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Mit steigendem Chloridionenangebot lassen sich auf spek- 
trophotometrischem Wege in L6sungen yon Acetonitri] und Tri- 
methylphosphat folgende C1-Koordinationsformen nachweisen: 
COC12, CoCla-, COC14--; K1 <Ks  > Ka > K4; NiCI~, NiCla-, 
NiC14--; in Trimethylphosphat K2 ~ Ks > K4; in Acetonitril 
Ka > K4; CuCI+, CuCI~, CuCla% CuC14--; K1 > Ks > Ka > 
K4. Die Lbsliehkeit des NiCI~. steigg rnig dec Basizit/it des LSsungs- 
mittels. 

E i n l e i t u n g  

In  die Untersuehungen fiber den Einflug yon Donorl6sungsmitteln 
auf die Bildung yon Chlorokomplexen 1 wurden nun Ionen yon ~bergangs- 
elementen mit einbezogen, fiber deren Verhalten in Lbsung, selbst in 
Wasser, wenig bekannt ist. 

Bei Kob~lt(II) wurden einzelne Chlorokomplexe in Wasser ~-4, Alko- 
holen a, 6 Aceton 7, Dimethylformamid s, Nitromethan s und Chlorid- 
sehmelzen 9, oft nur qualitativ, naehgewiesen. Der Naehweis einer ge- 
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schlossenen Reihe yon Stufengleiehgewiehten gelang bisher nur in Ace- 
ton 10, n Eine bei Fertigstellung der Arbeit verSffentliehte Untersuehung in 
Aeetonitri112 geht yore Kobal t  (II)-ehlorid aus und verziehtet damit  auf 
die Erfassang der Koordinationsformen bei geringerem Chloridionen- 
angebot. 

Die Chlorokomplexe yon Kupfer(I I )  warden mehrfaeh quanti~ativ nn- 
tersucht;  in W~sser s t immea abet die pogentiometrisehen Ergebnisse is um 
GrSBenordnungen nieht mit  den photometrischen Ergebnissen I~-~G iiberein. 
Daneben wurde mehrfaeh qualitativ auf einzelne Koordinationsformen, 
besonders CuC14--, geprtift 9, ~s, 17, is. In  niehtwgBriger L6sung wurden 
Chlorokomplexe des Kupfers systematisch bisher nur in Aeeton anter- 
sucht 19. 

~'ber die Bildung yon Chlorokomplexen yon Nickel (II) ist wenig be- 
kannt. In  Wasser lassen sieh einzelne Stufengleiehgewiehte nieht naeh- 
weisen2~ nichtw/igrige L6sungen warden nut  in Aceton and  Tributyl- 
phosphat  systematiseh mit Lithiumchlorid untersueht 2z, doeh konnten 
auch hier die einzelnen Komplexe nicht eindeutig identifiziert werden. 
Ansonsten besehrgnken sich die Untersuehnngen auf die F~ststellung des 
NiC14---Ions 22. 

I m  fotgenden wi~d tiber die spektrophotometrisehe Untersuehung 
yon Chlorokomplexen des Co 2+, Ni 2+ and Cu s+ in Aeetonitril and 
Trimethylphosphat  beriehtet, welehe gate LSsungsmittel fiir Chloride 
and Chlorokomplexe sind. AceConitril ist stgrker polar Ms Tri- 
methylphosphat  2~. Als Chloridionendonor wurde Tetragthylammonium- 
chlorid und als Akzep~oren die 5~etallperehlorate z .T .  als Solwte  ein- 
gesetzt. 
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Experimenteller Toil 

Acetonitril s tammte yon der Standard Oil Company, Ohio nnd Trimet.hyl- 
phosphat yon der Ethyl  Corporation, Detroit/Michigan, U. S. A. Ihre Rei- 
nigung wird an andezer Stelle wiedergegeben 1, ~. Zur Dars~ellung der Per- 
chlorat-Solvate wurden die Chloridhydrate (Merck p. a.) mit  Thionylchlorid 
entwi~ssert und in Acetonitril  bzw. Trimethylphosphat mit  AgNOa umgesetzt.  
Et4NC1 wurde aus Aceton umkristallisier~. Die Perchlorat und EtaNC[ ent- 
haltenden StammlSsungen wurden in der Troekenkammer zu MeB15sungen 
vereinigt, deren Konzentrat ion an Metallion gleieh, das Konzentrationsver- 
h~ittnis Metallion:Tetrai~thylammoniumchlorid jedoch verschieden war: Die 
spektrophotometrischen Messunge~ wurden an cinem Beckmann DU-Ger~t 
bei 25 ~: 3 ~ durchgeffihrt. 

