
Chloridioneniiberg~inge in Trimethylphosphat, Acetonitril 
und Dimethylsulfoxid 

Von 

V. Gutmann ,  ft. H a m p e l  und  J.  R. lVlasaguer 
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Mit 5 Abbildungen 

(Eingegangen am 25. Ju l i  1963) 

Chloridioneniiberg~nge zwischen Kobal t ( I I ) -chlor id ,  Nickel- 
(II)-chlorid, Kupfer( I I ) -chlor id  und Titan(IV)-chlorid,  Anti-  
mon(V)-ehlorid, Zinn(IV)-chlorid wurden spektrophotome- 
trisch in Tr imethylphosphat  ( T M P ) ,  Acetonitri l  ( A N )  und 
Dimethylsulfoxid (DMSO)  untersucht und die Bildungs- 
konstan~en der Chlorokomplexe berechnet. Dabei  wurde 
folgende relative Reihung der Chloridionenakzeptorst~rken 
festgestellt : in A N  und T M P  : CoC12 ~ CuC12 ~ NiC12 ; SnCla 

SbCl~ ~ TIC14 ~ NiC12; in T2IIP: SnCla ~ SbC15 ~ CuC12; 
SnC14 ~ SbCI~ ~ COC12 ~ TIC14; i n A N :  SnC14 ~ SbC15 ~ CuC12; 
SnC14 ~ SbC15 ~ TiCl4 ~ CoC12. 

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

Chlorokomlolexsystemc einiger Ubergangse lemente  wurden  in nicht-  
w~i~rigen LSsungsmi t te ln  yon verschiedener  D K  und  unterschiedl ichem 
Koord ina t io l l sve rmSgen  k o n d u k t o m e t r i s c h  1 spek t ropho tomet r i sch  1-8 
po la rographisch  7 und  po ten t iomet r i sch  1, s, 9 un te r such t  und  zum Tell 

]fickenlose S tufenkomplexgle ichgewichte  sichergestell t .  

1 V. Gutmann und G. Hampel,  Mh. Chem., wird demn~chst ver6ffentlicht. 
.2 ~I. Baaz, V. Gutmann mid J.  R.  Masaguer, Mh. Chem. 93, 1416 (1962). 
a V. Gutmann und L. Hi~bner, Mh. Chem. 92, 1262 (1961). 
4 L .  I .  Ka t z in  und E. Gebert, J. Amer. Chem. Soc. 72, 5464 (1950). 
5 D. A .  Fgne, J. Amer. Chem. Soc. 84, 1139 (1962). 
6 W. Libers, Proceed. 7 I. C. C. C., Stockholm 1962, 349. 
7 V. Gutmann und G. Sch6ber, Mh. Chem. 93, 212 (1962). 
s V. Gutmann und F. Mairinger,  Z. anorg, allgem. Chem. 289, 280 (1957); 

Mh. Chem. 89, 724 (1958). 
9 V. Gutman~, und G. Hampel,  Mh. Chem. 92, 1048 (1961). 
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In vorliegender Arbeit wurden Chloridioneniiberg~nge zwischen 
KobMt(II)-, Kupfer(tI)-, Nickel(II)- einerseits und Titan(IV)-, Anti- 
mon (V)- und Zinn (IV)-ch]orid andererseits in Trimethylphosphat (TMP),  
Acetonitril (AA 7) und Dimethylsu]~oxid (DMSO) spektrophotometrisch 
untersucht und die Bildungskonsta.nten der entsprechenden Komplexe 
bestimmt. 
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Abb. 1. Ver~nderung des CoC12-Spektrums in T M P  dutch  Zugabe  yon SnC14, TiC]~, SbCl~ 

- -  CoCL.; . . . . . . . .  C o + + : : E t 4 N C I = I : 3 ;  - - - - - -  C o C l . : T i C l ~ l : 3 0 0 ;  4- + + COC]2: 
:SbCI5 = i : 3 0 ;  . . . .  CoCI:: SnCI4 ~ 1 : 1 8  

2. C h l o r i d i o n e n ( i b e r g ~ n g e  an  K o b a l t ( I I ) - c h l o r i d  

Die Extinktion der Kobalt(II)-chloridspektren in T M P  (Abb. 1) 
und A N  (Abb. 2) wird durch steigenden Geh~16 all Zinn(IV)- und Anti- 
mon(V)-chlorid, in A N  auch an Titan(IV)-chlorid verringert. In T M P  
bleibt auch bei den gr6Bten experimen~ell anwendb~ren L%erschfissen 
yon MeCln (CoCls : MeCln = 1 : 400) das Kobalt (II)-chloridspektrum im 
wesentlichen erha]ten. Hingegen bewirkt ein LTberschul] yon Titan(IV)- 
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ehlorid in T M P  eine Verlagerung der Maxima des Kobalt(II)-ehlorid- 
spektrum von 590 mt~ und 670 ma zu 610 m~t und 690 ma bei gleieh- 
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A b b .  2. Vcr~inderung des CoCl~-Spektrums in  A N  be i  Z u g ~ b e  yon Cbloridionenakzeptoren 
- -  CoC12; - - - - - -  C o C ! 2 : T i C 1 4 = I : I ;  . . . .  C o C I 2 : S b C 1 5 = I : I ;  + + + C o C 1 2 : S n C ] ~ =  

