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Innerhalb einer Periode sind Chloride mit gerader Liganden- 
zahl sehwache, solehe mit ungerader Ligandenzahl starke Chlo- 
ridionenakzeptoren (Ligandeneffekt). Dabei fungieren freie Elek- 
troner~paare als Pseudoliganden (Ligandeneffekt des freien Elek- 
tronenpaares), vermindern aber grundsatzlich die Chloridionert- 
affin.itat (Absehirmeffekt). Auch die Chlormetallationen gehor- 
chen dieser I~egel; daneben nimmt ihre Bildungstendenz jedoeh 
mit zunehmender Ladung ab (Ladungseffekt). Innerhalb ein.er 
Gruppe steigt die Chloridionenaffinitiit bei gleieher Liganden- 
zahl mit dem I~adius bis zur 5. Periode (Gr6geneffekt). Fiir 
das L6sungsmittel l~13t sieh ein absoluter Einfhtl] auf a,lle und 
ein spezifiseher Einflul3 auf einzelne Chloride unterseheiden. 

1. E i n l e i t u n g  

In der voranstehenden Arbeit 1 wurden L6sungszustand und Bildungs- 
gleiehgewiehte yon Koordinationsverbindungen des Triphenylchlor- 
methans mit Akzeptorehloriden untersuch~. Dabei zeigte sich, dab die 
Bildungskons~anten der Triphenylchlormethankomplexe durch einen 
gleichbleibenden Faktor yon den Bildungskonstanten der entsprechenden 
Chlorokomplexe versehieden sind und demnach start dieser als Mat3 fiir 

* Als ,,Akzeptorgr6ge" wird der kovalente Radius des Zentralatoms in 
der Akzeptormolekel bezeiehnet. 

1 1. Mitt. : M .  Baaz, V. Gu tmann  und O. K~nze ,  Mh. Chem. 93, 1142 (1962). 
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die ChtoridionenaffJnit/iCen der Akzepgorchloride verwendet werden k6n~ 
hen. I m  folgenden wird die Abh/ingigkei~ der Chloridionenaffinig/tten der 
Akzeptorehloride yon der Zahl der Liganden, der Zahl der freien Elek- 
tronenpaare und der Gr613e des Zen~rMagoms sowie ~om L6sungsmitgel 
diskut.iert. 
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Abb. J. Der Affini~ittsweehseI neutraler Chloride ohne freies Elektronenpaar innerhalb e~ner Periode 
in Abh-gngigkeig yon der L~gandenzahl (statg TIC13 lese ma~t TIOls) 

2. Die  A b h g n g i g k e i t  de r  B i l d u n g s k o n s t a n t e n  
y o n  de r  L i g a n d e n z a h l  

Die Bildungskonstanten der einfachen Triphenytehlorme~hal~kom- 
plexe aus den neugralen Chloriden maximaler Oxidationsstufe sind in 
Abb. 1 in Abh/tngigkeit yon der Ligandenzahl dargestellt. Dichloride sind 
schwaehe, Trichloride sta.rke, Tetrachloride sehwache und Pentaehloride 
wieder starke Chloridionenakzeptoren in Acegonitril, wenn man jeweils 

,~fonatshefte fiir Chemie, Bd. 93/5 74 
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die Werte einer Periode miteinander vergleieht. Die Differenz zwisehen 
Tri- und Tetraehloriden wird mit steigender Atomgr6ge kleiner; sie ist 
in der 2. Periode extrem grog (der starke Akzeptor BCta steht dem zu 
kovalenter Koordination un~/~higen CCI4 gegeniiber), betrggt zwisehen 
InC13 und SnC14 kaum noeh eine Zehnerpotenz und ergibt in deI 6. Periode 
sogar eine Umkehrung; PbC14 ist ein st/irkerer Chloridionenakzeptor als 
T1CI8 (Abb. 1 und Abb. 4) (Ligandeneffekt). 
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Abb. 2. Yergleich des =Mfinit~tswechsels bei neutralen Chloriden der fiin!ten t'eriode mit  und ohne 
Ireiem lglektronenpaar 

