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61. Acetylacetonat-Komplexe des Si!¥Y und Ti'V, Brenzcatechinat-
komplexe des Sb', SilV, Ti'"V und Sn!Y in methanolischer Lésung

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

(24. XII. 70)

Summary. The complex formation of acetylacetone with Si'V and TilV and of pyrocatechol
with SbITT, SilV, TilV and Sn!V have been investigated by pH-measurements in absolute methanolic
solutions containing (CH,),NC1, LiCl of Lithiumtosylate (u = 1; 20,0°).

Die pH-Messung in methanolischen Medien kann analog wie zur Aufklirung der
Methoxokomplexbildung (vgl. vorstehende Publikation [1]) auch zur Aufklirung der
Komplexbildungen mit Chelatliganden dienen. In einer fritheren Publikation sind die
Acetylacetonat- und Brenzcatechinatkomplexe des NbY und des TaV beschrieben
worden [2]. Neu liegen nun die Resultate fiir die Acetylacetonatkomplexe der Zentral-
atome SiV und TilV sowie fiir die Brenzcatechinatkomplexe des SbIIL, SiIV, TilV
und SnlV vor.

Zur Aufklarung der Gleichgewichte wurden absolut methanolische Losungen, die
sowohl die Element-Chloride oder -Tosylate als auch die protonierten Chelatbildner
enthielten, mit Methylat titriert. Das molare Verhiltnis der vorgelegten Konzentra-
tionen an Zentralatom und Ligand [M],: [L]?) betrug dabei 1:1, 1:2 und 1:3, oder es
wurde ein grosser Uberschuss an Chelatbildner vorgelegt. In einigen Fallen wurde zur
Ermittlung eventueller Konzentrationsabhingigkeiten die Konzentration [M], in den
Grenzen von etwa 10-2 bis 5 - 102 variiert. Die Neutralisationskurven lassen sich
wiederum in die Methoxylierungskurven umrechnen, welche auch bei Anwesenheit
von Chelatbildnern durch pOR-Spriinge voneinander getrennte Puffergebiete er-
kennen lassen, von denen jedes fiir sich ausgewertet werden kann.

Nach dieser Methode sind zahlreiche Acetylacetonat- und Brenzcatechinat-
Komplexe zwei- und dreiwertiger Metallkationen in wdsserigen Medien untersucht
worden. Dabei findet man in der Regel stufenweise Komplexbildung: M - ML —
ML, > ML, [3] [4].

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

1) aa = Acetylacetonat, bz = Brenzcatechinat; iibrige Bezeichnungen und Symbole siehe die
vorhergehende Publikation [1].
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angelagert. Im allgemeinen Fall sind also neben den einfachen Methoxokomplexen
M(OR), und den einfachen Chelatkomplexen ML, auch gemischte Komplexe ML (OR),
zu beriicksichtigen. Bei Systemen mit Acetylaceton koordiniert dieses bei allen bisher
untersuchten Zentralatomen schon vor Zugabe von Methylat und wihrend der
Titration wird kein weiterer Chelatligand mehr angelagtert.

Acetylaceton erleidet in Methanol unter Enolisierung eine sdurekatalysierte
Verdtherung:

n+

CHZOH + O=C—CH, (=0 -»  0=C—CH=C—O0CH, + H,0
f \ | |
CH,  CH, CH, CH,

Dabei wird Wasser abgespalten, so dass Systeme, bei welchen in saurer Losung
Acetylaceton frei auftritt, nicht ausgemessen werden kénnen. Deshalb wurde solchen
I.osungen schon zu Beginn eine gewisse Menge Methylat zugesetzt.

Bei Systemen mit Brenzcatechin findet man bei chloridhaltigen Lésungen aus den
Methoxylierungskurven zu Beginn der Titration (a = 0) Methoxylierungsgrade m,
welche bei SitV, TilV und Sn!V identisch sind mit denjenigen bei der reinen Methoxo-
komplexbildung. Es liegen somit die Teilchen Si(OR),, Ti(OR)2+ und Sn*+ vor.

In tosylathaltigen Losungen tritt Brenzcatechin schon vor Zugabe von Methylat
in Reaktion. Bei Sn!V findet man einen Anfangswert von m = 4, entsprechend der
Bildung von Sn(bz} (OR),, bei Sb(III) bildet sich das schwerldsliche {Sby(bz),}.

Snt' + Hybz + 2 HOR --—-» Sn(bz)(OR), + 4 H*
2 Sb*+ 4+ 3 Hybz <= > {Sny(bz),} + 6 H

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

a) Konstante Anzahl koordinierter Chelatliganden L: Einfache Methylatanlagerung.
Puffergebiete einfacher Methylatanlagerungen sind strikte analog den entsprechenden
Puffergebieten bei der Bildung der reinen Methoxokomplexe zu beschreiben; lediglich
ist in den Formeln zu beriicksichitigen, dass das Metall bereits durch L. komplexiert
ist. Puffergebiete einfacher Methylatanlagerungen sind unabhingig von {L],, und,
falls keine Nuklearitdtsinderung einhergeht, auch unabhingig von {M],. Beobachtet
worden sind Reaktionen, in welchen in einem Schritt ¢in oder auch zwei OR~ an
mononukleare oder dinukleare Chelatkomplexe angelagert wurden.

MuLy(OR}x + v OR

MyLs(OR)x 4y we=1 vy —1;2
w=2 y=1

Bei diesen Methoxylierungen kénnen sich aus Mononuklearen auch dinukleare
Teilchen bilden und umgekehrt:

2MLg(OR)x + y OR === M,L,4(OR)yx;y y = 1
M, (OR); + y OR === 2 ML OR)y,, y =2

2
Auch hier ist die intermediire Bildung und Wiederaufspaltung von Dinuklearen
innerhalb eines einzigen Puffergebietes beobachtet worden:

y OR y OR
2MILg(OR)x  -—---- » MIL,s(OR)yxyy -~ =» 2 MLg(OR)x4y y=1;2
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In einem Fall hat die Aufnahme von OR~ zur Disproportionierung beziiglich der
Zahl koordinierter Chelatliganden gefiihrt.

