden dienen. In  einer fruheren Publikation sind die 
Acetylacetonat- und Brenzcatechinatkomplexe des Nbv und des TaV beschrieben 
worden [ 2 ] .  Neu liegen nun die Resultate fur die Acetylacetonatkomplexe der Zentral- 
atome SiIv und TiIv sowie fur die Brenzcatechinatkomplexe des SbIII, SiIv, TiIv 
und SnIV vor. 

Zur Aufklarung der Gleichgewichte wurden absolut metlianolische Losungen, die 
sowohl die Element-Chloride oder -Tosylate als auch die protonierten Chelatbildner 
enthielten, mit Methylat titriert. Das molare Verhaltnis der vorgelegten Konzentra- 
tionen an Zentralatoni und Ligand [MI, : [L] I)  betrug dabei 1 : 1, l :  2 und 1 : 3, oder es 
wurde ein grosser Uberschuss an Chelatbildner vorgelegt. In einigen Fallen wurde zur 
Ermittlung eventueller Konzentrationsabhangigkeiten die Konzentration [MI, in den 
Grenzen von etwa bis 5 . 1f.F variiert. Die Neutralisationskurven lassen sich 
wiederum in die Methoxylierungskurven umrechnen, welclie auch bei Anwesenheit 
von Chelatbildnern durch pOR-Sprunge voneinander getrennte Puffergebiete er- 
kenneii lassen, von denen jedes fur sich ausgewertet werden kann. 

Nach dieser Methode sind zahlreidie Acetylacetonat- und Brenzcatechinat- 
Komplexe zwei- und dreiwertiger Metallkationen in wasserigelz Medien untersucht 
worden. Dabei findet man in der Regel stufenweise Kornplexbildung: M + ML + 
ML, + ML, [3] [4]. 

In Methanol jedoch reagieren die hoherwertigen Zentralatome schon vor dem 
Zufugen von Methylat mit dem Losungsmittel und eventuell auch schon mit dem 
Chelatbildner, und im Verlaufe der Titration wird weiter Methylat oder Chelatligand 

l) aa = Acetylacetonat, bz = Brenzcatechinat; iibrige Bezeichnungen und Symbole siehe die 
vorhergehende Publikation [l] . 

39 
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angelagert. I m  allgenieinen Fall sind also neben den einfachen Methoxokomplexen 
M(OK), und den einfaclien Chelatkomplexen ML, aucli gemiselrite Komplexe ML,(OR), 
zu beriicksichtigen. Bei Systemen mit Acetylaceton koordiniert dieses bei allen bislier 
untersucliten Zentralatomen schon vor Zugabe von Methylat und walirend der 
Titration wird kein weiterer Chelatligaiid inelir angelagtert. 

Acetylaceton erleidet in Methanol unter Enolisierung eine saurekatalysierte 
Veratherung : 

1% + 
CH,OH + O=C--CH,-C=O ~~ --* O=C--CH=C-OCH, + H,O 

I I I 
CH, (~H:3 

I 
CH3 C€13 

Dabei wird Wasser abgespalten, so dass Systeine, bei welchen in saurer Losung 
Acetylaceton frei auftritt, nicht ausgeniessen werden konnen. Deshalb wurde solchen 
Losungen sclion zu Beginn eine gewisse Menge Methylat zugesetzt. 

Rei Systenien mit Brenzcatechin findet man bci chloridhaltigeii Losungen aus den 
Metlrioxylierungskurven zu Reginn der Titration (a = 0)  Methoxylierungsgrade E, 
welche bei SiIv, T i I V  und SnIv identisch sincl mit denjenigen bei der reinen Methoxo- 
komplexhildung. Es liegen somit die Teilchen Si(OR), , Ti(OR)z+ und Sn4+ vor. 

In  tosylathaltigen Losungen tritt Brenzcatecliin schon vor Zugabe von Methylat 
in Reaktion. Bei SnIV findet man einen Anfangswert von 111 = 4, entsprecliend der 
Rildung von Sn(bz) (OR), , bei Sb(II1) bildet sich das schwerlosliche {Sb2(bz)3}. 

Sn4 1 + H2bz + 2 FTOK - - ~ -+ 

2 SLY3+ $- 3 H,bz F 

Sn(bz)(OR), + 4 H +  

{Sn2( lu )3 ]  -+ 0 H 1~ 

Die nun bei der Methoxylierung ablaufenden Reaktionen lassen sich nacli der 
Anderung der Anzahl koordinierter Chelatliganden einteilen : 

a) Konstalzte Anzahl lzoordinierter Chelatligundeiz I,: Einfaclie Methylatanlagerung. 
Puffergebiete einfaclier Methylatanlagerungen sind strikte analog den entspreclienden 
Puffergehieten bei der Bildung der reinen Metlioxokoniplexe zu besclireiben ; lediglich 
ist in den Fornieln zu beriicksiclitigen, dass das Metal1 bereits durch 1, koniplexiert 
ist. Puffergebiete einfacher Methylatanlagerungen sind unabliangig von [L], , und, 
falls keine Nuklearitatsanderung einliergelit, aucli unabhangig von [MI,. Beobachtet 
worden sind Reaktionen, in welchen in eineiii Schritt ein oder auch zwei OK- an 
mononulileare oder dinukleare Chelatkoniplexe angelagert wurden. 

M,T,,(OR), + OR M w I , s ( O R ) x + y  \V ~2 1 y - 1 ; 2 
\ Y E 2  y - 1  

Bei diesen Methoxylieruiigen kiinnen sich aus Mononuklearen auch dinuklearc 
Teilchen bilden und uingekehrt : 

2 MT,,(ORj, + y OR T- M,L2,(OR),,+,, y - 1  

hf2L2s(ORjx + y Oli -= 2 MI~s(OR)x+y y 7 z  2 

Aucli hier ist die intermediare Bildung und Wie(leraufspa1tung von Dinuklearen 
~ 

2 

innerlialb eines einzigen Puffergebietes Ix~obacl itet worden : 
y OK y 011 

2 Mr,,(ORj, ~~ ~ F M,I., ,(OR),,+,. + 2 MT-s(OK)x+y y = 1 ; 2  
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In einem Fall hat die Aufnahme von OR- zur Disproyortionierung beziiglich der 
Zalil koordinierter Chelatliganden gefuhrt. 