Anders liegen die Verh/iltnisse bei den Chloriden, die freie Elektronen- 
paare enthalten. Vergleieht man naeh Abb. 2 den Affinit/itsweehsel bei 
Chloriden dei 5. Periode mit und ohne freiem Elektronenpaar in Abh/in- 
gigkeit yon der Ligandenzahl, so steht dem Weehsel CdCI~ < InCla > 
> SnC14 < SbCls der Weehsel SnC12 > SbCla < TeC14 gegeniiber; die- 
selbe Ligandenzahl, die im ersten Fall zu starken Akzeptoreigensehaften 
{iihrt (z. B. InCla), gibt jetzt  sehwaehe (z. B. SbC13) und die zuerst sehwa- 
ehen (z. B. SnC14) rela.tiv starke (z. B. TeC14). Die Konstante fiir SnC12 
wurde in Aeetonitril nieht gemessen, sondern auf Grund der Beziehung 
zwisehen K ~  o und K~cs aus Abb. 8 interpoliert; in W~sser entsprieht 



H. 5/1962] Die ChlorJdionenaffinitgten yon Akzeptorehioriden 1165 

SnCI2 ~ ziemlieh genau dem lgiClaa, 4. TeCI4 verhglt sich also wie SbC!> 
SbCI3 wie SnCI4 und SnCI2 wie InCla, natiirlieh nur relativ zu den anderen 
Partnern der Reihe. Es hat den Ansehein, dab des freie Elektronenpaar 
einen ghnliehen Einflug auf die Chloridionenaffinitgt hat wie ein Chlorid- 
llgand, und so eine um 1 hShere Ligandenzahl gewissermaBen vortguseht 
(Ligandeneffekt des freien Elektronenpaares). 

In Abb. 3 sind die Ungersehiede yon Tri- und Te~raehloriden der 3. 
und 5. Gruppe solchen der 4. und 6. Gruppe gegeniibergestellt, also zwi- 
sehen solehen ohne und solehen mit freiem Elektronenpa~r bei um 2 vor- 
mehrter Kernladungszahl des Zentralatoms. Die Trichloride der 5. Gruppe 
liegen als Pseudotetrahalogenide viel tiefer als die der 3. Gruppe. Tellur(IV)- 
chlorid liegt jedoch als Pseudo-pentahalogenid h6her als Zinn(IV)-chlorid. 
Mit zunehmender Periode verringern sieb diese Abstufungen. Hin- 
gegen ist Jod(III)-ehlozid als Pseudo-pent.aehlorid zumindest in Phosphor- 
oxychlorid'% ~ wieder ein starker Akzeptor. Des bedeutet, dag bei den 
TriehIoriden der 5. Periode Indium(IlI)-ehlorid ein starker Akzeptor, 
Antimon(III)-ehlorid als Pseudo-tetraehlorid ein sehwaeher Akzeptor und 
Jod(III)-ehlorid als Pseudo-pentaehlorid (zwei freie Elektronenpaare) 
wieder ein starker Akzeptor ist, eine Reihung, die dem ~'bergang von 
Indium(III)-ehlorid zum ginn(IV)-ct:dorid und Antimon(V)-ehlorid ent- 
sprieh~ (Abb. 2 und Abb. 3). 

Im Einklang damit steht des Verhalten yon Tri- und Pentaehlorid 
ut)d Di- und Tetraehlorid eines Elements. Zwar erfolgt bei Anftreten 
eines Elektronenpaares grunds~itzlich ein Affinitgtsabfall. Dieser Ab- 
sehirmeffekt ist aber beim l~bergang yon SnCI4 zu SnCle bei weitem 
nicht so grol3 wie der veto SbCla zu SbCla. Hier wirkt der Ligandeneffekt 
des freien Elektronenpaares zumindest korrigierend. 

Diese Beobaehtungen zeigen, dab tiber die bei strukture!le~ Betrach- 
tungen gewonnene Modellvorstellung hinaus des fl'eie Elektronenpaar aueh 
koordinationsehemiseh als Quasiligand fungiert. Die die Bildungskonstan- 
ten dirigierende Ligandenzahl ist dutch die Summe aus Liganden und 
freien Elektronenpaaren gegeben. 