4 Sn(bz),0R™ + OR~ ——» Sn,(bz),(OR);" + 2 Sn(bz)s2~

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

Methylat ) (OR)y + Hbz + 20R o> M(bz)s,,(OR)x + 2 HOR

Oftmals benétigt eine solche Anlagerung jedoch nur die Zugabe eines Aquivalents an
Methylat. Das zur vélligen Deprotonierung des Brenzcatechin nétige zweite Aquivalent
Methylat wird dann durch Austritt eines OR~ aus der Koordinationssphire geliefert:

M(bz)s(OR)x + Hpbz + OR === M(bz)s41(OR)x-; + 2 HOR

Es ist auch beobachtet worden, dass zwel solche Einzelschritte der Chelat-
anlagerung unmittelbar aufeinander folgen, ohne dass die Puffergebiete durch einen
pOR-Sprung getrennt sind.

Eine andere Stéchiometrie ist bei SilV beobachitet worden, wo das Siliciumtetra-
methylat in einem Schritt in den Trisbrenzcatechinat-Komplex iibergeht:

Si(OR), + 3 Hybz + 20R- ——= Si(bz),®~ + 6 HOR

Ein Einzelfall findet sich bei den Komplexen des Titans. Wenn das Verhiltnis
[Ti),:[bz], mindestens 1:3 ist, wird das im Verlaufe der Methoxylierung auftretende
dinukleare Teilchen Ti,(bz),(OR); nach folgender Gleichung in den Trisbrenzcate-
chinat-Komplex tiberfiihrt:

Tiy(b2),(OR),~ + 4 Hybz + 3 OR- 2 Ti(bz)g? -~ + 8 HOR

-~

c) Elimination von Chelatliganden. Methylat vermag koordiniertes Acetylacetonat,
jedoch nicht koordiniertes Brenzcatechinat, zu verdridngen. Bei Si(aa)f tritt diese
Verdringung schon in saurer Lésung durch HOR ein.

Si(aa)yt + 4 HOR —— > Si(OR), + 3 Haa + H*

Bei TilV, NbV und TaV laufen diese Verdrangungen im gleichen pOR-Bereich ab
wie die Deprotonierung des Haa, wobei folgende Reaktionen beobachtet worden sind

Ti(aa),(OR}, + OR~ T—==> Ti(aa){OR), + aa-

2 Ti(@aa)(OR)y + 3 OR~ —== Ti,(OR)y~ + 2 aa"
M(aa)(OR), + 2 OR- ===~ M(OR); + aa- M = Nb, Ta.

Auswertung der Puffergebiete. — Die Koordination von Chelatligand 14sst sich
durch folgende allgemeine chemische Gleichung ausdriicken:

v ML (OR), +TH.L +yOR —= zM/L, , (OR),y,, s +frHOR
Mebssse OR) sy

mit K= O L(OR) " [HLF (ORp
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Im Gegensatz zu den einfachen Methylatanlagerungen geht hier zusdtzlich die
Konzentration an protoniertem Chelatligand [H,L] in den Massenwirkungsausdruck
ein. Der Methoxylierungsgrad m, hier die fiir die Koordination verbrauchten Molekeln
Methylat pro Zentralatom, betrigt zu Beginn eines separat liegenden Puffergebietes
m' = (x + fs)/w, am Ende des Puffergebietes m” = (vx + y - fvs)/vw, und die Lange
des Puffergebietes wird wiederum Am = y/(v - w). Mit Am als Abszisseneinheit und
b = {m — m’)/Am als Laufzahl mit 0 < b < 1 ergibt die Stéchiometrie die folgenden
Konzentrationen fiir die Reaktionspartner:

(1—-"b) b
I:MWLS(OR)X] = *:N: Tt [M]t und [MuLvs+-r (OR) vxty—fr| = ? [M]t

z z

Eingesetzt in den Massenwirkungsausdruck und nach pOR aufgeldst ergibt sich:

(1— by

1
OR= 1
p y gy

1 vy 1 u? 1 L1
+ —log [M]{™*+ - log —-- 4+ - log [HL]" + —log K, I

y y w y y
welcher Ausdruck nun den Term log[H;L*/y enthilt.

Wird der protonierte Ligand in grossem Uberschuss vorgelegt, so wird dieser
Term praktisch konstant. Die Form des Puffergebietes wird dann lediglich durch die
Zahlen v und z bestimmt, wie dies schon bei den reinen Methoxokomplexen der Fall
war. Wihlt man anderseits [L,] derart, dass der zu Beginn des Puffergebietes vor-
liegende protonierte Ligand H(L gerade vollig verbraucht wird, so betrigt die
Konzentration an H,LL wihrend der Titration:

(I1—-Db)r
(HL] = —

V- w

[M],

Nach Einsetzen in die Gleichung (I) erhilt man:

OR =+ 10g P72 L Uy Lo 4 D iggk
POR = — log —— ~ log[M log e+ o g K.
y b y ' y y

Die Moizahl r tritt nun auch im ersten Term, welches die Form der Titrationskurve
bestimmt, auf; ebenso wird die Lage der Titrationskurve als Funktion von [M], nun
von r mitbestimmt. Die vorgelegte Stéchiometrie, die ermittelten Werte fiir m" und
m”, die Form der aufgenommenen Methoxylierungskurven sowie die durch Variation
von [M], und allenfalls [L], hervorgerufenen Verinderungen ermdoglichen 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 benétigten Aquivalente an Methylat y
in beiden Teilschritten mit y = 1 oder y = 2 gleich gross waren:

Hyl H¢l.
MI‘S(OR)X 7OR ML5+ 1 (OR)x»k y—f 3;01{ ML% +2 (OR)xl 2y—2f
Ky K,

Die Summe der Konzentrationen der drei Komplexe betragt:

