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Chloridioneniibergéinge zwischen Kobalt (IT)-chlorid, Nickel-
(IT)-chlorid, Kupfer (IT)-chlorid und Titan (IV)-chlorid, Anti-
mon (V)-chlorid, Zinn(IV)-chlorid wurden spektrophotome-
trisch in Trimethylphosphat (T'MP), Acetonitril (AN) und
Dimethylsulfoxid (DMSO) untersucht wund die Bildungs-
konstanten der Chlorokomplexe berechnet. Dabei wurde
folgende relative Reihung der Chloridionenakzeptorstarken
festgestellt: in AN und TMP: CoCly > CuClz > NiCly; SnCly >
> 8bCls > TiCly > NiClg; in TMP: SnCly > ShCl; > CuCle;
SnCly > SbCls > CoCls > TiCly; in AN : SnCly ~ SbCls > CuCly;
SIICL; > SbCls ~ TiCl4 > COCIz.

1. Einleitung

Chlorokomplexsysteme einiger Ubergangselemente wurden in nicht-
wilrigen Losungsmitteln von verschiedener DK und unterschiedlichem
Koordinationsvermégen konduktometrisch?!, spektrophotometrisch1-8,
polarographisch? und potentiometrisch? 8 ® untersucht und zum Teil
liickenlose Stufenkomplexgleichgewichte sichergestellt.
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In vorliegender Arbeit wurden Chloridioneniiberginge zwischen
Kobalt (IT)-, Kupfer (II)-, Nickel(II)- einerseits und Titan(IV)-, Anti-
mon (V)- und Zinn (IV)-chlorid andererseits in Trimethylphosphat (T M P),
Acetonitril (AN) und Dimethylsulfoxid (DMSO) spektrophotometrisch
untersucht und die Bildungskonstanten der entsprechenden Komplexe
bestimmt.
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Abb. 1. Verdinderung des CoCl,-Spektrums in 7MP durch Zugabe von SnCly, TiCl,, SboOl,
CoCl,; ..., .. Cot+; Bt NCl=1:8; ——-— CoCL:TiCl,=1:300; 4 + 4+ CoCl,:
(8bCl =1:830; —+—+ CoCly:SnCl, =1:18

2. Chloridioneniibergdnge an XKobalt(II)-chlorid

Die Extinktion der Kobalt(II)-chloridspektren in TMP (Abb. 1)
und 4N (Abb. 2) wird durch steigenden Gehalt an Zinn(IV)- und Anti-
mon (V)-chlorid, in AN auch an Titan(IV)-chlorid verringert. In TMP
bleibt auch bei den groBten experimentell anwendbaren Uberschiissen
von MeCl, (CoClz: MeCl, = 1:400) das Kobalt (IT)-chloridspektrum im
wesentlichen erhalten. Hingegen bewirkt ein Uberschuf8 von Titan (IV)-
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chlorid in TMP eine Verlagerung der Maxima des Kobalt/(I1)-chlorid-
spektrum von 590 my. und 670 mp zu 610 mp. und 690 my. bei gleich-

400 —

2001—

I
500 700
A

Abb. 2. Verinderung des CoCl,-Spektrums in AN bei Zugabe von Chloridionenakzeptoren

CoCly; — —— CoClL:TiCl,=1:1; — - 00CL:8bCly=1:1; - + 4+ CoCl:8nCl, =
=1:11; ....e... CoCly: 8nCly=1:2

zeitiger geringfiigiger Extinktionszunahme. Da dieses Spektrum sowohl
hinsichtlich der Lage als auch der Intensitit der Maxima vollig mit dem
fur das [CoCl3]~ bekannten' {ibereinstimmt und in 7'M P durch wesent-
lich geringeren UberschuB von Tetradthylammoniumchlorid erreicht wird,
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fungiert Titan(IV)-chlorid gegentiber Kobalt(II)-chlorid in TMP als
Chloridionendonor:

CoCly -+ TiCly = [{CoClg]~ + [TiClg]t (1)

In DMSO ergeben auch grofte Uberschiisse von Chloriden keine nen-
nenswerten Verdinderungen der Spektren, offenbar infolge der grofen Ko-
ordinationsstérke des Losungsmittels. Das vom Titan(IV)-chlorid zur
Verfiigung stehende Chloridionenangebot ist zu gering, um die solva-
tationsstabilisierte Koordinationsform von Xobalt umzukoordinieren.