4 Sn(bz),OR- + OR- f Sn,(hz),(OK),- + 2 Sn(bz),2- 

b) Zunahme  der koordinierten Chelatliganden. Die weitere Koordination von Chelat- 
ligand unter gleichzeitigem Methylatverbrauch tritt nur bei den Brenzcatechin- 
kornplexen auf, wobei verschiedene Stochiometrien beobachtet worden sind. Vielfacli 
verlangt die Anlagerung eines Brenzcatechinats die Zugabe von zwei Aquivalenten 
Metliylat 

Oftmals benotigt eine solclie Anlagerung jedoch nur die Zugabe eines Aquivalents an 
Methylat. Das zur volligen Deprotonierung des Brenzcatecliin notige zweite Aquivalent 
Methylat wird dann durch Austritt eines OR- aus der I~oordinationssphare geliefert : 

M(bz)s(OR)x + Hzbz + 2 OR M(bz)s+,(OR)x + 2 HOR 

M(bz),(OR), + H,bz + OK R.2(bz)s+l(OR),_1 + 2 HOK 

Es ist auch beobachtet worden, dass zwei solche Einzelscliritte der Chelat- 
anlagerung unniittelbar aufeinander folgen, ohne dass die I'uffergebiete durch einen 
pOR-Sprung getrennt sind. 

Eine andere Stochioinetrie ist bei SiIv beobaclitet worden, wo das Siliciumtetra- 
niethylat in einem Scliritt in den Trisbrenzcatechinat-Koniplex ubergeht : 

Si(OR), + 3 H,bz + 2 OR- Si( l )z)3g-  + 6 HOH 

Ein Einzelfall findet sich bei den Koinplexen des Titans. Wenn das Verlialtnis 
[Ti],: I bz], mindestens 1 : 3  ist, wird das im Verlaufe der Metlioxylierung auftretende 
dinukleare Teilchen Ti,(bz),(OR); nach folgender Gleicliung in den Trisbrenzcate- 
chinat-Komplex uberfiihrt : 

Tiz(bz),(OR),- i- 4 H21z + 3 OR- 2 Ti(bz)z2- + 8 HOR 

c) Eliminat ion von Chelatliganden. Methylat vermag koordiniertes Acetylacetonat, 
jedoch nicht koordiniertes Brenzcatechinat, zu verdrangen. Bei Si(aa); tritt diese 
Verdrangung schon in saurer Losung durch HOR ein. 

Si(aa),+ + 4 HOR --+ Si(OR), + 3 Haa t HI 

Bei TiIv, Nbv und TaV laufen diese Verdrangungen iiii gleichen pOR-Bereich ab 
wie die Deprotonierung des Haa, wobei folgende Reaktionen beobachtet worden sind 

Ti(aa),(OR), + OR-- 

2 Ti(aa)(OR), i- 3 OR- 

M(aa)(OR), + 2 OR- 

Ti(aa)(OR), +- aa- 

Ti,(OK);- + 2 aa  

ILI(OR),~- + an- M = Nb, Ta. 

Auswertung der Puffergebiete. - Die Koordination von Chelatligand laisst sich 
durcli folgende allgemeine chemische Gleichung ausclriicken : 

v M,L,(OK), + r H,L -t y OR z M,,L.,~,, (OK) vx+y-- f r  + f r  HOK 
~ ~ ~~ 

z z 

I' MJ~.,,, (OW ~~- V x + y - f r  ~~ 

[M,L,(OR)xI" [ W I '  [ORIr . 
Init I( ~ [ 2 -  
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Im Gegensatz zu den einfachen Methylatanlagerungen geht hier zusatzlich die 
Konzentration an protoniertem Chelatligand [H,L] in den Massenwirkungsausdruck 
ein. Der Methoxylierungsgrad K, hier die fur die Koordination verbrauchten Molekeln 
Methylat pro Zentralatom, betragt zu Beginn eines separat liegenden Puffergebietes 
m' = (x + fs)/w, am Ende des Puffergebietes Z" = (vx +- y + fvs)/vw, und die Lange 
des Puffergebietes wird wiederum dK = y/(v . w). Mit dZ als Abszisseneinheit und 
b = (% - m')/.!lrn als Laufzahl mit 0 < 13 < 1 ergibt die Stochiometrie die folgenden 
Konzentrationen fur die Reaktionspartner : 

- 

Eingesetzt in den Massenwirkungsausdruck und nach pOK aufgelost ergibt sich : 

1 (1 - b)v 1 1 uz 1 1 

Y bZ Y Y wy Y Y 
pOR = ~ log + ---log [MI;-" + log ~ - + log [HfLjr + ~ logK, (I) 

welcher Ausdruck nun den Term log [H,LIr/y enthalt. 
Wird der protonierte Ligand in grossem Ubersclriuss vorgelegt, so wird dieser 

Term praktiscli konstant. Die Form des Puffergebietes wird dann lediglich durch die 
Zalilen v und 2; bestimmt, wie dies schon bei den reinen Methoxokomplexen der Fall 
war. Wahlt man anderseits [L,] derart, dass der zu Beginn des Puffergebietes vor- 
liegende protonierte Ligand H,L gerade vollig verbraucht wird, so betragt die 
Konzentration an H,L wahrend der Titration: 

(1 - b) r 
[HfL] -= ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _  WI t 

V ' W  

Nach Einsetzen in die Gleichung (I) erhalt man : 

1 (1- b)V+r 1 1 rr uz 1 

Y bz Y y V'WU+' Y 
pOR == - log ~~ + ~ log [MI: '"-' + - log -- + ~ log K .  

Die Moizahl r tritt nun auch im ersten Term, welches die Form der Titrationskurve 
bestimmt, auf; ebenso wird die Lage der Titrationslturve als Funktion von [MI, nun 
von r mitbestimmt. Die vorgelegte Stochiometrie, die ermittelten Werte fur 5' und 
m", die Form der aufgenommenen Methoxylierungskurven sowie die durch Variation 
von LM], und allenfalls [L] , hervorgerufenen Veranderungen ermoglichen es, die zu 
einem Puffergebiet gehorige Reaktion zu formulieren. Auf analoge Weise lassen sich 
Puffergebiete, denen die Eliminierung von Chelatligand zugrunde liegt, auswerten. 