= J- : 1 ; . . . . . . . .  CoCI~: SnC14 ~ 1 : 2 

zeitiger geringffigiger Extinktionszun~hme. D~ dieses Spektrum sowohl 
hinsiehtlich tier Lage als aueh der Intensit/tt der Maxima vSllig mit dem 
fiir das [CoCls]- bekannten i iibereinstimmt und in I 'MP dureh wesent- 
lieh geringeren Uberschul~ yon Tetra~thylammoniumehlorid erreieht wird, 
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fungiert Titan(IV)-chlorid gegenfiber KobMt(II)-ehlorid in fFMP als 
Chloridionendonor : 

COC12 @ TIC]4 ~ [COC13]- -}- [TiC]~] + (1) 

Ia  D M S O  ergeben auch gr613te L'berschiisse yon Chloriden keine nen- 
nenswerten Ver~aderungen der Spektren, offenbar infolge der grogen Ko- 
ordiaationssti~rke des L6sungsmitte]s. Das vom Titall(IV)-chlorid zur 
Verffigung stehende Chloridionenangebot ist zu gering, um die solva- 
tationsstabilisierte Koordinationsform yon KobMt umzukoordir~ieren. 

Da die Spektren des COC]2 und auch der anderen hier untersuchten 
Chloride (bis auf CoC12--TiC14 in T M P )  in T M P  auf Zugabe yon SnC14, 
TIC14 und SbC15 mit einer Intensit/ftsverminderung bis zur fast vSlligen 
Entf//rbung reagieren, andererseits aber die Chlorokomplexe des Ko- 
balts, Nickels und Kupfers gef~rbt sind 2, kann eine geaktion nach: 

MeC12 _L SbC15 ~ [MeC1] + + [SbC16]-, (2) 

bzw. bei geringerer Stabilit//t des [MeCl]+: 

MeCI2 @ 2 SbC15 = Me ++ ~ 2 [SbC16]- (3) 

angenommen werden. 
Auf Grund konduktometrischer, potentiometriseher und spektro- 

photometriseher Messungen in Benzoylehlorid 9, Pheny]phosphoroxy- 
ehloridlO, 11 und Phosphoroxyehlorid 12, die fiir TIC]4, SnC14 und SbCI5 
eine maximMe Chlorkoordinationszahl yon seehs ergeben, kann aueh ftir 
T M P  und A N  die Bildung der entsprechenden HexaehlorometMlate an- 
genommen werden. Im Einklang damit steht, dal~ Nickel(II)-ehlorid- 
15sungen in T M P  sehon bei NiCI2 : SnC14 = 1 : 1 bzw. NiC]2 : SbC15 = 
=- 1 : 2 entf//rbt werden. Die Reaktionsg]eiehungen f/Jr CoC]e, NiC12 und 
CuC12 (MeC12) irt A N  und T M P  kSnnen daher nach (3), (4) und (5) for- 
muliert werden : 

MeCI2 -[- SnCI4 ~- M%~ + @ [SnCI6]-- (4) 
MeCl~ + TIC14 ~- Me~ ++ + [TIC16]-- (5) 

Aus der Ex~inktionsverminderung der MetMlehloridspektren und a.us 
der StSehiometrie der Gleiehungen lassen sieh, da die Dissoziation der 
hIetall(II)-ehloride naeh MeC12 ~ Mes++ -~ 2 CI-, wie Leitf/~higkeits- 
messungen beweisen% minimal ist, die Bildungskonstanten der Chlorid- 
ioneniibergangsreaktionen erreehnen. Theoretisch ergibt dabei jede 
Verhgltniskurve (der besseren LVbersicht halber wurde in die Abbildungen 
jeweils nur ein Verh~;ltnis eingezeiehnet) die Bildungskonstante der ent- 

1o ~l~r. Baaz, V. Gutrnann, M. Y. A. Talaat und ~'. S. West, Mh. Chem. 9:~, 
150 (1961). 