Die Ubereinstimmung yon Ligand und Etektronenpaar isg abet na~tir- 
lieh nieht voltstgndig. Des zeigt sich z. B. beim Vergleich yon Chloriden 

C. E. Venderzee und D. E. Rhodes, J. Amer. Chem. See. 74, 3552 
(1952). 

a K .  B.  Yatsomirs]~ii, Gesammalte Artikel tiber Allgemeine Chemie, Izd. 
Akad. Nauk 1, 97 (1953) [USSR], ref. in , ,Instability Constants of Co-ordi- 
nation C o m p o u n d s " ,  London 1960. 

A.  K .  Bablco und A.  ~1I. Golub, Gesammelte Artikel tiber Allgemeine 
Chemie, Izd. Akad. Nauk [USSB] 1, 6t (1953), ref. in , ,Instability Constants 
of Co-ordination Compounds", London 1960. 

5 F.  Mair inger ,  Dissertation Univ. Wien, 1961, S. 98. 
6 V. Gutmann,  M:  Baaz  und K .  N .  V. R a m a n ,  unverSffentlieht. 
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derselben Elemente in verschiedener Oxidationsstufe, z. B. von Tri- und 
Pent~chloriden yon Antimon and Phosphor und yon Blei(II)- and Blei(IV)- 
ehlorid. In  allen F//llen sind die niederen Chloride sehwi/chere Chlorid- 
ionenakzep~oren, als es nach Ligandenzuhl und Ar zu erwart.en 
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Abb. 3. Vergleich zwischen Tri- und Tetrachloriden mit und ohne freiem Elektronenpaar be 
gleicher Ligandenzahl 

ws Noch deutlicher ergibt sich diese T~tsache bei einem Vergleich yon 
n-Chloriden mit (n--1)-Chloriden mit einem freien Elektronenpaar, 
z .B.  yon SnC14 und SbC13, PbC14 und BiCla, TeC14 und AsCla sowie 
SbCI~ und TeCI4. Hier ist die Summe yon Lig~nden und Elektronenp~ren 
jeweils gleich, doch sind die Chloride mit freiem Elektronenpaar schw/i.- 
ehere Akzeptoren (Abb. 2 und Abb. 4). 

Ein freies Elekt ronenp~r  kann demn~eh ~ls Pseudoligand in Abh~n- 
gigkei~ yon der Z~hl der iibrigen Lig~nden entweder erh6hend oder el- 
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niedrigend auf das Akzeptorverhalten wirken. Dariiber hinaus besitzt es 
einen grundsgtzlieh affinitgtsvermindernden Einflut~. Diese l~?berlagerung 
ist darauf zuriiekzufLihren, dab zwar einerseits das freie Elektronenpaar 
eine ~hnliehe Position einnimmt wie ein bindendes Elektronenpaar, anderer- 
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Abb. 4. Vergleieh zwischen Di-, Tetra-, Pseudo~etr~- und Pseudopentaehloriden innerhalb einzelner 
Perioden 

seits aber doch nich~ streng lokalisier~ ist und durch eine gewisse ,,~%r- 
schmierung" zu einem Absehirmeffekt Anlal~ gibt. Interessan~ ist in die- 
sem Zusammenhang der Untersehied zwisehen InOla und SbCla einerseits 
und SnCI4 und TeCl4 andererseits, da dieser eine Abschgtzung der grSgen- 
verhgltnisse des Liganden- und des Absehirmeffektes erm6glieht. Im 
ersten Fall sind beide Nffekte parallel, im anderen Fall antiparallel ge- 
richtet. Da das TeC14 eine grSgere Bildungskonstante als das SnC14 besitzt, 
mug der Ligandeneffekt gr613er als der Absehirmeffekt sein (Abb. 3). 
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Die Ligandenzahl beeinfluBt aber nieht nur die absolute Gr6Be der 
(m + 1)ten 8tufenkonstante, sondern aueh das Verhgltnis dieser zu 
hSheren Stufenkonstanten sowie zu eventuell iiberlagerten Nebem'eaktio- 
non und damit die t~tsgehlieh auffindbaren Brnttobildungsgteiehgewiehte. 
So zeigen Di-, Tri- und Pentaehloride bei einfaeher Koordination tin- 
kernige, Tetraehloride vor allem bei zweifaeher Koordination einkernige 
und bei einfaeher Koordination zweikernige KomplexeL Am einfachsten 
~iegen die Verhgltnissa bei den Pent~ehtoriden (HSehstkoordin~tions- 
zahl 6, einfaehe Koordination). Ebenso erfolgt bei den Triehloriden nur 
einfaehe Koordination zu Tetraehlorkomplexen, obwohl die }ISehst- 
koordinationszahl mig wenigen Ausnahmen (BCla) ebe~Mls 6 ist. Der 
Tetraehlorokomplex mit gerader Ligandenzahl ist dem Triehlorid mit 
ungerader Ligandenzahl so stark unterlegen, dab die ftinfte Stufe bei dem 
gegebenen Ligandenangebot nieht mehr angeregt werden kann. 