Es ist auch vorgekommen, dass zwei Mole Chelatligand stufenweise in ein und 
demselben Puffergebiet eintreten, wobei die benotigten Aquivalente an Methylat y 
in beiden Teilschritten mit y = 1 oder y = 2 gleicli gross waren: 

- 

I ( ,  
Die Summe der Konzentrationen der drei Komplexe betragt : 

[MI, = [ML, (W,1 + [ML,, 1 (OK), i ,-*I + LML,, 2 (OR), 1 Z y - - z f 1  
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Der Methoxylierungsgrad zu Beginn des Puffergebietes betragt E' = x + f s und 
dessen Lange dm = 2 y. Mit b = (E - m')/OK = (E - x - fs)/2 y ergibt sich das 
innerhalb des Puffergebietes verbrauchte Methylat zu : 

4bWIt = 2 [ML,., (oR)x-y-fl + 4 [ML,., (oR)x+2y-2fl~ 

Die Gleichgewichtskonstanten K ,  und K ,  

ergeben mit den Summen fur [MI, und 4b[M], 

(g?) [H,L] [Only . K ,  + ( ~~ ) [H,L]' [ORlZy * K,K, = 1. (11) 

Zu jedem Wert von b ist [OR] und aus 

[HfLl = [Llt - (s + 2b) [MI, 

auch die Konzentration des protonierten Chelatliganden [HfL] bekannt. Man kann 
die Gleichung (11) nach XI und K ,  graphisch auflosen durch Auftragen der Ausdrucke 

( 1, ) [HfLI2 [ORIzy i = (=-) [HfL] [ORIy und j = ~~ 

1 - 2 b  

fur verschiedene b-Werte in einem Koordinatensystem, wobei die Achsenabschnitte 
der erhaltenen Geraden die Konstanten K ,  und K2 liefern. 

Resultate. - 1. Chelatkomplexbildner: Acetylaceton wird in einem einprotonigen 
Puffergebiet deprotoniert. 

Haa + OK- aa- logK = 4,79. 

Brenzcatechin verliert das erste Proton erst im stark alkalischen Gebiet : 

H,bz + OR- Hbz- logK = 3,45. 

Fur die Abgabe des zweiten Protons kann nur ein unsicherer extrapolierter Wert 
angegeben werden : 

Hbz- + OR- biz2- logK - 1,l. 

2. Acetylacetonatkomplexe 
Silicium(1V); 1~ (CH,),NCl, SiC1,: Haa = 1:1, 1:2, 1:3, 1:4;  [Si],: je 0,010. 
In allen diesen Gemischen entstehen stets vier Aquivalente Saure pro Si, was 

belegt, dass auch bei Anwesenheit von Haa lediglich die altbekannte Reaktion 
SKI, + 4 HOR + Si(OR), + 4 HC1 ablauft. Dies stimmt mit den Ergebnissen pra- 
parativer Untersuchungen uberein, wonach Si(OCH,), und Haa selbst losungsmittel- 
frei nicht miteinander reagieren. Im alkalischen Gebiet l a s t  sich das eingebene Haa 
neutralisieren, jedocli wurde stets wesentlich weniger OR- verbraucht als der vor- 
gclegten Ligand-Menge entsprach, was durch die saurekatalysierte Veratherung des 
Haa zu erklaren ist. 
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I. 1 ragt man den schon von DiZthey 151 dargestellten Koinplex Si(aa),Cl . HC1 in 
nietlianolisches l a r  (CE-I,),NCl ein, so wird sofort ein Aquivalent Saure pro Si freige- 
setzt. Nach dessen Neutralisation steigt das pH nach jcder neuen Methylatzugabe um 
einige Einheiten an, uni d a m  - vorerst rasch, spater iinmer langsainer - xvieder abzu- 
sinken, welche Erscheinung nach Zugabe des zweiten aquivalentes an OR- beendet 
ist. Danach tritt das Puffergebiet des Haa auf. Die ltorrekte Menge von drei Haa 
pro Si lasst sich aber nur neutralisieren, \Venn zur Unterdruckung der Veratherungs- 
renktion des Haa die Losung von vorne lierein niit zwei Aquivalenten Methylat ver- 
setzt wird. Bei der Titration voii Si(aa),Cl (aus Si(aa),Cl . HCl (lurch Entfernen des 
HCI in1 Vakuum erhalten) findet man, abgcscheii davon, &ass nun die frcie Sgure 
fehlt, analoge Verhaltnissc. 

Dicse Resultate zeigen, dass der Si(aa)-l -1ioinplex in Methanol unstabil ist und in 
Si(OCH,), uiid 3 Haa zerfallt unter Frcisetzung von H+. Ob als Zwisclienprodukt ein 
defiiiierter Methoxoacetylacetoiiat-Komplcx, z. €3. Si(aa),(OR), , auftritt, l a s t  sicli 
aus den vorliegcriden Messdaten nicht scl~liissig eriiiit teln. 

Titux(1V);  l n i  (CH,),NCl, TiC1,: Haa = 1 : l ;  [.Ti],: 0,0205, Fig. 1, Kurve A. 
TiC1,: Haa = I : 2 ;  iTiIt: 0,0126 bzw. 0,0236, Fig. 1, Kurve B. TiC1,: Haa = 1:3; 
:I?],: 0,034. 

Wegen der ~cliwerlijsliclikeit des praparativ Iicrgt!stcllten Ti(OCH,), in Methanol 
Sing inan bei diesen Titrationen v o ~ i  TiCl, aus, ~ o b e i  man den Messlosungen zur Ver- 
ineidung der Veratherung des Acetylacetons a firiori drei Aquivalente Methylat pro 
Ti zusetzte und erst dann das Acctylaccton eingab. Die Methoxylierungskurven sind 
deshalb erst ab Z = 3 bekannt. 

Beirii 1 : 1-Geniisch findet sicli ein separiert liegendes syiiiineti-isches Puffergebiet 
zwischen m = 3 und 4, an welches sich nach eineni grossen pOK-Sprung ein letztes 
Puffergebiet der Lange dm : 1,5 ansclilicsst. Das Puffergebiet der Deprotonierung 
des Haa tritt niclit auf, was heisst, class &as Acetylacetoii bei Z = 4 bereits an das 
Titan koordiniert win iiiuss. Es liegen dem Puffergebiet 3 < 111 < 4 die Reaktion 

‘ri(aa)(OK)L - { -  OK- ;5 Ti(aa)(OK), init logKlII: 3.1,25 0,3, (111) 

und dcm nachfolgenden I’uffcrgebiet geinass Stiichionietrie, Kurvenforin und 
I(onzentrationsabha~i~igkeit der folgendc E’rozcss : 

2’li(aa)(OI<)3 + 301C- ’Ti,(OlC); 1~ 2 aa- iiiit IogKlv := 8 3 0  5 0,2 (IV) 

zugrundc. Die Keaktion (IV) verkuft hei so grossen pOli-Werten, (lass kein frcies 
Haa auftritt. 