[M]; = [ML, (OR),] + [ML, ; (OR),, ¢ + MLy, 5 (OR) ¢, 2y 2]
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Der Methoxylierungsgrad zu Beginn des Puffergebietes betrigt m' = x + fs und
dessen Linge Am =2y. Mit b= (m — m’)/Am = (m — x — fs)/2 y ergibt sich das
innerhalb des Puffergebietes verbrauchte Methylat zu:

4b[M]t =2 [MLs+1 (OR)x—y—f] +4 [MLHz (OR)x+2y—2f]-
Die Gleichgewichtskonstanten K, und K,

— [MLS+I(OR>x+y—f:| . . [MLerZ(OR)x-}—Zy—-M‘]
' IMLOR)J[HLI[OR}’ =% [ML,.;(OR)y,, ¢ [HLJ[OR]

ergeben mit den Summen fiir [M], und 4 b[M],

1—2b 1-b N
(W*) [HLI[OR - K, + (—b—) [HLPORPY KKy, =1.  (II)

Zu jedem Wert von b ist [OR] und aus
[HL] = [L], — (s + 2b) [M],

auch die Konzentration des protonierten Chelatliganden [H;L] bekannt. Man kann
die Gleichung (IT) nach K; und K, graphisch auflésen durch Auftragen der Ausdriicke

1—2b 1-Db

i (——_ [HL][OR]Y und j= (*— [H,L}? [OR]*Y
2b b

fiir verschiedene b-Werte in einem Koordinatensystem, wobei die Achsenabschnitte

der erhaltenen Geraden die Konstanten K; und K, liefern.

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

Haa + OR- T—= aa- logK = 4,79.
Brenzcatechin verliert das erste Proton erst im stark alkalischen Gebiet;
H,bz + OR- 7—= Hbz~ logK = 3,45.

Fir die Abgabe des zweiten Protons kann nur ein unsicherer extrapolierter Wert
angegeben werden:
Hbz= + OR- — bz?~ logK ~1,1.

2. Acetylacetonatkomplexe

Silicium(IV); 1m (CHy) NCl, SiCl,: Haa = 1:1, 1:2, 1:3, 1:4; [Si],: je 0,010.

In allen diesen Gemischen entstehen stets vier Aquivalente Sdure pro Si, was
belegt, dass auch bei Anwesenheit von Haa lediglich die altbekannte Reaktion
SiCl, + 4 HOR - Si(OR), + 4 HCl ablduft. Dies stimmt mit den Ergebnissen pri-
parativer Untersuchungen tiberein, wonach Si(OCH,), und Haa selbst l6sungsmittel-
frei nicht miteinander reagieren. Im alkalischen Gebiet lisst sich das eingebene Haa
neutralisieren, jedoch wurde stets wesentlich weniger OR~ verbraucht als der vor-
gclegten Ligand-Menge entsprach, was durch die siurekatalysierte Verdtherung des
Haa zu erkldren ist.
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Tragt man den schon von Dilthey |5] dargesteliten Komplex Si{aa)yCl - HCl in
methanolisches 1u (CH,),NCl ein, so wird sofort ein Aquivalent Sdure pro Si freige-
setzt. Nach dessen Neutralisation steigt das pH nach jeder neuen Methylatzugabe um
einige Einheiten an, um dann - vorerst rasch, spiter immer langsamer — wieder abzu-
sinken, welche Erscheinung nach Zugabe des zweiten Aquivalentes an OR- beendet
ist. Danach tritt das Puffergebiet des Haa auf. Die korrekte Menge von drei Haa
pro Si lidsst sich aber nur neutralisieren, wenn zur Unterdriickung der Verdtherungs-
reaktion des Haa die Losung von vorne herein mit zwei Aquivalenten Methylat ver-
setzt wird. Bei der Titration von Si(aa);Cl (aus Si(aa),Cl - HCI durch Entfernen des
HCI im Vakuum erhalten) findet man, abgeschen davon, dass nun die freie Sidure
fehlt, analoge Verhéaltnisse.

Diese Resultate zeigen, dass der Si(aa)*-IKomplex in Methanol unstabil ist und in
Si(OCHy), und 3 Haa zerfillt unter Freisetzung von H+. Ob als Zwischenprodukt ein
definierter Metlioxoacctylacetonat-Komplex, z.B. Si(aa),(OR),, auftritt, lisst sich
aus den vorliegenden Messdaten nicht schliissig ermitteln.

Titan(IV); 1m (CH,),NCl, TiCly: Haa = 1:1; [Ti],: 0,0205, Fig. 1, Kurve A.
TiCl,: Haa = 1:2; {Ti],: 0,0126 bzw. 0,0236, Fig. 1, Kurve B. TiCl,: Haa = 1:3;
I'Ti],: 0,034.

Wegen der Schwerléslichkeit des praparativ hergestellten Ti(OCH,), in Methanol
ging man bei diesen Titrationen von TiCl, aus, wobei man den Messlgsungen zur Ver-
mneidung der Verdtherung des Acetylacetons a priori drei Aquivalente Methylat pro
Ti zusetzte und erst dann das Acetylaceton eingab. Die Methoxylierungskurven sind
deshalb erst ab m = 3 bekannt.

Beim 1:1-Gemisch findet sich ein separiert liegendes symmetrisches Puffergebiet
zwischen m = 3 und 4, an welches sich nach einem grossen pOR-Sprung ein letztes
Puffergebiet der Linge Am = 1,5 anschliesst. Das Puffergebiet der Deprotonierung
des Haa tritt nicht auf, was heisst, dass das Acetylaceton bel m = 4 bereits an das
Titan koordiniert sein muss. Es liegen dem Puffergebiet 3 << m < 4 die Reaktion

Ti(aa)(OR),y -+ OR~ z—= Ti(aa)(OR), mit logKymg = 11,25+ 0,1, (ITI)

und dem nachfolgenden Puffergebiet gemdss Stéchiometric, Kurvenformm und
Konzentrationsabhiangigkeit der folgende Prozess:

2Ti(aa){OR)y + 30R~ === TiL,(OR); |- 2aa- mit logK vy = 8,80 + 0,2 (IV)

zugrunde. Die Reaktion (IV) verlduft bei so grossen pOR-Werten, dass kein freies
Haa auftritt.