11 J]s V. Gutmann und ~g.S. West, Mh. Chem. 92, 160 (1961). 
t2 in. Mairi,nger, Dissertation, Wien 1961. 



826 V. Gutmann, G. Hampel und J. R. Masagner: [Mh. Chem., Bd. 94 

sprechenden Reaktio~tsprodukte. Die in den Tab. 1--3 angegebenen 
Bildungskonst~nten sind Mittelwerte aus jeweils mehreren (mindestens 
vier) Kurven.  

Tabe| lel .  B i l d u n g s k o n s t a n t e  der  C h l o r o k o m p l e x e  aus  CoC1.2 q- 
A k z e p t o r c h l o r i d  

Akzeptorchlorid K in T M P  K in A N  

SbC15 10 i 3. 10 -1 
SnC14 5- 10 -3 3 
TiCI4 3- 10 -3 3. 10 -1 

Tabelle 2. B i l d u n g s k o n s t a n t e  der  C h l o r o k o m p l e x e  a u s  C u C 1 2  und  
A k z e p t o r c h l o r i d  

Akzeptorchlorid K in T M P  K in A N  

SbC15 ~ 10 -5 ~ 10 
SnC14 N 3. 10 5 ~ 10 

Tabelle3. B i l d u n g s k o n s t a n t e  der  C h l o r o k o m p l e x e  aus  N i c k e l ( I I ) -  
eh lo r id  und  A k z e p t o r c h l o r i d  in TMP 

Akzeptorchlorid K 

SbCI5 20 
SnC14 12 
TIC14 6. 10 -4 

Aus der Verminderung der Extinkt ion und aus den Bildungskon- 
stanten ergibt sich die l~eihung der Chloridionenakzeptorsti~rken: 

in TMP:  SnC14 ~ SbC15 ~ COC12 ~ TIC14, 
in AN:  SnC14 ~ SbC15 ---TiCI4 ~ COC12. 

Die Umkehrung der Reihung CoCI2--TiC14 in T M P  und A N  diirfte 
auI die untersehiedlich koordinierenden Eigenschaften der LSsungs- 
mittel  zuriiekzufiihren sein. Die h6here Solvatationsenthalpie des T M P  
stabilisiert die solvatisierte [TiC18]+-Einheit, w/~hrend das Koordinations- 
verm6gen des A N  eher Co~v + stabilisiert. Die wesentlieh hShere Donor- 
st~Lrke des DMSO verhindert iiberhaupt das Auftreten von Chloridionen- 
iiberggngen der untersuehten Systeme in seinen L5sungen, offenbax zu- 
folge der hohen Stabilit/~t sowohl des [Co(DMSO)n] ++ als aueh des 
solvatisierten Akzeptorehlorids. 

3. C h l o r i d i o n e n i i b e r g g n g e  an  K u p f e r ( I I ) - e h l o r i d  

Die Extinktion der Kupfer(fI)-ehloridspektren verrirtgert sieh bei 
Zugabe yon TiCI4, SbC15 und SnC14 in A N  und T M P  sowoh] im lang- 
welligen als aueh im kurzwelligen Bereieh. In  DMSO bleiben wie 
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a, ueh bei Co(H) die Spektren bei Zugabe yon Akzep~orchloriden unver- 
/~ndert. 

In T M P  ersehien die Auswergung der kurzwelligen (Abb. 3), in A X  
die der langwelligen Spektren (Abb. 4) giinstiger. Die erreehneten Bil- 
dungskonstanten sind ungenau, da sieh in T M P  die Autokomplexbildung 
des CuC12 zum [CuCla]-, in A N das nicht vollstgndige Versehwinden des 
Spektrums bei gleichzeitigem Wandern des Maximums (das Cu ++ trggt 
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A b b .  3. Y e r ~ n d e r u n g e n  d e s  k u r z w e n i g e n  C u C l ~ - S p e k t r u m s  i n  T M P  be i  Z u g a b c  y o n  C h l o r i d i o n e n -  
a k z e p t o r e n  

. . . . .  CuCI~;  - - - - - -  C u C l . : S n C l ~  = 1 : 3 0 ;  . . . .  C l lCI~:Sb( ' I~  = l : 1 0 O :  . . . . . . .  Cu(CtO~)~ 

im langwelligen wesentlieh zur Absorption bei) st6rend bemerkbar 
maehen. 

Die Bildungskonstanten im System CuC19,--TiC14 kSnnen in beiden 
L6sungsmitteln nicht bereehnet werden, da die Eigenabsorption des ge- 
bildeten [TIC16]-- sieh der des CuC12 /iberlagert. 