Bei 1 : 2-(.;emisclien treten wiecleruni zwei Puffergebiete in den Intervallen 
3 < FI < 4 11nd 4 < h < h,5 auf. Freies Acetylaccton liegt niclit vor. Damit niusseii 
bei G = 4 zwei ilcetylacetonate an Titan koordiniert sein. Bei Ei = 4 liegt der Koniplcx 
Ti(aa),(OR), vor, welclier auch praparativ liergestellt wortlen ist 161. Die Lage des 
ersten Puffergebietes ( 3  < ?E < 4) ist unabhangig von der Konzentration an uber- 
schiissig eingegebeneni Haa (vgl. 1 : 3-Geniisch) : seine Form ist symmetrisch aber 
steiler als eine einfaclie Methylatanlagel-ung crfordert. Es liiuft soniit die Rcaktion 

Ti(aa),OI<~~ -i- OR- -= ‘li(a:i)2(Ol<)2 mit logliv = 11,90 & 0,l (V) 
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uberlagert durch die Bildung cines interiiiediar auftretenden Dinuklearen nacli 
Reaktion (VI) ab. 

Ti(aa),OK-+ 4- Ti(aa),(OR), 'li2(aa)4(OI<)i- niit 1ogKD = 1,95 f 0,l. (VI) 

Im nachfolgenden Puffergebiet 4 < G < 6,5 zersetzt sich der l:2-Komplex 
Ti( aa), (OR) , unter dern Einfluss der zunehmenden Methylatkonzentration wiederum 
unter Abspalten von aa- gemass: 

2Ti(aa),(Ol<), -t 5 0 R -  Ti,(Oli)g -t 4 aa- rnit logKvrI = 11,513 & 0,2. (VII) 

Die Reaktion (VII) lauft in1 gleichen OR-Bereich ab wie die Reaktion (IV), so dass 
sich beim Durchlaufen des Puffergebietes intermediar auch Ti(aa) (OR); bildet. Das 
Gleichgewicht der Reaktion (VII) 

'li(aa),(OK), + OR- Ti(aa)(OR), + aa- rnit logKvIII = 1,35 (VIII) 

konnte ermittelt werden. 
Bei der Titration des 1 : 3-Gernisches tritt  lieu lediglich das Puffergebiet der 

Deprotonierung des Haa in Erscheinung. Im ubrigen laufen die gleichen Reaktionen 
wie im 1 : 2-Gemisch ab. Es bilden sich somit in methanolischen Losungen keine Titan- 
Acetylacetonat-Koniplexe, die mehr als 2 aa- pro Ti ltoordiniert enthalten. Von 
Interesse sind auch die bei den Titrationen beobachteten Farbungen. Bei iii = 3 sind 
die Losungen intensiv orange. Die Farbintensitat nimmt gegen 'fi; = 4 ab und im 
pOR-Sprung bei m = 4 werden die Losungen farbIos. 

1:l  Ti(aa)(OR)a --+ Ti(aa)(OK), --+ 

m.- 3 m 4  

OR- 312 OR- 

- 

OK- 512 Oli-  ':' I 
1:3 

'l'i(aa),OK+ __- + ?'i(aa)2(OK), ------+ 
- 
m - 3  'x i" m = 4  

'fi (aa) 4( OK); 

3.  Brenzcatechinat-Konzplexe 

1 
- Ti,(OR);+ aa- 
2 - 

m = 4,5 

1 
- Ti,(OR); + 2 aa- 
2 

m = 4,5 
- 

A&&zon(lll); 1~ Li(ts), Sb(ts),: H,bz = 1 : l ;  ISb],: 0,0193, Fig. 1, Kurve C. 
Sb(ts),: H,bz = 1 : Z ;  [Sb],: 0,0182, Fig. 1, Kurve D. Sb(ts),: H,bz = 1:6; [Sb],: 
0,0146, Fig. 1 ,  Kurve E. 

Alle diese Gemische sind anfanglich heterogen und werden erst bei m = 4 homogen. 
Quantitative Angaben iiber Stabilitatskonstanten sind daher nicht erhaltlich, doch 
lassen sich die Reaktionsstochiometrien auf Grund der beobachteten pOR-Sprunge 
angeben. 

Beim 1 : 1-Gemisch entsteht erst das aus praparativen Versuchen bekannte, in 
Methanol schwerlosliche {Sb,(bz),}, wobei Z 2 / ,  Aquivalente H+ pro Sb freigesetzt 
werden : 

2 1 1 
3 3 

Sb3+ $- H2bz + HOR __+ - {Sb,(bz),} + Sb(0R)Z + '/,H+ 
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2 -  
- 

4 -  

- 
6 -  
- 

8- 
- 

10 - 
- 

12 - 
- 

14 - 
- I 

A-4 

A : TiCI, : Has  = 1: 1, 
B : TiCl, : Haa = 1 : 2 ,  
C : Sb(ts), : H,bz = 1:1, 
11 : Sb(ts), : H2bz = 1: 2, 
E : Sb(ts), H,bz = 1 ~ 6 ,  
F : TiC1, : H,hz = 1:3, 
C; : SnCl, : H,bz = 1:1, 
H : SnCI, : H,bz = 1:2,  
J : SnCJ, : H,hz = 1 : 3 ,  
K : SnC1, : Hzbz = 1:20 ,  
1, : Sn(ts), : H,bz = 1:1, 
M : Snjts), : Hebz = 1 : 2 ,  
N : Sn(ts), : H,bz = 1:3, 

Fig. 1. Methoxylievungsk wve% 

[Ti], = 0.0205 
[Tilt = 0.0236 
[Sb], = 0.0103 
[Sb/, = 0.0182 
[Sbl, = 0.0146 
[Ti], = 0.0203 
[Snit = 0.010 
[Sn], = 0.014 

[Sn], = 0.0080 

[Snit = 0.028 
[Sn[it = 0.022 

[SII], = 0.0116 

[SIl], = 0.020 

,LL = 1 ((CPI,),NCI) 

,u = 1 (Li(ts)) 
p = 1 (Li(ts)) 
p, = 1 (Li(ts)) 

,u = 1 (LiCl) 
,u = 1 (LiCl) 
,u = 1 (IiC1) 
p = 1 (LiC1) 
p = 1 (I,i(ts)) 
p = 1 (Li(ts)) 
,u = 1 (Li(ts)) 

p = 1 ((CH,),NCl) 

= 1 ((CH,),NCI) 

Nach der Neutralisation der freigesctzten Saure bildet sich in1 anschliessenden 
Puffergebiet zwischen 5 = 2 2 / ,  und K = 3 das ebenfalls schwerlosliche {Sb(bz)OR} 
gemass : 