C h l o r o k o m p l e x  y o n  K o b a l t ( I I )  

Bei Zugabe yon Tetrai~thylammoniumchlorid zu einer Kobaltperchlorat- 
]Ssung in Acetonitril  entsteht  schon bel einem Verh~ltnis Et4NCI:Co ++ = 
< 0,1 : 1 eine blaue Bande zwischen 550 und 700 m~. Sic besitzt Teilbanden 
bei 570 m~, 610, 630 (Schul~er) und 680 m~, wobei die letztere wesentlich 
starker als die anderen ist (Abb. lb).  Die Bande wgehst im ganzen propor- 
tional der zugesetzten Menge yon Tetra~thylammoniumchlorid bis zu einem 
Verh~l~nis yon 2:1, ohne dab sich dabei die Teflbanden versehieben; nut  
das Verhi~ltnis der Ext inkt ionen gndert sich ein wenig. Beim Verh~ltnis 
2:1 erscheint bei 590 m~ eine neue Teilbande, w~hrend die Teilbanden bei 
570 und 610m~ versehwinden. Drei isosbestische Punkto (bei 570, 605 
und 627 m~) zeigen ein bingres Gleichgewicht ohne nennenswerte Uber- 
]agerung durch andere Gleichgewichte an. Bei einem Verh~ltnis yon o~wa 
3:1 erreicht die fflr die 2. Koordinationsform charakterisVische Bande bei 
590mtz den h6chsten WerV und verschwindet bei weiterem C1--Zusatz, 
wahrend die Teflbande bei 683 m,u weiterwi~chst und sich in drei Teilbanden 
bei 635, 670 und 695 m~ aufspaltet (isosbestischen Punkte bei 609 und 
650 m~). Die Bande erreicht bei einem Verhgltnis yon 16:1 ihre endgiiitlge 
Form (Abb. 1 b). 

])as Vorliegen dieser drei Koordinationsformen lgBt sich auch durch die 
Methode der Molverh~lgnisse zeigen. In  Abb. 2 b sind die ]~xtinktionen bei drei 
eharakteristisehen grellenl~ngen gegen das MolverhLiltnis EVaNCI:Co(C104)2 
aufgetragen. Es zeigen sieh Knickpunkte bei den Verh~ltnissen 2:1 und 
3:1. Bei grotlen Molverh~ltnissen konvergieren die Kurven mit  Ausnahme 
der WelleMiingen der isosbestischen Punkt~ gcgen einen Grenzwert. Dagegen 
steigen die Kurven zwisehen den Verh~ltnissen 0 und 2 linear an. Anzeichen 
f/ir einen J~2omplex l : l  sin4 nieht festzustellen. 