Gerade umgekehrt liegen die Verhgltnisse bei den Tetraehloriden. Der 
iJbergang vom Pentaehlorokomplex znm Hexaehlorokomplex ist gegen- 
fiber dem Ubergang vom Tetraehlorid zum Pentaehlorokomplex bevor- 
zugt, was bei der K oordination einem {;'berspringen der fiinften Stufe 
gleiehkommt. _Bei der Koordinagion des fiinften Platzes wird gleieh- 
zeitig tier seehste entweder koordiniert oder dutch Chlorbrtieken be- 
setzt. Diese Assoziation ist wahrseheinlieh dureh eine Konkurrenz zwi- 
sehen entropisehen und enthalpisehen Effekten bedingt; dutch die 
Assoziation ergibt sieh der Enthalpiegewinn der Chlorkoordination ohne 
den Entropieverlust bei der Ausbildung zusgtzlieher Ladungen, Dieser der 
Koordination ungfinstige Ladungseffekt ist bei alien Chloriden vorhande~, 
bei den Tetraehloriden abet Meiner als der Ligandeneffekt, da sonsg die 
seehsge Stule gegenfiber der ltinften nieht bevorzugt sein diirfte. Bei den 
Diehloriden seheinen dagegen die Verhg!tnisse umgekehrt zu liegen; wie 
bei den Chlorokomplexen in Wasser 7-~1, sind aueh bei den Triphenyl- 
ehlormethankomplexen in Aeetonitril die vierten 8tufenkonstanten kleiner 
als die drit ten Stufenkonstanten. 

Aueh ftir die freien Elektronenpaare ist ein ghnlieher Einflul] auf das 
Verhgltnis der Stufenkonstanten wie auf die (m -}- l) ten Stufenkons~an- 
ten zu erwarten. Tellur(IV)-ehlorid verhglt sieh wie ein Pentaehlorid; eine 
h6here Koordinationsstufe wird nieht angeregt_ D~gegen bilden die Tri- 
chloride der fiinften Gruppe, die sieh sonst wie Pseudo-{etraehloride ver- 
halten, in erster Linie Tetraehlorokomt~lexe. Wahrseheirdieh wirkt der 

7 B. L4~dgren, A .  Johnson and L. g.  Sil[&~, Chem. Abstr. 42, 2161 (1948). 
s D. Peschanslci, J. Chim. Phys. 50, 640 (1953). 
9 L. Eris Aeta Chem. Scand. 7, 1146 (1953). 
lo I .  M ,  Koreman, J, Obschtseh. Chim. 18, 1233 (1948), ref. in K. B. 