1 1 1 
3 3 3 

~ (Sb,(bz),} + ~ Sb(0K); + OR- (Sb(bz)OK}, 

und niclit Sb(OR), gemass Sb(OR)$ -1 OK- + Sb(OK),, denn das Puffergebiet dieser 
letzteren Reaktion liegt wesentlicli alkalischer. Bei weiterer Methylatzugabe 
(3 < % < 4) nimmt dann das (Sbjbz)OK} noch ein Methylat pro Sb auf und geht 
in den liomogen gelosten Komplex Sb(bz) (OR); iiber. 
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Bei den Verhaltnissen 1 : 2 und 1 : 6 lie@ das Antimon schon vor der Methylatzu- 
gabe praktisch quantitativ als { Sb,{bz),) vor. Nach der Neutralisation der freige- 
setzten Saure bildet sich zwischen E = 3 und 4 das homogen geloste Teilchen Sb(bz);: 

1 1 
- {Sb2(bz)3) + - H2bz + OR- 
2 2 

Sb(bz), + HOR 

Das Puffergebiet dieser Reaktion verschiebt sich mit abnehmendem Verhaltnis 
von Sb(ts),: H,bz zu kleineren pOR-Werten. 

H2bz 

- 2  H+ 

HOR 

- 2/3 Hf 

"3 Sb3+ - '/3 {Sb2(bz)3} 1 1/3 OR- 

1: 1 r- (Sb(bz)OR} 
- 

Sb3+ ___+ 1/3 Sb(OK)$ ' m = 3  

OK- 
& Sb(bz)(OR); 

- 
m = 4  

Silicium(1V); 1~ (CH3),NC1. Si(OR),: H2bz = 1:3, [Si],: 0,026. 
Siliciuin liegt schon in saurer methanolischer Losung als Si(OR), vor. Bei der 

Titration des 1 : 3-Gemisches lauft die Reaktion (IX) 

Si(OR), + 3 H,bz + 2 OK- e- Si(bz)i- + 6 HOR niit logKIx == 18,l & 0,2 (IX) 

im pOR-Bereich von 6-8 ab, wobei die Gleichgewichtseinstellung jeweils langsam 
erfolgt. Bei kleineren Verhaltnissen von SijOR),: H2bz tritt stets lediglich das Puffer- 
gebiet der Reaktion (IX) unter entsprechend kleinerem Methylatverbrauch in Er- 
scheinung ; das iiberschiissige Si(OR), verbleibt als solches in Losung. Es tritt somit 
im ganzen System lediglich der l:3-Koniplex Sibz!- auf, wahrend 1:l- und 1:Z- 
Komplexe wie auch gemischte Methoxo-Brenzcatechinat-Komplexe fehlen. Im 
wasserigen System ist die analoge Reaktion schon 1964 beobachtet worden [7]. 

Titan(1V); 1~ (CH3),NC1, TiC1,:H2bz = 1:3, [Ti],: 0,0203, Fig. 1, Kurve F. 
Die Verhaltnisse bei der Komplexbildung des Titans mit Brenzcatechin lassen 

sich am besten aus der Titration des 1:3-Geinisches ermitteln. Erst bildet sich in 
diesem Gemisch unter Abgabe zweier H+ pro Ti das Teilchen Ti(OR)i+. Brenzcatechin 
ist noch nicht koordiniert, erkennbar am Fehlen der fur Titanbrenzcatechinat- 
Komplexe charakteristischen intensiv dunkelroten Farbe. Bei der Titration mit 
Methylat betragt der totale Verbrauch sechs OR- pro Titan, wobei bei % = 6 ein 
grosser pOR-Sprung auftritt. Das zur Deprotonierung des freien Hzbz gehorige 
Puffergebiet fehlt. Somit ist bei m = 6 das Titan von allen drei Brenzcatechinen 
koordiniert; es liegt dort das Teilchen Ti(bz)i- vor. Obwohl das Puffergebiet 
zwischen m - 4,3 und m = 6 nicht durch einen scharfen Sprung vom vorangehenden 
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Puffergebiet getrennt ist, liess sich das Kurvenstuck in1 Bereiche 4,7 < i% < 6 ein- 
deutig der Reaktion (X) zuordnen. 

Ti,(bz),(OR); -t 4 H,bz + 3 OR- ;e 2 Ti(bzj;- i- 8 HOR 

niit logKX = 34,11 0,2. (X) 

Eine Uberschusskurve (TiCl,: H,bz = 1 : 6,7 ; [Ti.!, = 0,0195) ergab entsprecliend 
die zu erwartende Formanderung und Verschiebung dieses I’uffergebietes nach 
kleineren pOR-Werten iin richtigen Ausmass, als Bestatigung des angegebenen 
Reaktionsverlaufes. 

Dieses letzte Puffergebict licginnt also bei Gi = 4,5, uiid das dort vorliegende Teil- 
chen Ti,(bz),(OR), bildet sich zwisclien = 2 und 6i = 4,5 in zwei Stufen, deren 
Puffergebiete sicli uberlappen. 

2 < m < 4  Ti(0II); 1 -.I- H,bz + 2 OR- ---. Ti(bzj(OR), + 2 HOT3 

init log Iixl = 27,35 0,2,  (XI) 

4 < m < 4,5 2 Ti(bzj(OR), -t O W  __L. Ti,(bz),(OKj; 

init 1ogk’XlI = 13,80 & 0,2. (XII) 

Die Gleichgewiclitskonstante der Reaktion (XI) liess sich aus den1 Kurvenstuck 
zwischen K = 2 und m - 3 ermitteln unter Rerucksichtigung, dass auch das Gleich- 
gewicht Ti(OR),2+ 4- OR- + Ti(0R); im gleichen pOR-Bereich ablauft. Die den 
Reaktionen (X) und (XI) zugehorigen Methoxylierungsfunktionen sind fur die ge- 
gebenen Verhaltnisse je fur sich alleine berechnet und in die Fig. l, Kurve F, ge- 
strichelt eingetragen worden. Durch einfaclie graphische Korrekturen last sich nun 
auch, ebenfalls gestrichelt eingetragen, die ccwahre H Form des der Reaktion (XII) 
zugehorigen Puffergebietes (4 < < 4,5) ermitteln, welches in der Tat innerhalb der 
gegebenen Unsicherheit die mathematische Form besitzt, die der Reaktionsverlauf 
nach (XII) verlangt. 