Bei 1:2-Gemischen treten wiederum zwei Puffergebiete in den Intervallen
3 <m < 4und4 <m <6,5 auf. Freies Acetylaceton liegt nicht vor. Damit miissen
beil m == 4 zwel Acetylacetonate an Titan koordiniert sein. Bei m = 4 liegt der Komplex
Ti(aa),(OR), vor, welcher auch priparativ hergestellt worden ist [6]. Die Lage des
ersten Puffergebietes (3 << m < 4) ist unabhingig von der Konzentration an iiber-
schiissig eingegebenem Haa (vgl. 1:3-Gemisch); seine Form ist symmetrisch aber
steiler als eine einfache Methylatanlagerung crfordert. Es liuft somit die Reaktion

Ti(aa),OR" + OR~ —= Ti(aa),(OR}, mit log Ky = 11,90 + 0,1 (V)
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tiberlagert durch die Bildung eines intermediir auftretenden Dinuklearen nach
Reaktion (VI) ab.

Ti(aa),0R* + Ti(aa)y(OR), === Ti,(aa),(OR); mit log Kp = 1,95 + 0,1. (VI)

Im nachfolgenden Puffergebiet 4 << m < 6,5 zersetzt sich der 1:2-Komplex
Ti(aa},(OR), unter dem Einfluss der zunehmenden Methylatkonzentration wiederum
unter Abspalten von aa~ gemiss:

2Ti(aa),(OR), + 50R~ === Tiy(OR); + 4aa~ mit logKvyy =11,50 £ 0,2. (VII)

Die Reaktion (VII) lduft im gleichen OR-Bereich ab wie die Reaktion (IV), so dass
sich beim Durchlaufen des Puffergebietes intermedidr auch Ti(aa)(OR)j bildet. Das
Gleichgewicht der Reaktion (VII)

Ti(aa),(OR), + OR- === Ti(aa)(OR); + aa~ mit log Ky = 1,35 (VIII)

konnte ermittelt werden.

Bei der Titration des 1:3-Gemisches tritt neu lediglich das Puffergebiet der
Deprotonierung des Haa in Erscheinung. Im ibrigen laufen die gleichen Reaktionen
wie im 1:2-Gemisch ab. Es bilden sich somit in methanolischen Losungen keine Titan-
Acetylacetonat-Komplexe, die mehr als 2aa~ pro Ti koordiniert enthalten. Von
Interesse sind auch die bei den Titrationen beobachteten Farbungen. Bei m = 3 sind
die Losungen intensiv orange. Die Farbintensitit nimmt gegen m = 4 ab und im
pOR-Sprung bei m = 4 werden die Losungen farblos.

_ OR-~ i 320R- 1
1:1 Ti(aa)(OR)y —— » Ti(aa)(OR)y ——— 5 Tiy(OR)5 + aa-
m =3 m-- 4 m =45
1:2 l ] OR- 520R- 1
I'i(aa),OR* —> Ti(aa),(OR)y ——> > Ti,(OR)5 + 2 aa~
1:3 — — —_
m=3 " T m—4 m=45
Tiy(aa) (OR)

3. Brenzcatechinat-Komplexe

Antimon(I1I); 1m Li(ts), Sb(ts)y: Hybz = 1:1; |Sbh],: 0,0193, Fig. 1, Kurve C.
Sb(ts)g: Hybz = 1:2; [Sb],: 0,0182, Fig. 1, Kurve D. Sb(ts),;: Hybz = 1:6; [Sb],:
0,0146, Fig. 1, Kurve E.

Alle diese Gemische sind anfinglich heterogen und werden erst bei m = 4 homogen.
Quantitative Angaben iiber Stabilitdtskonstanten sind daher nicht erhiltlich, doch
lassen sich die Reaktionsstochiometrien auf Grund der beobachteten pOR-Spriinge
angcben.

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

2 1 1
ST+ 4 Hobz 4 S HOR ——> — {Sby(ba)} + , SHOR)} + ¥, HF
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L N
m=4
4 1 1
Fig.1. Methoxylierungskurven
A : TiCly : Haa = 1:1, [Ti], = 0.0205 p = 1 ((CH,),NCI)
B : TiCl, : Haa = 1:2, [Ti}y = 0.0236 u =1 ((CHg),NCI)
C : Sb(ts), : Hybz = 1:1, [Sb]y = 0.0193 u =1 (Li(ts))
D : Sb{ts); : Hybz = 1:2, [Sb]y = 0.0182 u =1 (Li(ts))
E : Sbits)y : Hybz = 1:6, [Sb], = 0.0146 u =1 (Li(ts))
F : TiCl, : H,bz = 1:3, [Tily = 0.0203 u =1 ((CH,)yNCl)
G : SnCly : Hpbz = 1:1, [Sn]; = 0.010 u =1 (LiCl)
H : SnCl, : Hybz = 1:2, [Sn], = 0.014 u =1 (LiCl)
] : SnCly : Hybz = 1:3, [Sn], = 0.0116 u =1 (LiCl)
K : $nCl, : H,bz = 1:20, [Sn]; = 0.0080 u = 1 (LiCl)
I. @ Sn(ts), : Hybz = 1:1, [Sn], = 0.020 u =1 (1i(ts))
M : Sn(ts), : Hybz = 1:2, [Sn]; = 0.028 u = 1 (Li(ts})
N : Snfts), : Hybz = 1:3, [Snj; = 0.022 p =1 (Li(ts))

Nach der Neutralisation der freigesctzten Siure bildet sich im anschliessenden
Puffergebiet zwischen m = 22/, und m = 3 das ebenfalls schwerlgsliche {Sb(bz)OR}

gemaiss:

1 1 1
5 {Sba(bz)g} + 5 SBOR)F 4 OR= === {Sb(b2)OR},

und nicht Sb(OR); gemass Sb(OR)F + OR~ - Sb(OR);, denn das Puffergebiet dieser

letzteren Reaktion liegt wesentlich alkalischer.