Yats imirsk i i  und V. P.  Vasildv, ,,Instability Constants of Co-ordination 
Compounds", London 1960. 

n L.  G. Silldn und B. Lil~eqvist, Svensk Kern. Tidskr. S6, 85 (1944). 
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affinit~ttsvermindernde Einflug des freien Elektronenpaares um so st//rker, 
je gr/if3er die negative Ladung der ChlorometMlationen ist, so dab die 
sonst zu erwartende Bildung yon Pentaehlorokomplexen gegeniiber den 
Tetraehlorokomplexen in manehen F/tllen benaehteiligt ist. DaB die Unter- 
sehiede der vierten und ftinften Bildungskonstanten jedoeh nieht grol3 
sind, zeigt die teilweise Anregung der fiirfften Stufe; in Wasser ist die 
(m § 2)re Stufenkonstante des Wismut(III)-ehlorids sogar wesentlieh gr6- 
ger (~ 102) als die (m ~- 1)re Sgufenkonstante (~ 1) in l~Tbereinstimmung 
mit den Tetraehloriden ~. ]3eim Jod(III)-chlorid sehlieBlieh ist entspreehend 
einer Ligandenzahl von 5 grmlds~tzlieh nur eiDfaehe Koordination zu 

Tetraehlorokomplexen bekannt. 
Folgende Faktoren beeinflussen demnaeh die Stabilit/tt yon Chloro- 

komplexen bei/thnlieher Gr6Be des Zentralatoms: 

1. Die freien Elektronenpaare verhalten sieh in ihrem EinfluB auf die 
Chloridion.enaffinit/it wie Liganden. Innerhalb einer Periode ist die rela- 
tive Chloridionenaffinit/it dureh die Summe aus der Zahl der Liganden 
und der Zahl der freien Elektronenpaare gegeben. Chloride und Chloro- 
komplexe mit gerader Summe sind sehwaehe, solehe mit ungerader 
Summe starke Chloridionenakzeptoren (Ligandeneffekt). 

2. Dariiber hinaus wirkt jedes freie Elektrone~lpaar grunds/ttzlieh 
affinit//tsvermitldernd. Dieser Einflua nimmt mit der nega'~iven Ladung 
des Komplexes zu (Absehirmeffek~). 

3. Mit zunehmender Ladung der ChlorometMlate nimmt ihre Bildungs- 
tendenz ab (Ladungseffekt). 

3. Die Abh~ tng igke i t  de r  B i l d u n g s k o n s t a n t e n  
yon  der  Akzeptorgr613e 

Abb. 5 zeigt die Abhgngigkeit der Bi!dungskonstanten yon der 
Periode, d .h .  yon der Cr613e der ZentraIatome bei gIeiehbleibe~ader 
Ligandenzahl. Die Bildmlgskonstanten nehmen, sowe~t die gauze Gruppe 
durehgehend gemessen wurde, bis zur ftinften Periode mit zunehmeadem 
Radius zu und tiberrasehenderweise zur seehsten Periode ab. Damit 
stimmt aueh die Abnahme yon NbC15 zum TaCIs, der Anstieg yon TIC14 
zt~m ZrC14 und der hohe Weft. ftir TeC14 tiberein. Kein Maximum geben 
lediglieh die Triehloride der fiinften Gruppe, doeh ist der Anstieg zum 
BiCI~ nut unbedeutend. 

EbenfaHs eine Abh/tngigkei~ yore Radius zeigen die friiher erw/i.hnten 
Untersehiede in der Abh/ingigkeit yon der Ligandenzahl und Zahl der 
freien Elektronenpaare. Diese Untersehiede nehmen mit zunehmendem 
t~adius ab (Abb. 6). Als weiterer Einflug des P~adius ist der Untersehied 
der Abstufung yon Haupt- und Nebengruppenehloriden in der vierten 
und fiinften Periode zu erwghnen. Es zeigt sieh, dab in der vierten Periode 
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das Nebengruppenehlorid TIC14 ein st~rkerer Chloridionenakzelotor als 
GeC14 ist, in der fiinften Periode dagegen die JcIauptgruppenehloride 
SbC15 und SnC14 st/irkere Akzep~oren als NbCI5 nnd ZrC14 sind 
(Abb. 7). Eine elektrostatisehe Differenzierung der Einlagerung der 
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Abb. 5. Die ~nderung der Bildungskon~tan~en mit zunehmender Atomgr6Be bei gleichbleibcnder 
Ligandenzahl 

Liganden in guBere bzw. innere d-Niveaus k6nnte dafiir maggeblich 
sein; andererseits zeigen aueh sehon die Chloride versehiedenes Verhalten: 
w~hrend TIC14 und GeCI4 beide fl~ichtig silxd, sind in der fiinften Periode 
die Nebengruppenehloride ZrC14 und NbCla Zest, also assoziiert, dagegen 
sind SnC}4 und SbC15 fliichtig. 