Methoxylierungskurven von Geinischen, die weniger als drei H,bz pro Ti ent- 
halten, lassen sich nun mit Hilfe der Reaktionen (X),  (XI) und (XII) einerseits, und 
dem bereits frulier beschriebenen Verlauf der einfachcii Methoxokoinplexbildurig des 
TiIv anderseits restlos erklaren. Es treten somit im System Ti-H,bz nur die Teilchen 
Ti(bz) (OR),, Ti,(bz),(OR); und Ti(bz)g- auf. Intercssanterweisc felilen Komplexe 
mit zwei Brenzcatechinat pro Titan. Ti(bz) (OCH,), ist auch praparativ gefasst worden, 
die entsprechendcn Athylat- und Isopropylat-Komplexe sind aus der Literatur 
bckannt 181. Der Gesaintverlauf ist folgenderrnassen zu forniulieren : 

- - - 
m = 2  in - 4 m = 4,5 

2 H,bz 

a/2 OR- 
+ Ti(bz)i- 
- 
m = 6 .  
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ZZPZ.M.(IT/). - a) Losungsmittel 1n1 LiCL. SnCl,:H,bz = 1:1, [Sn],: 0,010, Fig. 1, 
Kurve G. SnCl,:H,bz = 1:2, [Sn],: 0,014, Fig. 1, Kurve H. SnCl,:H,bz = 1:3, 
[Sn],: 0,0116, Fig. 1, Kurve J. 

In allen diesen Gemischen findet sich eiii erstes Puffergebiet der Lange von 2 m 
Einheiten, welches der Reaktion (XIII) entspricht : 

Sn4+ + H,bz + 2 OK- e- Sn(bz),+ + 2 HOR rnit logKxrrI = 26,5 0,l. (XIII) 

13ci weiterer Zugabe von OR-- zuiii 1 : 1-Gerniscli folgt eiri symnietrisches Puffer- 
gebiet der Lange von zwei E-Einheiten, welches abei- wesentlich steiler verlauft als es 
die Iieaktion (XIV) fur sich alleine erfordert. Die Reaktion ist soniit von der Bildung 
eines Dinuklearen nach Gleichung (XV) iiberlagert. 

Sn(hz),-+ + 2 OK- e- Sn(bz)(OK), niit logKxIv = 19,43 & 0,2. (XIV) 

S~i,(bz),(OIi)~+ rnit logKD =: 2,77 & 0,2. (XV) 

Anschliessend finden sich noch zwei Puffergebiete der Lange von je einer m- 
Einlieit bei 4 < % < 5 und 5 < E < 6, die den Reaktionsschritten (XVI) und (XVII) 
zugehoren. 

(XVI) 

Sn(bz)(OK),2- mit 1ogK~v11 <= 4,2 & 0,5. (XVII) 

Beim 1 : 3-Gemisch findet sich anschliessend an das Puffergebiet der Reaktion 
(XIII)  ein weiteres Puffergebiet der Lange A m  = 4 (2 < E < 6). Das Fehlen der 
Deprotonierung des freien Brenzcatechins zeigt, dass bei m = 6 alle 3 Brenzcatechine 
an Sn koordiniert sein mussen. Der Ubergang von Sn(bz),+- zu Sn(bz)E- erfolgt stufen- 
weise in den Reaktionen (XVIII) und (XIX), deren Puffergebiete sich uberschneiden. 

Siibz2+ + Sn(bz)(OIi)z 

Sn(bz)(Oli), + OK- 

Sn(bz)(OK); + OK- 

Sn(bz)(OIi); iiiit logKXvI = 7,5 & 0,3, 

Sn(bz)2+ + H,bz + 2 Oli- Sn(bz), + 2 HOE 

rnit log Kxv111 = 23,07 f 0 2 ,  (XVIII) 

Sn(bz), + H,bz + 2 OR- Sn(bz)$- + 2 HOK 

rnit logKxIx = 22’45 f 0,2. ( X W  

Bei der Titration eines Gemisches 1 :20 (Fig. 1, Kurve K) zeigten sich die gleichen 
Puffergebiete wie beim 1 : 3-Gemisch unter entsprechenden konzentrationsabhangigen 
Lageverschiebungen. 

Die Methoxylierungskurve des 1 : 2-Gemisches (Fig. 1, Kurve H) l a s t  sich nun 
durch die mit den Gemischen 1 : 1 und 1 : 3 ermittelten Gleichgewichten vollstandig 
erklaren, olirie dass die Existenz weiterer Teilclien angenornrnen werden muss. Im 
Gebiet.e von m = 2 bis 6 = 5 liegen die Teilchen Sn(bz),+, Sn(bz) (OR), und 
Sn,(bz),(OR); wegen der beziiglich des pOR ungefahr gleichen Lage der Pufferge- 
biete neheneinander vor. Mit zunehniendem Methoxylierungsgrad disproportioniert 
sich schliesslich Sn(bz), nach der Reaktion : 

2 Sn(bz), + 2 OK- Sn(bz):- + Sn(bz)(OR), , (XX) 
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deren Gleichgewichtskonstante sich bereits aus den bisher erinittelten Konstanten 
zu IogKxx = 18,8 & 1,0 errechnen Iasst, in relativ schlechter Ubereinstimmung mit 
dem aus der Titration des 1:2-Gemisches ermittelten Wert von logKxx = 18,l. 
Nach Z = 5 tritt das Puffergebiet der Reaktion (XVI), hier von der Lange einer halben 
m-Einheit, in Erscheinung, worauf die Methoxylierungskurve, nach einem pOR- 
Sprung bei Ei = 5,5 noch die bereits beschriebene Bildung von Snfbz) (OR):- anzeigt, 

Hzbz 

2 OR-- 
1:1 - 1:20 Sn4+ - Sn(bz),-’ 

- 
111 = 2 

2 OR- OR- OR- 
1 : l  Sn(bz)z+ - Sn(bz)(OK), -+ Sn(bz)(OR); __+ Sn(bz)(OR)i- 

- - ‘L / m = 4  in = 5 m = 6  

t Sn, (bz) ,( OR) + 

H,bz OR- I 
1:2 Sn(bz)2+ - Sn(bz), -4 

2 OR- I 

H,bz H,bz 
Sn(bz),+ __+ Sn(bz), -+ Sn(bz):- 

2 OR- 2 OR- 
1:3 

- 
m - 6  

b) LosungsmitteE l iv r  (CH,),NCI. SnCl,:H,bz = 1:3, [Sn],: 0,029. 
In  diesem Gemisch fallt anfanglich ((CH,),N),[SnCl,] aus. Erst im pOR-Sprung 

bei G = 6 wird die Losung homogen, weiter zugegebenes Methylat verbleibt frei in 
Losung. 

c) Losungsmittel l~ Li(ts). Sn(ts),:H,bz = 1:1, [Sn],: 0,026, Fig. 1, Kurve L. 
Sn(ts),:H,bz = 1:2, [Sn],: 0,028, Fig. 1, Kurve M. Sn(ts),:H,bz = 1:3, [Sn],: 0,022, 
Fig. 1, Kurve N. 