Bei weiterer Methylatzugabe

(3 < m < 4) nimmt dann das {Sb(bz)OR} noch ein Methylat pro Sb auf und geht
in den homogen gelosten Komplex Sb(bz)(OR), iiber.
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Bei den Verhiltnissen 1:2 und 1:6 liegt das Antimon schon vor der Methylatzu-
gabe praktisch quantitativ als {Sby(bz),} vor. Nach der Neutralisation der freige-
setzten Sdure bildet sich zwischen m = 3 und 4 das homogen geldste Teilchen Sb(bz);:

1 1
— {Sba(bz)e} + - Hybz 4 OR~ === Sb(bz); + HOR

Das Puffergebiet dieser Reaktion verschiebt sich mit abnehmendem Verhiltnis
von Sb(ts)s: Hybz zu kleineren pOR-Werten.

2/ Gps+ H,bz s 1 b
/S e /3 {Sba(bz)s} W 1, OR-
1:1 ——> {Sb(bz)OR} —>
2/, HOR , | _
1[5 Sb3+ T 1. Sb(OR)f -/ m=3

OR~
—— > Sb(bz)(OR)7

m=4
1:2 8/, Hybz 1, Hybz
Sb3+ ———> 1/,{Sby(bz)3} ——— Sb(bz);
1:6 -3 H* OR-

H—4

Siticium(IV); 1M (CH,g),NCIL. Si(OR),: H,bz = 1:3, [Si],: 0,026.
Silicium liegt schon in saurer methanolischer Lésung als Si(OR), vor. Bei der
Titration des 1:3-Gemisches liuft die Reaktion (IX)

Si(OR), -+ 3 Hybz -+ 2 OR~ 3= Si(bz)?~ + 6 HOR mit log K1x = 18,1 + 0,2 (IX)

im pOR-Bereich von 6-8 ab, wobei die Gleichgewichtseinstellung jeweils langsam
erfolgt. Bei kleineren Verhiltnissen von Si(OR),: H,bz tritt stets lediglich das Puffer-
gebiet der Reaktion (IX) unter entsprechend kleinerem Methylatverbrauch in Er-
scheinung; das iiberschiissige Si(OR), verbleibt als solches in Lsung. Es tritt somit
im ganzen System lediglich der 1:3-Komplex Sibz2~ auf, wihrend 1:1- und 1:2-
Komplexe wie auch gemischte Methoxo-Brenzcatechinat-Komplexe fehlen. Im
wisserigen System ist die analoge Reaktion schon 1964 beobachtet worden [7].

Titan(IV); 1M (CHy),NCl, TiCl: Hybz = 1:3, [Ti],: 0,0203, Fig. 1, Kurve F.

Die Verhiltnisse bei der Komplexbildung des Titans mit Brenzcatechin lassen
sich am besten aus der Titration des 1:3-Gemisches ermitteln. Erst bildet sich in
diesem Gemisch unter Abgabe zweier H+ pro Ti das Teilchen Ti(OR)2+. Brenzcatechin
ist noch nicht koordiniert, erkennbar am Fehlen der fiir Titanbrenzcatechinat-
Komplexe charakteristischen intensiv dunkelroten Farbe. Bei der Titration mit
Methylat betrigt der totale Verbrauch sechs OR~ pro Titan, wobei bei m = 6 ein
grosser pOR-Sprung auftritt. Das zur Deprotonierung des freien H,bz gehorige
Puffergebiet fehlt. Somit ist bei m = 6 das Titan von allen drei Brenzcatechinen
koordiniert; es liegt dort das Teilchen Ti(bz)3~ 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 Kurvenstiick im Bereiche 4,7 < m < 6 ein-
deutig der Reaktion (X) zuordnen.

Tiy(bz),(OR)z -+ 4 Hybz + 3 OR- == 2 Ti(bz)?~ + 8 HOR
mit log Kx = 34,11 + 0,2, (X)

Eine Uberschusskurve (TiCly:H,bz = 1:6,7; {Ti], = 0,0195) ergab entsprechend
die zu erwartende Forminderung und Verschiebung dicses Puffergebietes nach
kleineren pOR-Werten im richtigen Ausmass, als Bestdtigung des angegebenen
Reaktionsverlaufes.

Dieses letzte Puffergebiet beginnt also bei m = 4,5, und das dort vorliegende Teil-
chen Tiy(bz),(OR); bildet sich zwischen m = 2 und m = 4,5 in zwei Stufen, deren
Puffergebiete sich tiberlappen.

2<m<4 Ti(OR)2+ + Hybz + 2 OR~ —=== Ti(bz)(OR), + 2 HOR
mit log Kxr = 27,35 4+ 0,2, (XI)
4 <m <45 2 Ti(bz)(OR), -+ OR~ ——== Tiy(bz),(OR);
mit log Kxm = 13,80 4 0,2. (XII)

Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion (XI) liess sich aus dem Kurvenstiick
zwischen m = 2 und m ~ 3 ermitteln unter Beriicksichtigung, dass auch das Gleich-
gewicht Ti(OR)Z+ 4 OR- - Ti(OR}f im gleichen pOR-Bereich ablduft. Die den
Reaktionen (X) und (XI) zugehbrigen Methoxylierungsfunktionen sind fiir die ge-
gebenen Verhiltnisse je fiir sich alleine berechnet und in die Fig. 1, Kurve F, ge-
stricheit eingetragen worden. Durch einfache graphische Korrekturen ldsst sich nun
auch, ebenfalls gestrichelt eingetragen, die «wahre» Form des der Reaktion (XII)
zugehorigen Puffergebietes (4 << m < 4,5) ermitteln, welches in der Tat innerhalb der
gegebenen Unsicherheit die mathematische Form besitzt, die der Reaktionsverlauf
nach (XTI) verlangt.