Die Ergebnisse in Trimethylphosphat  sincl ghnlich, doch sind die Banden- 
struk~uren weniger gut zu unVerscheiden (Abb. 1 a). Die zuersg entstehende 
Bande mi~ Teilbanden bei 590 und 672 m~ sowie zwei Schultern bei 615 und 
640 m~ w~chs~ ebenfalls his zu einem Molverh~Itnis yon 2:1 ~n, wobei die 
Ext inkt ionen bei niedrigen Molverh/iltnissen giefer liegen als es bei pro- 
portionalem Anstieg zu erwarten w~re. Das Verh~ltnis der groBen Teilbande 
bei 672 zur Teilbande bei 590 m~/inder t  sich hier noeh st/irker als in Ace~oniCril. 
Es s~eig~ yon 1,45 bei einem Molverhi~ltnis yon 0,5 fiber 1,7 bei 1 auf 2,0 bei 2. 
Beim Molverhi~ltnis 2 erfolgt e~ne Umwandlung in eine Bande mit  Maxima 
bei 610 und 685 m~ un&.einer Schulter bei 640 m~, deren Ausbildung bei 3:1 
abgeschlossen isg (Abb. 1 a). Sodann erfolgt die Umwandlung in eine dritte 
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I~oordinationsform mit Maxima bei 635 und 690 sowie 2 Schultern bei 670 und 
605 m~. Bei einem Molverhaltnis yon 5,5 scheint die Bildung dieses Kom- 
plexes abgeschlossen. Da die Extinktionen, z. B. in Acetonitril und in DimethyL 
formamid s, viel h6her sind, und sonst Lage, HShe und Form gut ~iberein- 
stimmen, ist es mSglich, dab der Endzustand durch die geringe L6slich- 
keit des Tetra~thylammoniumchiorids nieht erreicht wvcde. ]:)as Vorliegen 
yon drei beisteigendem Chtoridionenangebot nacheinander auftretenden star- 
ken Komplexen zeigt folgt auch aus den Molverh~ltniskurven (Abb. 2 a). 

In  beiden L6sungsmitteln sind also iibereinstimmend drei Chloro- 
komplexe nachweisbar. Die ersten beiden werden dureh die Methode 
der Molveihiiltnisse wegen der Stgrke der Komplexe einwandirei als 
Di- und Trikomplexe identifiziert. Beim ch'itten fo]gt aus dem VeIgleieh 
des Spektrums mit dem des tetraedrisch gebauten [CoC14] --~4, ~5 in 
Cs2CoC14, yon festen LSsungen yon CoC12 in CszZnC14 als Wirtsgitter 9, 
mit den Spektrea von Ammoniurachlorokobaltaten z6 sowie yon L6sungen 
mi~ relativ hohem Chloridionenangebot, z. B. Schmelzen 9, Ch]orwasse~- 
stoff eT, Chloriden in Aceton 1~ n, Dimethy]sulfoxid~S, 29 und Octanol 5 
des Vorliegen tetraedrisch gebauter, nicht chemisch solvatisierter Tetra- 
ehlorokomplexe. Ordnet man deren blaue Bande dem intr~konfiguralen 
Elektroneniibergang 4Az -~ 4T1 (P) bei tetraedrischem Ligandenield 3~ 
zu, wofiir auch die hohe Extinktion eharakteristisch ist, so liegt es nahe, 
fiir Di- und Trikomplexe ebenfalls Tetraederstruktur anzunehmen, 
in der die restlichen Pls durch L6sungsmittelmolekeln besetzt sind. 
Die Banden sind durch die Symmetrieerniedrigung von Td naeh C3v 
bzw. C2v anders strukturiert und in ihren Schwerpunkten entsprechend 
der Regel des durchschnittliehen Ligandenfeldes gemischter Komplexe a~, ~a 
geringfiigig versehoben. 

Ein oktaedriseher Monokomplex wurde in w~igriger Salzss fest- 
gestellt2, a. In  Aeetonitril liegt die Bande des Hexasolv~tes bei 490 mix 
(Abb. 3b). ]~ei Zugabe yon Chloridionen sinkt die Extinktion wesentlieh 
langsamer ab, Ms es bei einer weitgehenden gildung der Chlorokomplexe 
zu erwarten w/~ro und betrggt beim Verh/~ltnis yon 2:1 noeh immer a/r 

2~ L.  I .  Katz in ,  J. Amer. Chem. See. 76, 3089 (1954). 
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~6 F.  A .  Cotton, D. M.  L.  Goodgame und M .  Goodgame, J. Axner. Chem. 