Als wesentlieher EinfluB der Akzeptorgr6Be beobaehiet man also eine 
starke Zunahme der Bildungskonstanten bei gleiehzeitiger Nivellierung 
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a ller anderer Einfltisse. Eine so]ehe gleiehmgfiige Zunahme, die allein yon 
der Gr6ge, nioht aber yon anderen Molekfileigensehaften abhgngig ist, ram3 
elektrostatiseher Natur  sein. Allerdings sollte man bei Niehtbertieksiehti- 
gung der Entropie dann den gegenteiligen Effekt erwarten, ngm- 
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Abb. fL Der Einflu8 der Akzel~torgr6/,le auf die Unt.erschieds zwisehen Tri- und (Psmuto)-teira- 
chloriden einer l'er~ode 

lieh eine Abnahme der Bildungskor~stanten der Kompiexe mit zunehmen- 
dem Ligandenabstand, wie es etwa bei den a-Akzept.oren beim Wech~;el 
der Liganden yon F -  zu J -  der J~a.ll ist 12 

Die bier aufgefundel~.e Zunahme, die aueh prgp~rativ beobaehtet  
wurde, 1/il3t~ sich dureh gegenseitige Abs~ogung der gleiehgeladenen Ligan- 

12 H. M.  N .  H. Irving,  Plenarvortrag, 5. I. C. C. C., London 1959; 
The Chem. Soe. [London], SpeeiM. Pnbl. t3, 13 (1959). 
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den deuten; das Auftreten eines Maximums folgt jedoch nur aus einem 
elektrostatisehen Modell, das den EinfluB des L6sungsmittels beriiek- 
siehtigt, z. ]3. die Energiegnderung beim Ligandentausch Ion--L6sungs- 
mitteIdipol oder die Konkurrenz zwisehen Enthalpie und Enthalpie- 
abnahme boi Ionenbildung in polaren L6sungsmitteIn. 
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ABb. 7. Vergleich zwJsehen Ohloriden ~ler Haup t -  uncl Nebengr~ppenelemente 

Eine Konkurrenz zwischen kovalenten und elektrostatisehen Bildungs- 
effekten als Grund far die Ausbildung des Maximums ist dagegen 
weniger plausibel. 

Eine Absolutberechnung naeh den oben diskutierten Modellen ist nicht 
m6glieh, weil die Ladungsverteilung am Akzeptor nicht bekannt ist. 
Immerhin lggt sich hinsiehtlieh der Gr6genverhgltnisse yon Liganden- 
effekt und Gr6Beneffekt experimentell aussagen, dab letzterer bei h6heren 
Perioden den EinfluB der Ligandenzahl betr//ehtlieh iibersteigen mul~, 
sonst k6nnte es nieht dazu kommen, dab die bei kleinen Zentralatomen 
so ausgeprfigten Untersehiede zwisehen geraden und ur~geraden Chloriden 
in den h6heren Perioden vielfaeh versehwinden und sehlieBlieh PbC14 als 
Tetraehlorid ein stgrkerer Akzeptor ist als das entspreet~ende Triehlorid 
T1CI~. 
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4. Der  E i n f l u g  des L 6 s u n g s m i t t e l s  

Bei gleiehen Liganden sind die Bildungskonstanten sowohl yore 
LSsungsmittel als aueh yore Zentralatom des Chlorids abh~ingig. ~{an 
kann einen absoluten und einen relativen Faktor unterseheiden, wobei 
ersterer die absolute Lage a/let, letzterer die relative Lage der einzetnen 
Bildungskonstanten zueinander Iest]egt. W/~hrend es ziemlieh sieher ist, 
d af~ die absolute Lage dutch das L6sungsmittel bedingt wird, ist es weit- 
gehend iiblieh, die relativen Unterscbiede der einzelnen Chloride der Natur 
des Chlorids allein zuzuordnen. Das ist zum Teil sieher riehtig, doeh ist 
aueh ein Einflul3 des L6sungsmitt, els auf die relagiven Untersehiede der 
einzelnen Chloride in Betraeht zu ziehen. 