Im 1 : 1-Gemisch entstehen gleich beim Mischen der Reaktanden 4 Aquivalente 
Wasserstoff-Ionen. Nach deren Neutralisation tritt zwischen m = 4 und 4,5 ein sehr 
steiles, asymmetrisches Puffergebiet auf, gefolgt von einem symmetrischen, einer 
einfachen Methylatanlagerung zugehorigem Puffergebiet der Lange dm = 0,5. Bei 
m = 5 beginnt ein letztes Puffergebiet, welches hochstwahrscheinlich bei 7% = 6 endet. 

Der Titrationsverlauf kann wie folgt interpretiert werden : Schon beim Mischen der 
Komponenten bildet sich in stark saurem Milieu ein erster Methylat-Brenzcatechin- 
komplex des Methoxylierungsgrades Z = 4. Im ersten Puffergebiet (4 < iii < 4,5) 
wird iiber unbekannte Zwischenstufen das dinukleare Sn,(bz),(OR), (E = 4 4  ge- 
bildet, worauf im Bereiche4,5 < m < 5 der Komplex Sn2(bz),(OR),2-entsteht, welcher 
im letzten Puffergebiet (5 < Ei < 6) in Sn(bz)(OR):- iibergeht. 

- 

Sn(ts), + H,bz + 2 HOR - Sn(bz)(OR), + 4 H+ + 4 ts-, 
A 2 Sn(bz)(OR), + ”OR-” _ _ _ _  - Sn,(bz),(OR),. (=I) 

Sn,(bz),(OR); -1- OR- 

Sn,(bz),(OR);- + 2 OR- 

Sn,(bz),(OR);- mit log KxxII = 7,05 f 0,3. (XXII) 

1. (XXIII) ‘2 Sn(bz)(OR)i- mit 1ogKxxIII = 6,15 
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Auch beim 1 : 3-Gemisch (Fig. 1, Kurve N) entstehen beim Mischen 4 Aquivalente 
Saure pro Sn. Zwischen m = 4 und m = 6 steigt die Methoxylierungskurve stetig an. 
Uber m = 6 zugegebenes Methylat verbleibt frei in Losung. Dieses Kurvenstuck ent- 
spricht einer stufenweisen Anlagerung von Brenzcatechin gemass den Reaktionen 
(XXIV) und (XXV). 

Sn(bz)(OR), + H,bz + OR- Sn(bz),OR- + 2 HOR 

mit log K X X I V  = 14,22 & 0,2, 

mit log Kxxv  = 13,22 + 0,2. 

(XXIV) 

(XXV) 

Sn(bz),OR- + H,bz + OR- Sn(bz)i- + 2 HOR 

Es verschiebt sich bei Erhohung der Brenzcatechinkonzentration (Sn: H,bz = 

1 : 7,6 ; [Sn], = 0,019) im richtigen Ausinass nach grosseren pOR-Werten. 
Bei der Titration des 1:2-Gemisches (Fig. 1, Kurve M) entsteht in gleicher Weise 

wie beim 1 : 3-Gemisch der Sn(bz),OR--Komplex, welcher sich dann bei weiterer 
Methylatzugabe zu gleichen Mengen Sn,(bz),(OR); und Sn(bz)!- disproportioniert. 

H,bz 

2 HOR 
1:1 - 1:7,6 Sn4+ ___+ 4 H++ Sn(bz)(OK), 

I/, OR- 1 I/, OR- 1 
2 2 

1:l Sn(bz)(OR), -. --__ -+ Sn,(bz),(OR); ___+ - Sn,(bz),(OR)i- 
- 
m = 4  

- 
.T m = 4,5 

- 
m = 5  

1/ AD- H,bz 1 2 V I .  I 

1:2 Sn(bz)(OR), ~ + Sn(bz\,OR- ___ 4 
OR- 

OR- 
-. + Sn(bz)(OR)i- 

i m = 6  

H,bz H,bz 

OR- OR- 
1:3 Sn(bz)(OR), ___ + Sn(bz),OR- __+ Sn(bz):- 

- 
m = 6  

Praparative Darstellung neuer Komplexe. - Ti@) (OCH,),CI: 

TiCl, + 3 Ti(OCH,), + 4 Haa Ti(aa)(OCH,),Cl + 4 CH,OH 

Zu einer Aufschlammung von 5,16 g (30 mMol) Ti(OCH,), in 70 nil abs. Methanol werden erst 
4,OO g (40 mMol) Acetylaceton und dann 1,42 g (10 mMol) Titantetrachlorid in 10 ml CCl, 
gegeben. Es bildet sich eine klare gelbe Losung, aus welcher beim Einengen Ti(aa)(OCH,),Cl aus- 
kristallisiert. Feine zitronengelbe Kristalle, unloslich in Hexan, schwerloslich in Methanol, Ather 
und CCI,, loslich in Benzol, Acetonitril und Chloroform. 

Ti(aa)(OCH,),CI Ber. Ti 19,6 C1 14,5% Gef. Ti 20,O C1 14,2% 
Tibz(OCH,),. Zu einer Losung von 2,75 g (25 mMol)  sublimiertem Brenzcatechin in 100 ml 

mcthanolischeni 1~ LiOCH, fiigt man unter Kiihlen eine Losung von 4,74 g (25 mMol) TiC1, in 
50 ml CCl, zu. Die entstehende rote Losung wird eingedampft; das Ti(bz) (OCH,), des Riickstandes 
wird in 50 ml Benzol aufgenommen und so vom LiCl abgetrennt. Auf Zufiigen von Hexan zur 
Benzollosung fallt das Ti(bz) (OCH,), in roten Kristallen aus. 

Ti(bz)(OCH,), Ber. Ti 22,0% Gef. Ti 22,2% 
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Versuche zur Gewinnung der hlkalisalzc des Anions Ti,(bz),(OCH,)5- schlugen fehl. .4us 
rnethanolischen Losungen entsprechcnder Zusammensctzung fzllt stcts das schwerlosliche 
Ti(bz) (OCH,), aus. 