Methoxylierungskurven von Gemischen, die weniger als drei Hybz pro Ti ent-
halten, lassen sich nun mit Hilfe der Reaktionen (X), (XI) und (XII) einerseits, und
dem bereits frither beschriebenen Verlauf der einfachen Methoxokomplexbildung des
TilV anderseits restlos erkliren. Es treten somit im System Ti-H,bz nur die Teilchen
Ti(bz)(OR),, Tiy(bz),(OR); und Ti(bz)2~ auf. Interessanterweisc fehlen Komplexe
mit zwei Brenzcatechinat pro Titan. Ti(bz)(OCH,), ist auch priparativ gefasst worden,
die entsprechenden Athylat- und Isopropylat-Komplexe sind aus der Literatur
bekannt [8]. Der Gesamtverlauf ist folgendermassen zu formulieren:

oqy ZHOR o Hpbz ,0R- 1
Ti4+ 5 Ti(OR)2+ Sor” Ti(bz)(OR), — Tiy(bz),(OR)7
m =2 m =4 m = 4,5
2H,bz
» Ti(bz)2-
3/, OR~
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Zinn(1V). — a) Losungsmattel 1M LiCl. SnCl,:Hybz = 1:1, [Sn},: 0,010, Fig. 1,
Kurve G. SnCl,:Hybz = 1:2, [Sn],: 0,014, Fig. 1, Kurve H. SnCl;:Hybz = 1:3,
[Sn},: 0,0116, Fig. 1, Kurve J.

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

Sni+ 4+ H,bz + 2 OR- === Sn(bz)2*+ + 2 HOR mit log Kxrr = 26,5 = 0,1. (XIII)

Bei weiterer Zugabe von OR~ zum 1:1-Gemisch folgt ein symmetrisches Puffer-
gebiet der Linge von zwel m-Einheiten, welches aber wesentlich steiler verliuft als es
die Reaktion (XIV) fiir sich alleine erfordert. Die Reaktion ist somit von der Bildung
eines Dinuklearen nach Gleichung (XV) iiberlagert.

Sn(bz)2+ 4+ 2 OR- T—= Sn(bz)(OR), mit logKxiv =19,43 + 0,2. (XIV)
Snbz?* + Sn(bz)(OR), == Sn,(bz),(OR)2+ mit log Kp = 2,77 4- 0,2. (XV)

Anschliessend finden sich noch zwei Puffergebiete der Linge von je einer m-
Einheit bei4 < m < 5und 5 < m < 6, die den Reaktionsschritten (XVI) und (XVII)
zugehodren.

Sn(bz)(OR), + OR~ == Sn(bz}(OR); mit log Kxvi =7,5 4+ 0,3, (XVI)
Sn{bz)(OR}; + OR~ ——= Sn(bz}{OR)%~ mit log Kxvi1 = 4,2 + 0,5. (XVII)

Beim 1:3-Gemisch findet sich anschliessend an das Puffergebiet der Reaktion
(XTII) ein weiteres Puffergebiet der Linge Am = 4 (2 < m < 6). Das Fehlen der
Deprotonierung des freien Brenzcatechins zeigt, dass bei m = 6 alle 3 Brenzcatechine
an Sn koordiniert sein miissen. Der Ubergang von Sn(bz)2* zu Sn(bz)%- erfolgt stufen-
weise in den Reaktionen (X VIII) und (XIX), deren Puffergebiete sich iiberschneiden.

Sn(bz)2+ + Hybz + 2 OR- ——= Sn(bz), + 2 HOR

mit log Kxvir = 23,07 + 0,2, (XVIII)
Su(bz), + Hybz + 2 OR~ =—= Sn(bz)3~ + 2 HOR

mit log Kxix = 22,45 + 0,2. (XIX)

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

Die Methoxylierungskurve des 1:2-Gemisches (Fig. 1, Kurve H) ldsst sich nun
durch die mit den Gemischen 1:1 und 1:3 ermittelten Gleichgewichten vollstindig
erkliren, ohne dass die Existenz weiterer Teilchen angenommen werden muss. Im
Gebiete von m = 2 bis m = 5 liegen die Teilchen Sn(bz)?t, Sn(bz)(OR), und
Sny(bz),(OR); wegen der beziiglich des pOR ungefiahr gleichen Lage der Pufferge-
biete nebeneinander vor. Mit zunehmendem Methoxylierungsgrad disproportioniert
sich schliesslich Sn(bz), nach der Reaktion:

2Sn(bz), + 2 OR~ == Sn(bz)2~ + Sn(bz)(OR),, (XX)
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deren Gleichgewichtskonstante sich bereits aus den bisher ermittelten Konstanten
zu log Kxx = 18,8 4 1,0 errechnen lisst, in relativ schlechter Ubereinstimmung mit
dem aus der Titration des 1:2-Gemisches ermittelten Wert von logKxx = 18,1.
Nach m == 5 tritt das Puffergebiet der Reaktion (XVI), hier von der Linge einer halben
m-Einheit, in Erscheinung, worauf die Methoxylierungskurve, nach einem pOR-
Sprung bei m = 5,5 noch die bereits beschriebene Bildung von Sn(bz) (OR)2- anzeigt,

H,bz
1:1—1:20 Sn'* ——— Sn(bz)?*

m=2
20R- v OR- OR-
1:1 Sn(bz*+ ————» Sn(bz)(OR), — > Sn(bz)(OR); —» Sn(bz)(OR)2-
W T m=4 m=5 m=6
Sny(b7),(OR)3* I
H,bz OR-
1:2  Sn(bz)2+ “or” Sn(bz), -——

H,bz ,bz
1:3  Sn(bz)2t ——— Sn(bz), > Sn(bz)3~
20R- 20R~

m=6

b) Lisungsmittel 1m (CHg),NCI. SnCly:Hybz = 1:3, [Sn],: 0,029.

In diesem Gemisch fallt anfianglich ((CHj),N),[SnClg] aus. Erst im pOR-Sprung
bei m = 6 wird die Lésung homogen, weiter zugegebenes Methylat verbleibt frei in
Lésung.

c} Laosungsmittel 1M Li(ts). Sn(ts),:Hybz = 1:1, [Sn],: 0,026, Fig. 1, Kurve L.
Sn(ts),: Hybz = 1:2, [Sn],: 0,028, Fig. 1, Kurve M. Sn(ts),:Hybz = 1:3, [Sn),: 0,022,
Fig. 1, Kurve N.