Tabelle 1. log Km§ der PhaCCt - -MClm-Komplexe  in 
A c e t o n i t r i 4  PhPOCI~ und  FhCOCI 

L0sungsmittcl 
Chlorhl 

Acetonitril PhPOCI~ ~ PhCOC11t 

ZnCI2 . . . . . . .  1,84 0,72 1,78 
HgC12 . . . . . . .  t,64 --- 0,7 
BCta . . . . . . . .  1,32 1,03 1,85 
AIC13 . . . . . . .  1,75 --- 0,72 0,18 
OaCla . . . . . . .  4,8 4 
SbCla . . . . . . .  0,70 - -  1,6 0,3 
SnC14 . . . . . . .  4,30 t,19 2,48 
TIC14 . . . . . . . .  1,89 0,72 1,76 
PC15 . . . . . . . .  0,5 - -  2,5 - 0,7 
SbC15 . . . . . . .  5,t 1,56 4 

Tab. 1 zeigt die log Km+rWerte yon Chloriden in Aeetonitril 1 PhenyI- 
phosphoroxidiehlorid Ia und Benzoylehlorid la als LSsungsmittel. Die Bil- 
dungskonstanten in Acetonitril sind im Durehsehnitt etwas grSfier als in 
Benzoylehlorid, jedoeh um 1 his 2 Zehnerpotenzen grSfter als in Phenyl- 
phosphoroxidiehlorid. ])as entsprieht qualitativ der Abstufung der Basizi- 
t/it der LSsungsmittel, die ftir das Liga~ndengleiehgewieht LSsungs- 
mitget--Chlorid als tonangebend zu erwarte~ ist. Allerdings streuen 
ma.nehe Werte um 1 his 2 Zehnerpotenzen in beiden l~iehtungen vor~ 
dem Durchsehnittsabstand der beiden LSsungsmittel, z. ~B. weehselseifig 
BC13 und A]CI~ sowie SnCI4. 

Instrukt.iver ist hier ein Vergleieh zwisehon den Bildungskonsganten 
der einfach geladenen Chtorometallate in Wasser und der en[,spreehenden 
Triphenylehlormethankomplexe in Aeetonitril. In Abb. 8 sind log Km-~l 
in Wasser a, 4, 7-n, 15 gegen log ~r~m ,~1 in Aeetonitril eingetragen. Die Streu- 

1~ M.  Baaz,  V. Gutma~tn und J .  R.  Masaguer ,  Mh. Chem. 92, 582 (1961). 
a~ V. Gutmann  und G. Ha.mpd,  Mh. Chem. 92, 1084 (t961). 
i~ R. Benoit,  Bull. See. China. France 1949, 518. 
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ung ist hier geringer, und es ]/tgt sich als Gang der Punkte  eine Gerade 
mi~ der Stoigung 1 erkennen, die als Ordin~tenabsehnitt  eine Propor- 
tionale der 1)berfiihrungsarbeit der Bi]dungsgleiehgewiehte der Komplexe 
yon Wasser naeh Aeetonitril angibt, vermehrt  nm die Ionisationsenergie 
des Triphenylchlormethans, die bei der Koordination in AeetonitriI auf 
gebraeh~ werden muG. Dieser Ordinatenabsehnitt  betr//gt in diesem Fall 
etwa 0. Da die Uberfiihrungsarbeit im wesentliehen dutch den Basiziti/ts- 
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Abb. 8. Zusammeohang zwischen den Bildungskonstanteri der cinfach geladenen Chlorometallate irt 
Wasser mit denert der einfach koordinierten Triphenyichiormethankomplcxe in Acetonitril 