Soc. 83, 4690 (1961). 
~ A .  v. K i s s  und ~1//. Gerendas, Z. physik. Chem. A 180, 117 (1937). 
~s D. W.  Meek,  D. K .  Straub und R. S. Drago, J. Amer. Chem. Soc. 82, 

6013 (1960). 
29 V. Gutmann und L.  Hi~bner, Mh. Chem. 92, ]261 (1961). 
~o L.  E.  Orgel, J. Chem. Phys. 23, 1004 (1955). 
31 j .  Ballhausen und C. K .  JSrgensen, Acta Chem. Seand. 9, 397 (1955). 
a~ T .  M .  D u n n  in ,,Modern Coordination Chemistry", Interseience Publi- 

shers, New York 1961, S. 245. 
a3 C. K .  J6rgensen, Acta Chem. Scand. 10, 887 (1956), 
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der urspriingliehen Extinktion. Gleiehzeitig bildeg sieh bei etwa 510 bis 
520 m a eine neue Bande e~wa der gleiehen Extink(~ion aus, die bei 2:1 
den h6ehsten Wert besitzt.. Es kann sieh aber nieht um die Bande eines 
ok~aedrisehen Dikomplexes handeln, sondern eher um einen Trabanten 
der blauen iBande des tegraedrisehon Dikomplexes, zeig'~ doeh aueh das 
Spektrum des [CoC14]-- bei 540 m ~ - -  erwargungsgemgl rot versehoben - -  
in Ubereinstimmung mit Cs~CoC14 ~ ein eha.rakgeristisehes Tripletg 
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_-~bb, 3. Die ,;~nder~ng der Ex t ink t /on  des ( 'o2~-io~s kei Cl--Ionenzu~atz im Oebiet zwk~chen 400 
und 600 mlr in TrimethylphosI0hat (a) und Aeeto~itri l  (b). Die Zahlen bei de~ Kurven ge, ben das 

~/Ioiverhiltnis /It~NCl : Co(ClO~)~ an 

(Abb. 3b, untere Kurve). Schon bei ei~em Molverh~tl~nis 4:1 liegt das 
fertige CoC14-Spektrmn vor, da bei wesentlich hSherer Konzentration 

gemessen wurde und das Bildungsverhgltnis i---~ bei dot Ges~mt.- 

konstan~e der 4. S~ufe mit der 4. Po~enz der Konzen~ra~ion wgchst , .  

Wahrseheinlieh ist das Vorliegen eines solehen ldeeblattf6rmigen Ih'ip!etts 
sehon bei 2:1 ftir den versehmierten l]bergang zur blauen Bande und ftir 
die hohe Extink~ion bei 490 raft verangwortlieh. Eine daneben erfo]gende 
Verlagerung der roten iBande dureh teilweise Bildung eines Monokomplexes 
isg unter diesen Umst//nden nieh~ eindeutig fest, stetlbar. 

Noeh uniibersiehilieher sind die Verh/iltnisse in Trimethylphosphat, 
da hier die bl~ue B~nd.e dos Dikomplexes und die rote des So!va,tes noeh 
hither beisammen liegen (Abb. 3a). Bei niedr~gen Molverh/~ltnissen 
trit, t bei der kurzwe]ligsten Teilbande des tetr~edrisehen Dikomplexes 

90* 
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ein Doppelmaximum auf, wobei das langwelligere Maximum mit zu- 
nehmendem Molverh~ltnis stgrker wird. Dabei handelt es sieh um die 
l~berlagerung mit einer roten Bande. Es lgl3t sich nieht entscheiden, 
ob diese der unverschobenen des Co ++ oder der rot versehobenen des 
CoCl+-Komplexes zuzuordnen ist. Demnach bleibt auch in Trimethyl- 
phosphat die Frage nach dora ok%aedrischen Monokomplex offem 

Eino quantitative AufM/icung dot ]3ildungsgleichgewiehte der fest- 
gestellten Di-, Tri- und Tetrakomplexe ist mit der photometrisehen 
Methode nich% m6glich, d~ die Komplexe durchwegs s%ark sind und die 
freie Ligandenkonzentration nur auf indirektem Wege zug/inglieh ist. 
Nut die 4. Stufen sind etwas schw//eher. Im Acetonitril "erh/ilt man hie- 
fiir einen Wert zwisehen 2,5. I0 2 und 1 �9 10~. 