Im 1:1-Gemisch entstehen gleich beim Mischen der Reaktanden 4 Aquivalente
Wasserstoff-Tonen. Nach deren Neutralisation tritt zwischen m = 4 und 4,5 ein sehr
steiles, asymmetrisches Puffergebiet auf, gefolgt von einem symmetrischen, einer
einfachen Methylatanlagerung zugehérigem Puffergebiet der Linge Am = 0,5. Bei
m = 5 beginnt ein letztes Puffergebiet, welches hochstwahrscheinlich bei m = 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 m = 4. Im ersten Puffergebiet (4 < m < 4,5)
wird tiber unbekannte Zwischenstufen das dinukleare Sn,(bz),(OR); (m = 4,5) ge-
bildet, worauf im Bereiche 4,5 <m < 5 der Komplex Sn,(bz),(OR)2- entsteht, welcher
im letzten Puffergebiet (5 < m < 6) in Sn(bz)(OR)? tibergeht.

Sn(ts), + Hybz + 2 HOR — > Sn(bz)(OR), + 4 H* + 4 ts—,

2Sn(bz)(OR), + "OR~" === ———— == Sn,(bz),(OR);.  (XXI)
Sny(bz),(OR); + OR~ === Sn,(bz),(OR)?~ mit log Kxxi = 7,05 4+ 0,3. (XXII)
Sny(bz),(OR)2~ 4+ 20R~ == 2Sn(bz)(OR)2~ mit log Kxxim = 6,15 -+ 1. (XXIII)
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Auch beim 1:3-Gemisch (Fig. 1, Kurve N) entstehen beim Mischen 4 Aquivalente
Siure pro Sn. Zwischen m = 4 und m = 6 steigt die Methoxylierungskurve stetig an.
Uber m = 6 zugegebenes Methylat verbleibt frei in Lésung. Dieses Kurvenstiick ent-

spricht einer stufenweisen Anlagerung von Brenzcatechin gemiss den Reaktionen
(XXIV) und (XXV).

Sn(bz)(OR), + H,bz + OR- === Sn(bz),0R- + 2 HOR

mit log Kxxiv = 14,22 4 0,2, (XXIV)
Sn(bz),OR~ + Hybz + OR~ ——= Sn(bz)?- + 2 HOR
mit log Kxxv = 13,22 4+ 0,2. (XXV)

Es verschiebt sich bei Erh6hung der Brenzcatechinkonzentration (Sn:H,bz =
1:7,6; [Sn], = 0,019) im richtigen Ausmass 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,b
1:1— 1:7,6 Snt* — >~ » 4 H*+ Sn(bz)(OR),
2HOR

m— 4
Y, OR- 1 _ I,0R- 1
1:1 Sn(bz)(OR), — > 5 Sny(bz),(OR); > Sny(bz),(OR)Z~
m=4 m = 4,5 4 m=>5
OR-
H,bz 1/, 0R- ——- 3> Sn(bz)(OR)2-
1:2 Sn(bz}(OR), “or. Sn(bz),OR~ ————] =_56
m=35
H,bz H,bz v
1:3 Sn(bz}(OR), ———OE:—» Sn(bz),OR~ —O—R_> Sn(bz)2-
m=56

Priparative Darstellung neuer Komplexe. — Ti(aa)(OCH,),C!:
TiCly + 3 Ti(OCH,), + 4 Haa ——> Ti(aa)(OCH,),Cl + 4 CH,0H

Zu einer Aufschlammung von 5,16 g (30 mMol) Ti(OCH,), in 70 ml abs. Methanol werden erst
4,00 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, unldslich in Hexan, schwerléslich in Methanol, Ather
und CCly, 16slich in Benzol, Acetonitril und Chloroform.

Ti(aa)(OCH,),C1  Ber. Til9,6 Cl14,5%  Gef. TiZ20,0 Cl114,2%

Ti62(OCH,),. Zu einer Losung von 2,75 g (25 mMol} sublimiertem Brenzcatechin in 100 ml
methanolischem 1m LiOCHj fiilgt man unter Kiihlen eine Lésung von 4,74 g (25 mMol) TiCl, in
50 ml CCl, zu. Die entstehende rote Losung wird eingedampit; 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)(OCHg), Ber. Ti22,0%  Gef. Ti22,29
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Versuche zur Gewinnung der Alkalisalze des Anions Tiy(bz),(OCH,),~ schlugen fehl. Aus
methanolischen ILosungen entsprechender Zusammensetzung fillt stets das schwerlésliche
Ti{bz)(OCHg), aus.

Existenzbereiche der Acetylacetonat- und Brenzcatechinat-Komplexe. - In Fig.2
sind die Existenzbereiche der Acetylacetonat- und Brenzcatechinat-Komplexe der bisher unter-
suchten Systeme in Funktion von pOR aufgezcichnet. Die aufgetragenen Kurven sind auf der
Basis [M], = 0,01 aus den zugehorigen Konstanten ermittelt worden. Das Auftreten von hetero-
genen Phasen und von Komplexen unbekannter Zusammensetzung ist durch gestrichelte Linien
markiert., Dic Ordinate gibt jeweils den prozentualen Anteil an (M], wieder, welcher in Form des
betreffenden Komplexes vorliegt.

pOR 14 12 10 8 6 4 2

J | 1 | i i { | — | i i T

Nl 1 o R NbIOR),
(aal 1 No(aa)(OR), Nb{aa)OR), viifaavag)
' 100% (CH),NCD 0%

Ta(OR),
MTale 1 | pearony Talac)OR), +1(Haa 00’
[aa]; 1

[CHINCY

|:bz] ity Nbi{bzXOR), Nb(bz)(OR),
et feR L NCY
[Ta] 1
E]t == 1 } Ta(bz){OR), Ta(bz)(OR);
Ta (02 ORY (CHINCY

[Nb] 1 X
T =5 Nb{bz{OR) +H,bz Nb {bz){OR);
. {CH),NCD
[Ta) 1 -
e =, TalbaOR)H,be Ta(bz}OR),
{CHINCY