unterschied beider Ldsungsmit, tel gegeben sein soli~e, so ist dieser also 
entgegengesetz~ gleieh der Trennungsarbeit  des Triphenylehlormethans. 
Der J3asisit/~tsuntersehied yon Wasser und Aeetonitril als L6sungsmittel 
(d. h. also im reinen Zustand als thermodynamiseher Grundzustand) wurde 
erst neuerdings dureh Untersuehungen yon Protonengleiehgewiehten von 
Indikatoren bestimmt16; er betr/~gt etwa 5 Zehnerpotenzen. Triphenyl 
ehlormethan weist in Nitromethan eine Ionisationskonstante yon 4 �9 10 -4 
auf17, as. Diese ist wegen der Solvatation der Nitrogrupl0e als Akzeptor 1 
sicher gr6Ber ~ls in einem inerten L6sungsmittel und in Acetonigril ist 

16 S, M.  Kolthof], S. Bruekenstein und M. K,  Chantooni Jr., J, Amer- 
Chem. Soc. 83, 3927 (t961). 

a~ A.  Bentley, A .  G. Evans und J.  Ha~per~, Trans. Faraday Soc. 47, 71i 
(1951). 

is y. poelce~,, j, Chem. Soc. [London] 1958> 240, 
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tatsgehlieh koine Ionisation des Triphenylehlormethans naehweisbar, was 
eine Ionisationskonsi~ante von gr6t3er als 3" t0 -5 aussehliet~t ~. Anderer- 
seits sind die Akzeptoreigensehaften der Nitrogruppe sieherlieh nieht grog, 
so dal3 sieh aueh naeh unten eine Grenzo ergibt. Der Wert yon 10 .5 ftir 
die Ionisation des Triphenylehlormethans in inerten LSsungsmitteln ist 
also durehaus plausibel. 

Der absolute, auf alle Partner gleiehe LSsungsmitteleinflul3 1//13t sieh 
demnaeh als Parameter definieren, um den die Bildungskonst.anten in den 
einzelnea LSsungsmitteln im 3'iittel voneinander abweiehen. Der relative 
Einflufl ist dann dureh die tatsa;ehliehen Abweiehungen yon diesem Mitre1 
bedingt und kann dabei auf spezifisehon Weehselwirkungseffekten mit 
einzelnen Zentralatomen beruhen odor aber a.ueh auf der Kombination 
yon kontinuierlieh variablen elektrostatisehen Eigensehaften. 

Ein Beispiel fiir eine wahrseheinlieh spezffisehe Weehselwirkung ist 
das Verhgltnis der Chloridionenaffinitb;ten yon ZnC12 und HgC12. In 
Abb. 8 ist deutlieh die Versehiedenheit der Chloridionenaffinitb;t fiir di 
LSsungsmittel Wasser und Aeetonitril zu erkennen: w/ihrend in Wasser 
HgCI~ > ZnCI2, gilt in Aeetonitril ZnCI~ > HgCt2 ; letztere Abstufung gilt 
aueh fiir alle bisher untersuehten L6sungsmittel mit CO- und PO-Donor- 
gruppen. Queeksilber ist ein typiseher Akzeptor des sogenannten 
b-Typs (d. h. die Stabilit'/% der ttalogenkomplexe nimmt veto J zum F 
hin ab 12). Es ist naheliegend, den Untersehied zwisehen LSsungsmitteln 
mit CO-, PO- und CN-Gruppen und Wasser auf Untersehiede in der 
Solvatation zuriiekzufiihren. Queeksilber gibt in ersteren stgrkere 
kovalente Bindungseffekte als das auf n.Donoreigensehaften bosehr/inkte 
Wasser und fiihrt so zu relativ kleinen Bildungskonstanten der Chloro- 
komplexe. Aueh beim Verhgltnis der Bildungskonstanten der [BCI4]-- und 
[A1C14]--Komploxe ergeben sieh in versehiedenen L~Ssungsmitteln ver- 
sehiedene Verhi/ltnisse; in POC13, PhPOC12 und PhCOC1 gilt BCt3 > AIC13, 
m Aeetonitril umgekehrt A1CI3 > BC13. 

Herrn Direktor N. Lorber danken wir far einen FSrderungsbeitrag 
der Ebenseer Nolvay-l, Fer]ce, Hatlein. 