Die Frage naeh dem Verh~ltnis der Stufenkonstanten K2 und K3 
ist mit der Frage der Autokomplexbildung verbunden. Bei Diehloriden 
tri t t  Autokomplexbildung auf, wenn nieht, wie meistens, Ka ~ K2, son- 
dern Ka ~-~ K~. bzw. (wenn ~2 < K2), K~ ~ ~2, soferne wie bier K4 < Ka 
ist. Fiir einen Autokomplexbildungsgrad yon 0,5 miissen K~. und K3 
gleich sein, fiir einen Bildungsgrad yon 0,1 gentigt sehon ein Verhgltnis 
K3/Ke~ i0 -2 bzw. K3/~e ~ 10-1,k Kobalt(II)-eMorid zeigt etwa 1/~0 bis 
1/20 der Leiti//higkeit eines 2,1-Elektrolyten vergMchbarer Ionengr6ge 2~. 
Bei der Koordinationsst/~rke der 3. und 4. Stufe kann es sich dabei kaum 
um eine Dissoziation yon freien Chloridionen handeln. Ferner sprieht 
ftir Autokomplexbildung die erw/~hnte Ver/s des Extinktions- 
verh/~ltnisses der Teilbanden beim Dikomplex, besonders in Trimethyl- 
phosphat. Auf keinen Fall betr/igt jedoeh der Bildungsgrad der Auto- 
komplexbildung mehr als 0,5, so dab K2 > Ka ist. Fiir die Stufenkon- 
stanten folgt damit zumindest fiir die tetraedrischen Komplexe die geihe 

Kt ~.. K2 > Ka > K4 

in beiden LSsungsmitteln. 

C h l o r o k o m p l e x e  y o n  K u p f e r  ( I I )  

Das Kupfer(II)-perchlorat-Solva~ besitzt im sichtbaren Gebiet und dessea 
Randgebieten zwei Bandensysteme, und zwar einerseits im roten und nahen 
infraroten und andererseits im violetten and nahen ultravioletten Gebiet. 
Bei Zugabe yon Chloridionen steigt die Extinktion der ku~'zwelligen Bande (in 
Trimethylphosphat bei 305, in Aeetonitril bei 300 m~, siehe Abb. 4) his zu ekaem 
Verh~lfnis yon 3 : 1, um dann abzusinken. Das Maximum wird geringfiigig nach 
gr6gere~ Wellenl/~ngen versehoben, und eine Sehulter wandert naeh kleineren 
Wellenl~ingen. Sehon etwas vor dem Molverhaltnis 2 : i  beginnt sieh in Tri- 
methylphosphat bei 445 und in Aeetonitril bei 465 m~x eine Bande auszubil- 
den, deren Maximum bei 3 �9 1 erreieht wird. Bei weiterem Chloridionenzusatz 
verschwindet auch die Bande bei 300 mtx, w&hrend eine neue ]3ande erseheinf. 
Die dadureh bedingten beiden isosbestisehen Punkte bei 380 m~ sowie 435 m~ 
bzw. 444 m~ zeigen ein Gleiehgewieht yon 2 Koordinationsformen an. 
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Die Spektren in Acetonitril und Trimethylphosphat entspi'echen 
bei hohem Chloridionen~ngebot in Lage und Form dem Spektrum yon 
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A b b .  4. Der kurzwellige Teit des sichtbaren Spektrums des Cu2+-Ions und seiner Chlorokomplexe 
in Trimethytphosphat (a) und Acetonitril (b), Die Zahlen bei den Xurven geben das Molverh~ltnis 

Et~NC1 : Cu(CIO~)~ an 

Cs2CuC]4 3~, so dab die :Bildung des Tetra, chlorokomplexes erwiesen ist. 
Die andere Koordinationsform ist beim Molverhaltnis 3:1 am deut- 
lichsten ausgeprggt und geht bei Chloridionenzusatz quantitativ in den 

'3~ L. HelmhoZz und R. F.  Krwh,  J. Amer. Chem. See. 74, 1176 (1952). 
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Tetrakomplex fiber. Im MolverhgJtnisdiagramm erscheint bei 3 : 1 ein star- 
ker Knick (Abb. 5), entsprechend der Bildung des st~rken Trikomplexes. 