Da die Spektren des CoCl; und auch der anderen hier untersuchten
Chloride (bis auf CoCla—TiCly in TMP) in TMP auf Zugabe von SnCly,
TiCly und SbCls mit einer Intensitidtsverminderung bis zur fast volligen
Entfidrbung reagieren, andererseits aber die Chlorokomplexe des Ko-
balts, Nickels und Kupfers gefirbt sind?, kann eine Reaktion nach:

MeCly, -+ SbCl5 = [MeCl]* + [SbClg], (2)
bzw. bei geringerer Stabilitit des [MeCl]*:
MeCly 4 2 8bCl5 = Met+ 4 2[SbClg]~ (3)

angenommen werden.

Auf Grund konduktometrischer, potentiometrischer und spektro-
photometrischer Messungen in Benzoylchlorid®, Phenylphosphoroxy-
chlorid 10 11 und Phosphoroxychlorid?, die fiir TiCly, SuCly und SbCls
eine maximale Chlorkoordinationszahl von sechs ergeben, kann auch fiir
TMP und AN die Bildung der entsprechenden Hexachlorometallate an-
genommen werden. Im Einklang damit steht, dafi Nickel(II)-chlorid-
losungen in TMP schon bei NiClp: SnCly = 1:1 bzw. NiCly: ShCly =
= 1:2 entfirbt werden. Die Reaktionsgleichungen fir CoCly, NiClz und
CuCly (MeClp) in AN und THM P kénnen daher nach (3), (4) und (5) for-
muliert werden:

MeCly + SnCly = Me, ™ + [SnClg]—— (4)
MeCly + TiCly = Me [ + [TiClg]~~ (5)

Aus der Extinktionsverminderung der Metallchloridspektren und aus
der Stdchiometrie der Gleichungen lassen sich, da die Dissoziation der
- Metall (1I)-chloride nach MeCly = Mel ¥ + 2Cl-, wie Leitfdhigkeits-
messungen beweisen!, minimal ist, die Bildungskonstanten der Chlorid-
loneniibergangsreaktionen errechnen. Theoretisch ergibt dabei jede
Verhiltniskurve (der besseren Ubersicht halber wurde in die Abbildungen
jeweils nur ein Verhaltnis eingezeichnet) die Bildungskonstante der ent-
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sprechenden Reaktionsprodukte. Die in den Tab.1—3 angegebenen
Bildungskonstanten sind Mittelwerte aus jeweils mehreren (mindestens
vier) Kurven.

Tabelle 1. Bildungskonstante der Chlorokomplexe aus CoCls +

Akzeptorchlorid
Akzeptorchlorid K in TMP K in AN
SbCls 101 3.10¢
SnCly 5.10-3 3
TiCla 3.10°3 3.107
Tabelle 2. Bildungskonstante der Chlorokomplexe aus CuCl: und
Akzeptorchlorid
AXkzeptorchlorid K in TMP K in AN
SbCls ~ 1073 ~ 10
SnCly ~ 3-1075 ~ 10

Tabelle 3. Bildungskonstante der Chlorokomplexe aus Nickel(IT)-
chlorid und Akzeptorchlorid in TMP

Akzeptorchlorid K
SbCls 20
SHCL; 12
TiCly 6.10-4

Aus der Verminderung der Extinktion und aus den Bildungskon-
stanten ergibt sich die Reihung der Chloridionenakzeptorstirken:

in TMP: SnCly > SbClz > CoClz > TiCly,
in 4N: 8nCly > 8bCl; ~ TiCly > CoCls.

Die Umkehrung der Reihung CoCly-—TiCly in TMP und AN diixrfte
auf die unterschiedlich koordinierenden Eigenschaften der Lésungs-
mittel zuriickzufithren sein. Die hohere Solvatationsenthalpie des TMP
stabilisiert die solvatisierte [TiCls]*-Einheit, wihrend das Koordinations-
vermogen des AN eher Col, ™ stabilisiert. Die wesentlich hohere Donor-
stirke des DM SO verhindert iiberhaupt das Auftreten von Chloridionen-
iibergéingen der untersuchten Systeme in seinen Losungen, offenbar zu-
folge der hohen Stabilitit sowohl des [Co(DMS0),]** als auch des
solvatisierten Akzeptorchlorids.

3. Chloridioneniiberginge an Kupfer(II)-chlorid

Die Extinktion der Kupfer (IT)-chloridspektren verringert sich bei
Zugabe von TiCly, SbCls und SnCly in AN und TMP sowohl im lang-
welligen als auch im kurzwelligen Bereich. In DMSO bleiben wie
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auch bei Co(Il} die Spektren bei Zugabe von Akzeptorchloriden unver-
dndert.