Nbioz)OR)+ 2t

{Nb{bz)(OR), +1H,bz Nb(ba), O™
feRy Nl

[Ta); 1 Ta(b2)(OR),+2H,bz

Ta(bz){OR); +1H,bz Ta(bz), 08"

bz 3
[ble (CH)NCD
Sy 7 -=
Sb) 1 v -
[rbj: =1 L {sbi5z)0R} o7 SbibalioR)]
Fspion: _ - (Lits)
Sb 1 -
Ebi]lft = b} +3Hpz d Sbioa)
=7 {cH,),NCY)
i DL T T T 1] ) 1] T I 1 T
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poR 14 12 10 8 6 4 2
L 1 | J 1 1 1 ] 1 ]
e 1 p—— , T 0R;
), 1 1o Tifad(OR), TR
1 {CH,), NCD
[Til; 1 ) i, (OR);
Taall | 2 Tilaa),(OR) + 200"
(cH), Nt
[Tilt 1 Ti0RY” / TitbaXOR), Ti (bz)(OR); e
oz, T3 |# 2k +2H,bz Titbz)
/ fcH ), NCt)
Si(0R), +(Haa+aa)
({cH,), NCY
Si 1 .
%bj]‘ = 5i(0R),+ 3,02 Sib2),
o (icH)NCD
[Snf 1 sn'* _
[bzle 1 b2 Snib2{OR),
(Licy
Snj 1 i n(M OR; SbaIOR),
[bz]; 2 +2H,bz
(Licy
[Sn]y 1 Sn™* .
bzl 3 +3H,bz Sn(bz)
Sniba,+ 1H,bz {Licy
! i
[Sn}¢ 1 I Kompl bekannt (Sn,{bz)(ORY, -
L —_ Snlb, plexe unbekannter ik 3 ?
[bz]y 1 nlo2)OR, : Zusammensefzung ) Sn{ba)oR)
1 {Li(ts)
T 7 N " .
[ Sﬂli — 1 ! Komplese unbekannter :Sn,(bz),(ﬂ?) Sn,(bz),(OR)‘ Sn(bz)(OR),
{bz]; 2 SnfbajOR), ! Zusarmensetzung l Snioz)-
; | nivz (Litts)
[Sn]¢ 1 .
ozl 3 Sn(bz)(OR), Sn{bz) {08 Snibz),
{Lifts)
LI T T T 1 T T T T T T

Fig. 2. Existenzbereiche dev Acetylacetonat- und Brenzcatechinat-Komplexe

In Form der angegebenen Komplexe vorliegende prozentuale Anteile an [M]; als Funktion von
POR ((M]; = 102, u = 1, 20°, R = CHy,)
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NDb(OR);
Ta(OR);
Nb(aa)(OR);*
Ta(aa)(OR),+
Nb(aa)(OR),
Ta(aa)(OR),
Ti(aa)(OR),*

2 Ti{aa)(OR)4+
Ti(aa),OR+
Ti(aa),OR+
Ti(aa),(OR),

2 Ti(aa),(OR),
Nb(bz)(OR),
Ta(bz)(OR),
Nb(bz)(OR),
Ta(bz) (OR),
Nb(bz)(OR),
Ta(bz)(OR),
Nb(bz),(OR),~
Ta(bz)y(OR),~
Si(OR),

Spa+

Sn(bz)2+

T T T e S e Ik T T S T T S S S S SRS

6] D. M. Puyi, K. L. Pande & R. C. Mehvotra, J.less-common Metals 4, 393 (1962).
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Zusammenstellung der Konstanten

Haa

Haa

OR—

OR-

2 OR~-

2 0OR~-

OR-

3 OR~

OR~
Ti(aa),(OR),
OR~-

5 OR~-

OR-~

OR~—
Nb(bz}(OR},~
Ta(bz)(OR),~
H,bz+ OR~
Hybz+ OR~
Hybz+ OR~
H,bz+ OR~
3H,bz+ 20R~
H,bz+20R~
20R~
Sn(bz)}(OR),
OR-

OR—
H,bz+20R~
H,bz+20R~
20R~
H,bz+2HOR
OR~

201k~

Hy,bz+ OR~
H,bz+ OR~
H,bz+20R~
OR~

4H,bz+ 30R- =

Nb(aa)(OR),+ HOR log K =
Ta(aa)(OR);+ HOR log K =
Nb(aa)(OR), log K =
Ta(aa)(OR), log K =
Nb(OR)g +aa~ log K =
Ta(OR)g~+aa~ log K =
Ti(aa)(OR), log K ==
Tiy(OR)y~+ 2 a2~ log K =
Ti(aa),(OR), log K =
Tiy(aa),(OR),* log Kp=
Ti(aa)(OR)z+aa~ log K =
Ti,(OR)g~+4 aa~ log K =
Nb(bz)(OR),~ log K =
1'1 (bz)(OR) log K =

Da(b)o(OR); - log Kp—
Ta2(bz) (OR), log Kp=
Nb(bz),(O ) ~“+2HORIlog K =

Ta.(bz)2 (OR),~

+2HOR log K

( z);OR2~+ 2HOR log K =
(bz),OR* +2HOR log K =
bl(bz) -+ 6 HOR log K =
Sn(bz)?*+ 2HOR log K =
Sn(bz)(OR), log K =
Sn2(bz) (OR) 2+ log Kp=
bz)(OR), log I{ =
(b )(O ) log K =
n(bz)2 +2HOR log X =
Sn(bz),2~+2HOR log K =
Sn(bz)3 ~+ Sn(bz)(OR),log K =
Sn(bz)(OR +4HF log K >
Sny(bz)e( ()R log K =
2 Sn(bz)(OR) log K =
Sn(bz),OR-+2I1IOR log K =
Sn(bz),>~+ 2HOR log K =
Ti(bz)(OR),+ 2HOR log K ==
Tiy(bz)y(OR)4~ log K =
2Ti(bz)g>~+ 8HOR log K =
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