Aus der Vers der CT-Spektren ist weder der Mono-, noch 
der Dikomplex eindeutig nachweisbar. (Das Bandenmaximum bei 
3t0 m~ verschiebt Rich veto Verhgltnis 1 : 1 zum Verh~ltnis 2 : 1 und welter 
nur gering~iigig; auch die erste Schulter bleibt erhalten. Die 2. Schulter 
bzw. die entsprechenden Maxima bei 440--460 m~ Rind wahrscheinlieh 
durch Autokomplexbildung bedingt und dem CuCla- zuzuordnen.) Das 
Motverhs (Abb. 5) zeigt jedoch die Bildnng yon starken 
Mono- und Dikomplexen, wie Rich aus der ~inderung des Spektrums 
im langwelligen Gebiet ergibt (Abb. 6). Die Banden der Hexasolvate 
liegen in TrimethyIphosphat bei 960 und in Acetonitril bei 750 m~. 
Zusatz von Chloridionen fiihrt bis zu einem Molverhg, ltnis 1:1 zu einem 
starken Anstieg (Monokomple~). Bei einem Verhs yon 3:1 ent- 
steht je eine Bande gleicher H6he in Trimethylphosphat bis 1120 und 
in Aeetonitril bei 880 m~, welehe dem [CuCI3]- entsprechen. Bei hSheren 
Verh~ltnissen verschwindet diese langsam und an ihre Stelle t r i t t  (aller- 
dings nur in AeetonitriI mit dem Beckmann DU-Gers noeh meflbar) eine 
wesent]ich stg~rkere und betr~ehtlich nach rot  verschobene Bande, die 
veto CuCt4-- stammt. Zwischen der Bande des Monochlorokomplexes 
und der Bande des Trichlorokomplexes wird beim Verh~ltnis 2:1 in bei- 
den L6sungsmitteln eine Bande mit 3 Maxima gefunden, yon denen das 
mittlere etwas hSher ist, insgesamt abet in Trimethylphosphat etwa 
um l/s, in Acetonitril etwa um 1/s niedriger liegt als die Maxima der beiden 
anderen Banden. Eine solche Kurvenform kann entweder durch starke 
i3berlagerung zweier Gloekenkurven s5 entstehen, was zur Ausbildung 
eines Seheinmaximums ftihrt, oder dureh 13berlagerung einer starken 
mittleren mit zwei sehws Banden bei geringer lJberlappung. 
Gegen die erstere MSglichkeit sprechen vor allem die Ergebnisse der 
Leitfghigkeitsmessungen 2~; eine quantitative Autokomplexbildung miii~te 
die halbe Leitfs wie ein normaler l : l -Elek t ro]y t  bei vollst~u- 
diger Dissoziation geben. Die Leitf~higkeit ist zwar grSi~er als die des 
Kobalt  (II)-ehlorids, liegt aber trotzdem noeh welt unter der des Tetra- 
gthylammoniumehtorids. Die Ergebnisse sprechen demnaeh fiir nennens- 
werte, aber nieht vollstgndige Autokomplexbildung des in betr~chtliehen 
Mengen vorhandenen Dikomplexes. 

In  beiden L6sungsmitteln t reten also mit zunehmendem Angobot an 
Chloridionen Mono-, ])i-, Tri- und Tetrachlorokomplexe auf. Die ersten 
drei sind stark, der Tetrakomplex etwas schwiicher. Eine quantitative 
Berechnung ist fiir letzteren m6glich. Ist  ~- die gelundene Extinktion im 
Gleichgewicht, ~a and r die der beiden Grenzformen, c die Konzentration 

3~ C. K .  J6rgensen, Aeta Chem. Seand. 8, 1495 (1954). 
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des Cu(C10Q~ und q dss Verh&ltnis cst,_~cl: ccu(cio,),, so gilt 
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und  

\ 
K4 erg ib t  sich in beiden L6sungsmi t t e ln  zu 6 - I 0 2 .  