In TMP erschien die Auswertung der kurzwelligen (Abb. 3), in AN
die der langwelligen Spektren {Abb. 4) giinstiger. Die errechneten Bil-
dungskonstanten sind ungenau, da sich in M P die Autokomplexbildung
des CuCly zum [CuCls]-, in AN das nicht vollstindige Verschwinden des
Spektrums bei gleichzeitigem Wandern des Maximums (das Cut+ trigt
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Abb, 3. Verinderungen des kurzwelligen CuCl-Spekirums in ZMP bei Zugabe von Chloridionen-
akzeptoren
——— Cully; ——— CuClk:8nCl; =1:30; —.-—. Cu{',:8bCL, = 1:100; ........ w044

im langwelligen wesentlich zur Absorption bei) stérend bemerkbar
machen.

Die Bildungskonstanten im System CuCly—TiCly kénnen in beiden
Losungsmitteln nicht berechnet werden, da die Eigenabsorption des ge-
bildeten [TiClg]-~ sich der des CuCly iiberlagert.

4. Chloridionentiberginge an Nickel(II)-chlorid

Auch bei Nickel(II)-chlorid verringert sich in TMP die Extinktion
bei Zugabe von SnCly, SbCls und TiCly (Abb. 5). In DMSO liegt das NiCly
infolge seiner geringen Chloridionen-anlagerungstendenz und der hohen
Koordinationsstérke des Losungsmittels fast quantitativ als Nit* vor.
In AN ist die Loslichkeit des NiCly fir bpektrophotometrlsche Unter-
suchungen zu gering.

Aus Tab. 3 folgt, daB Nickelchlorid gegeniiber SbOl; und SnCly ein

starker Donor, gegenitber Titan(IV)-chlorid jedoch bemerkenswert stabil
ist. ‘
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5. Diskussion

Aus den Bildungskonstanten der Chlorokomplexe folgt tibereinstim-
mend in TMP und AN die Reihung der Chloridionenakzeptorstéirken
CoCly > CuClg > NiCly. Die Reihung deckt sich mit der auf Grund
konduktometrischer und potentiometrischer Untersuchungen! ermittelten.
Eine relative Reihung aller untersuchten Chloride bei Betrachtung der
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Abb, 4. Verinderungen des langwelligen CuCl,-Spektrums in 4N nach Zugabe von Chloridionen-
akzeptoren .
CuCly; — —-— CuCl,:8bCl;=1:1; ~——-—+ CulCl:8nCl,=1:2: ........ Cu(CiQy);

Bildungskonstanten allein ist wegen der unterschiedlichen Reaktions-

gleichungen nicht méglich. Bei Einbeziehung der Extinktionsabnahme

ergibt sich eine nach Ubergangselementen gegliederte Reihung:

In TMP: SnCly > SbCly > CuCls; SnCly > SbCls > CoClg > TiCly;
SnCly > SbCls > TiCly > NiCl,.

In AN: SnCly ~ SbCls > CuCly; SnCly > ShCls ~ TiCly > CoCly;
SnCly > SbCl; > TiCly > NiCl,.

Im DMSO liegen die Metall(II)-chloride zu einem betrichtlichen Teil
als Me,, also in solvatisierter Form vor. Die die Me*+-Bildung begiinsti-
gende hohe Koordinationsstirke des Ldsungsmittels verhindert infolge
starker Solvatation eine weitere Anlagerung von Chloridionen an SbCls,
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SnCly, TiCly, so daBl Chloridioneniibergénge trotz eines entsprechenden

Angebotes an Chloridionen zwischen den untersuchten Chloriden in spek-
trophotometrisch erfallbaren Ausmafen nicht stattfinden.
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Abb. 5. Verinderungen des NiCl-Spektrums in 7MP bei Zugabe von Chloridionenakzeptoren

NiCl;; — 4 —+ NiClL:TiCly = 1:50; —— —— NiCl;:8bCl, = 1:0,8;
—+—«— NiCl;: 82Cl; = 1: 0.6

Experimenteller Teil

Die wasserfreien Chloride der Ubergangselemente wurden aus den MeCls,
.z HgO durch Entwassern mit SOCl; gewonnen. Die Reinigung von SbCls
TiCly, SnCly erfolgte durch Destillation. Die Beschreibung der Reinigung
der Losungsmittel erfolgte an anderer Stelle?, 13. 14, Die Lésungen wurden in
einer aufblasbaren Trockenkammer unter Stickstoff, die Mischungen in
der frither beschriebenen Verdimnungsapparatur!® hergestellt. Die spektro-
photometrischen Messungen wurden an einem Beckman-DU-Gerdt durch-
gefithrt.
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