4. Ch lo r id ionen i ibe rggnge  an N i e k e l ( I I ) - e h l o r i d  

Aueh bei Niekel(II)-ehlorid verringert sieh in T M P  die Ex~inktion 
bei Zugabe von SnC14, SbCI5 und TiCI4 (Abb. 5). In DMSO liegt das NiC12 
irdolge seiner geringen Chloridionen-anlagerungstendenz und der hohen 
Koordinationsst~rke des L6sungsmittels fast quantitativ als Nis+, + vor. 
In A N  ist die L6sliehkeit des NiCI~ fiir spektrophotometrisehe Unter- 
suehungen zu gering. 

Aus Tab. 3 folgt, dal3 NiekeIehlorid gegen0ber SbCI5 und SnC14 ein 
starker Donor, gegeniiber Titan(IV)-ehlorid jedoeh bemerkenswert stabil 
ist. 
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5. D i s k u s s i o n  

Aus den Bildungskonstanten der Chlorokomplexe folgt iibereinstim- 
mend in T M P  und A N  die Reihung der Chloridionenakzeptorstgrken 
CoCl2 ~ CuC12 > NiC]2. Die Reihung" deekt sich mit der auf Grund 
konduktometrischer und potentiometriseher Untersuchungen ~ ermittelten. 
Eine relative Reihung aller untersuchten Chloride bei Betrachtung der 
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Abb. 4. Vergnderungen des langwelligen CuC12-Spektrums in AN nach Zugabe yon Chloridionen- 
akzeptoren 

- - -  CuC12; . . . .  CuCl2: SbCl~ = 1:1  ; . . . .  CuCl~: SnC4 = 1 :2 :  . . . . . . . .  Cu(CIO,)~ 

Bildungskonstanten allein ist wegen der unterschiedliehen Reaktions- 
gleichungen nieht mSglich. Bei Einbeziehung der Extinktionsabnahme 
ergibt sieh eine nach Ubergangse]ementen geg]iederte Reihung: 

In  T M P :  SnC14 ~ SbCI5 ~ CuC12; SnC]4 ~ SbC15 ~ COC]2 ~ TIC14; 
SnC14 ~ SbC15 ~ TIC14 ~ NiC12. 

In AN : SnC14 ~ SbC15 ~ C u C I 2  ; SnC14 ~ SbC15 ~-~ TIC14 ~ CoC12 ; 
SnC14 > SbCl5 > TIC14 > NiC12. 

Im D M S O  liegen die Meta]l(II)-ehloride zu einem betr~chtlichen Teil 
+ +  a]s Mesv , also in so]vatisierter Form vor. Die die Me++-Bildung begiinsti- 

gende hohe Koordinationsst/~rke des LSsungsmittels verhindert infolge 
starker Solvatation eine weitere An]~gerung yon Chloridionen an SbCls, 
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SnCI4, TiC]4, so dag Chloridionenfibergi/nge trot.z sines entsprechenden 
Angebotes an Chloridionen zwisehen den untersuehten Chloriden in spek- 
trophotometrisch erfaBbaren AusmaBen nieht stattfinden. 
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A b b .  5. V e r / ~ n d e r u n g e n  d e s  N i C 1 2 - S p e k t r u m s  i n  T M P  b e i  Z u g a b e  y o n  C h l o r i d i o n e n a k z e p t o r e n  

- -  N i C I , ;  - -  -F - -  -]- NiCI~:  TiC]~ = 1 : 5 0 ;  . . . .  NiC]~ : SbC]~ = 1 : 0 , 8 ;  
. . . . .  NiCI~ : SnC14 = 1 : 0 ,6  

Experimenteller Teil 

Die wasserfreien Chloride der lJbergangse]emeate wurden ~us den MeC12, 
.xH~O durch Entw/Msern mit SOCI~ gewonnen. Die t~einigung yon SbC15 
TIC14, SnC14 erfolgte durch Destillation. Die Beschreibung cter Reinigung 
der L6sungsmittel erfolgte an anderer Stelle 1, la, 14. Die L6sungen wurden in 
einer aufbl~sbaren Trockenkammer unter Stickstoff, die Mischungen in 
der friiher besehriebenen VerdLinnungsapparatur is hergestelI~. Die spektro- 
photometrischen Messungen wurden an einem Beekman-DU-Geriit dureh- 
gefiihrt. 

Wir danken der Regierung der USA ffir die Unterstfitzung der Unter- 
suehungen, der Ethyl Corporation, Detroit/Mich. USA, fiir die l)berlassung 
des Trimethylphosphates,  der Union Rheinische Braunkohlen Kra/tsto]f 
A.G., Wesseling, f/Jr die ~berlassung yon Dimethylsulfoxid und der 
Standard Oil Company, Ohio, ftir die Uberlassung des Aeetonitrils. 

la M. Baaz, V. Gutmann und O. Kunze, Mh. Chem. 93, 1142 (1962). 
14 H. L. Schlgjer und W. Scha/1ernicht, Angew. Chem. 72, 618 (1960). 