Aus  der  St/~rke der  CuCla- -Bande  dem den Molverh/~ltnissen l : l  
und 1:2,  aus  Lei t f~higkei t smessungen und  dem Molverhs  
folgt  die g e i h u n g  der  S tu fenkons t an t en  zu:  

K~ > K2 > K3 > K4 

C h l o r o k o m p l e x e  y o n  N i c k e l  ( I I )  

Niekel(II)-perehlorat  zeigt bei Chloridionenzusatz in Trime$hylphosphat 
in seinen Spektren eine gewisse Xhnliehkeit  zum Kobal t  (II), was bei hohem 
Chloridionenangebot in der griinblauen Farbe  zum Ausdruek kommt.  Es bil- 
dot sieh (breiter und niedriger als beim Co ++) zwisehen 550 and  800 m~z ein 
Bandensyst~em aus (Abb. 7). Bei einem Molverh~iltnis Et4NC1 :Ni(CIO4)~ von 
1:1 bi ldet  sieh zuerst an der Flanke der CT-Bande eine kleine Bande bei 
590 m~ aus, die oberhalb des Verhi~ltnisses 1 : 1 yon einer nun auftretenden 
dreifaehen Bande mi t  Maxima bei 695 bis 700, 623 und einer Sehulter bei 
e~wa 580 m~ immer mehr zuriiekgeclriingt wird. Die Bande wiiehst bei ge- 
ringfiigiger Verschiebung des Maximums bei 700 bis zum Verhiiltnis 3 : 1 ~n, 
we es zu einer Umordnung des Spektrums kommt.  Die Bande bei 700 m~ 
bleibt  zwar erhalten, doeh t r i t t  an Stelle der Bande bei 623 m~ eine solche 
bei 660, wobei die Ausbildung eines isosbestisehen Punktes  bei 646 m~ das 
Vorliegen eines Gleiehgewichtes zwischen 2 Koordinationsformen anzeig~. 
Dieser Prozeg ist bei 8:1 beendet.  

W i e  bei  K u p f e r ( I I )  s ind da raus  2 Koord ina t ions fo rmen  erkennbar ,  
n~mlieh N i C l a - -  und  NiCla- .  Man kenn t  ke in  S p e k t r u m  eines s truk*urel l  
un t e r sueh t en  Me~NiC14, doeh zeigen Spek t r en  yon  [EtaN]2[NiC14] 36, 
yon  NiCI~ in e inem W i r t s g i t t e r  yon  Cs2ZnC14 a7 und  yon [Et4N]2[NiC14] 
in N i t r o m e t h a n  22 dieselbe F o r m  der  Bande  mi~ Maxima  bei 700 und  
660 m v  (bei l e tz te re r  is t  die Schul te r  einor l~ber lagerung du tch  die 
Bande  des Tr ikomplexes  zuzuschreiben),  so dag  die Bi ldung  yon  N i C l a - -  
erwiesen erseheint .  Der  Nachweis  der  n iedr igeren Koord ina t ions fo rmen  
s t6g t  dagegen auf Sehwierigkeit,en. Die re la t iv  hohe Leitf/i, h igkei t  des 
Nieke l ( I I ) - eh lo r ids  in  Trimeth2~iphosphat  2'~ deu t e t  ~uf s t a rke  Auto-  
komplexb i ldung .  Zwisehen den Molverh/~ltnissen 1 : 1 und  3 : 1 erfolgt  
~asr keine  Ande rung  des Bandensys tems .  ])as  Vorl iegen des Dikom-  
plexes  folgt  aus  dem verschieden  schnellen W a e h s t u m  der  ]~ande zwischen 
1 : 1 und  2 : 1 bzw. 2 : 1 und  3 : i ,  die im Molverh~ l tn i sd iagramm (Abb. 8) in 
K n i e k p u n k t e n  bei  don Verh/ i l tnissen 2 : i und  3 : 1 zum Ausdruek  k o m m t ,  