Existenzbereiche der Acetylacetonat- und Brenzcatechinat-Komplexe. - I n  Fig. 2 
sind die Existenzbereiche der Acetylacetonat- und Brenzcatechinat-Ko~nplexe der bisher unter- 
suchten Systenle in Funktion von pOK aufgezcichnet. Dic aufgetragcnen T<urven sind auf dcr 
Basis [MI, = 0,Ol aus den zugeliorigen Konstantcn ermittelt worden. Das huftreten von hetero- 
genen Phasen und von Kornplexen unbelrannter Zusammensctzung ist (lurch gestrichelte Linien 
markiert. Die Ordinate gibt jcweils dcn prozcnlu;rlen Anteil an  [MI wictler, welchcr in Form dcs 
hetreffcnclen I<omplexes vorliegt. 

pOR 14 12 10 8 6 4 2 
I I I I I I  
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pOR 14 12 10 8 6 4 2 
I I  

I I 
Sn(bz)(ORA I Komplexe unbokannter I 

I Zusommensetzung I 
I I 

Fig. 2. Existelzzbereiche dev A cetylacetonat- und Brenzcatechinat-Komplexe 

In  Form der angegebenen Komplexe vorliegende prozentuale Anteile an [MI als Funktion von 
pOR ([MI, = 10-2, p = 1, Z O O ,  R = CH,) 
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Zusarnmenstellung der Konstanten 

Nb (OR) + Haa - Nb(aa)(OR),+HOR log K = 5,18 p = 1 ((CH,),NCl) 
+ Haa  - Ta(aa)(OR),+HOR log K = 4,36 p = 1 ((CH,),NCI) 

= 12,4O / L  = 1 ((CH,),NCl) 
log K = 12,95 p = 1 ((CH,),NCl) 

I 

I 

log K I 
Ta(OR), 
Nb(aa)(OR),+ + OR- - Nb(aa)(@R), 
Ta(aa)(OR),+ + OR- T- TG-4 (0% 

I 

log K = 5,06 p = 1 ((CH,),NCl) 
log K = 7,lO p = 1 ((CH,),NCl) 
log K = 11,25 /” = 1 ((CH,),NCl) 

Ti(aa),OR+ + OR- + Tl(aa),(OR)z log K = 11,90 p = 1 ((CH,),NCl) 
Ti(aa),OR+ + Ti(aa),(OK), Ti,(aa),(OR),+ log KD= 1,95 /i = 1 ((CH,),NCI) 

I Nb(aa)(OR), + 2 OR- - Nb(OR),-+ aa- 
Ta(aa)(OR), + 2 OR- - Ta(OR),-+ aa- 
Ti(as)(OR),+ + OR- - Was) (OR), 
2 Ti(aa)(OR),+ + 3 OR- - Ti,(OR),-+ 2 aa- log K = 8,SO p = 1 ((CH,),NCl) 

_I 

I 

I 

I Ti(aa),(OR), + OR- - Ti(aa)(C)R),+aa- log K = 1,35 / L  = 1 ((CH,),NCl) 
log K = 11,50 p = 1 ((CH,),NCl) 2 Ti(aa),(OR), + 5 OR- T1,(OR),-+4 aa  
log K = 7,89 p = 1 ((CH,),NCl) Nb(bz)(OR), + OR- - Nb(bz)(OR),- 
log K = 9,04 / L  = 1 ((CH3)4NCl) Ta(bz)(OR), + OR- - Ta(bz)(OR),- 

Nb(bz)(OR), + Nb(bz)(OR),- e Nb,(bz),(OR),- log K D -  2’50 p = 1 ((CH,),NCI) 
Ta(bz)(OR), + Ta(bz)(OR),- e Ta,(lx.),(C)R), log KD= 2,50 / A  = 1 ((CH,),NCI) 
Nb(bz)(OR), s Nb(b7),(OR),-+2HORlog K = 13,87 p = 1 ((CH,),NCl) 
Ta(bz)(OR), s Ta(bz),(OR),-+ZHOR log K = 14,20 p = 1 ((CH,),NCI) 
Nb(bz),(OR),- + H,bz+OR- Nb(b7),0R3-+2fIOR log K = 6,98 / I  = 1 ((CH,),NCl) 
Ta(bz),(OR),- + H,bz+OR- Ta(bz),0K2-+2HOR log K = 735 p = 1 ((CH,),NCI) 
S1(OR), + 3H2bz+20R-=  Si(bz),2-+6HOR l o g K  = 18,l /L = 1 ((CH,),luCl) 
Sn4+ + H,bz+2OR- &? Sn(bz)2’ +2HOR l o g K  = 26,5 p = 1 (LiC1) 

= 19.43 / C  = 1 (T,ICI) 
Sn(bz)*+ + Sn(bz)(OR), Sn,(bz)a(OK),L+ logKu= 2,77 p = 1 (LiC1) 

_I 

A 

I 

+ H,bz+OR- 
+ H,bz+OR- 

log T< A 
Sn(bz)2+ + 2OR- - Sn(bz)(OR)2 

log r< - 7,s = 1 ( L q  

Sn(bz)2+ + H,bz+2OR- Sn(bz),+ZHOR log rc = ,,L 1 (Llci) 
Sn(bz)z 

-----L Sn(bz)(OR), + OR- Sn(bz)(OR),- 
Sn(bz)(OR),- + OR- Sn(bz)(OR),2- log K = 4,2 / I  = 1 (LiCI) -i 

+ H,bz+ZOR- Sn(bz),,-+LHOR log K = 22,45 LL = 1 (LiCI) 
2 Sn(bz)2 + 2OR- - Sn(bz),,-+ Sn(bz)(OR),log K = 18,s ,u = 1 (LiCI) 
Sn4+ + H,bz+ZHOR= S n ( b ~ ) ( o R ) ~ + 4 H +  logK > 1 p = 1 (Li(ts)) 

log K = 7,05 p = 1 (Li(ts)) 
log K : 6,15 p = 1 (Ll(ts)) Sn,(bz),(OR),- + 20R- - 2 Sn(bz) 

Sn(bz)(OR), + H,bz+01<- $? Sn(bz),OR-+211OH log K = 34,22 / k  = 1 (Li(ts)) 
Sn(bz),OR- + H,bz+OR- S n ( b ~ ) , ~ - + 2 H 0 R  log K = 13,22 p = 1 (Li(ts)) 
Ti(OR),,+ + H2bz+20R- Ti(bz)(OR)z+2HOK log K = 27,35 /i = 1 ((CH,),NCI) 

= 13,80 p = 1 ((CH,),NCl) 
= 34 , l l  p = 1 ((CH,),NCI) 

_)r 

I 
Sn,(bz),(OR), + OR- 7 Sn,(bz),((W,Z- 

--L 

log K 
log K 

I 
2Ti(bz)(OK), + OR- T- T1,(bz)z(OR)5- 
Ti,(bz)2(OR),- + 4 H , b ~ +  30R- * 2 T i ( b ~ ) , ~ - +  8HOR 
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