86 D. M .  L.  Goodgame, 3/I. Goodgame and  Y .  A .  Cotton, J. Amer. Chem, 
Soc. 83, 4161 (1961). 

87 D. M.  Gruen und R. L.  McBeth,  J. physic. Chem. 03, 393 (1959). 
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ferner aus der Tatsaehe, dal] die Teilbande bei 623 m[i unterhalb 2:1 brei- 
tor und plumper ist a]s dariiber. Fiir einen Monokomp]ex spricht dio 
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zkbb. 7. Das Spekt~'um de~ Ni2+-Ions bei Zugabe yon Et ,NCI in Trhnethylphosphat .  Die Zahlel~ 
geben das R~[olverh~iltnis :Et4NCI : Ni(C104)~ an 

Ausbildung einer kleinen Bande bei 590 m~ in der N~he eines Verhglt- 
hisses yon i:I sowie die Ver~nderung der CT-Bande zwischen 300 
und 4=00 m~; eine eindeutigc Entscheidung kann jedoch nicht getroffen 
werden. 
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Die qnant,itative Auswertung der Ergebnisse ist auch beim 
Tetrakomplex wegen seiner St/h'ke nor angen/~her~ mSglich, Der 
Wert liegt zwischen 5 .  103 und 5 104 . Hinsiehtlich der Abstu- 
lung der Stufenkonstanten folgt wegen der Autokomplexbildung die 
l~eihung 

K2 ~ K3 > K4. 
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Abb. 8 Abb. 9 

Abb. 8. Die XnderLmg der Extinktioa des Ni++-Ions mit dem Molverhliltnis Et4NCI : Ni(ClO,h 
in Trimethylphosphat 

Abb. 9. D~.~ Spektrum des Ni~+-Ions in hce~onitril bei Zugabe yon I~t~NC1 

Analoge Untersuchnngen in Ace~onitril sind nicht m6glich, weft die 
L6slichkeitsgrenze des Nickel(!I)-chlorids betr~chtlich unter der zur 
Messung notwendigen Mindestkonzentration yon 10 -s liegt. Trotzdem 
ist das Vorliegen eines Tetrakomplexes und eines Trikomplexes doutlich 
zu erkennen (Abb. 9). Vom Dikomplex muB so viel vorhanden sein, dab 
das LSsliehkeitsprodukt iiberschritten wit& Zur Ausbildung isosbestischer 
Punkte kommt es nicht, da ausgefallenes Nickel(II)-chlorid bei zu- 
nehmendem Chloridionenangebot unter Bildung yon Tri- und Tetra- 
komplexen wieder in LSsung geh~. 
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Die tdberlagerung oines LSsliehkeitsgleiehgewieh~es des Niekel(II)- 
ehlorids wurdo bei wesentlieh kleineren Konzentrationen aueh in Nitro- 
methanbeobaehtet  2~. DioL6sl iehkei tdesNiekel(I I ) -ehlor idsnimmtabin:  

Trimothylphosphat > Aeetonitril > Nitromethan 

Die Dielektrizit/itskonstanten 23, 3s /~ndern sieh yon 

Trimethylphosphat < Aeetonitril ~-~ Nitromethan 

und die Basizit/iten 2~, 39, 40 

TrimeLhylphosphat > Aeotonitril > Nitromethan 

Fiir die L6sliehkeit des Neutralkomplexes ist nieht der polare Charakter, 
sondern die Donorst/~rke des LSsungsmittels maggebend. 

Fiir die teilweise Unterstiitzung danken wit der Regierung der U. S. A., 
fiir die Uberlassung des Trimethylphosphates der Ethyl-Corporation, 
Detroit/Michigan und fiir die yon Aeetonitril der Standard Oil Company 
Ohio, U. S. A. 

as Internat. Critical Tables VI, McGraw I-Iilt 1929. 
39 R.  I .  Gillespie und C. Solomons,  J. Chem. See. [London] 1957, 1796. 
4o M .  Li lor  u n d  D. Kosanovic ,  J. Chem. See. [London] 1957, 1084. 


