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nichtwiilrigen Losungsmitteln
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Es wird die Bildung von Chloro-, Bromo- und Jodokomplexen
von Nickel(II) in Acetonitril (AN), 1,2-Propandiol-carbonat
(PDC), Trimethylphosphat (T'MP), N,N-Dimethylacetamid
(DM A) und Dimethylsulfoxid DMSO — soweit noch nicht be-
kannt — auf spektrophotometrischem, potentiometrischem
und konduktometrischem Wege untersucht. Die Ergebnisse
werden vor allem im Hinblick auf die Donoreigenschaften der
Lésungsmittelmolekiile und der Halogenidionen diskutiert.

The formation of chloro-, bromo- and iodocomplexes of
nickel(II) is investigated by spectrophotometric, potentiometric
and conductometric methods in acetonitrile (AN), propanediol-1,2-
carbonate (PDC), trimethylphosphate (TMP), N,N-dimethyl-
acetamide (DMA) and dimethylsulfoxide (DMSO) as far as data
were not available. The results are discussed mainly with respect
to the donor properties of solvent molecules and halide ions.

1. Binleitung

In Wasser wurde [NiCl(H20)5]* nachgewiesen'~%, in konzentrierten
wifrigen Magnesiumchlorid-*> und Chlorwasserstofflésungen® auch
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[NiClg]2~ und [NiClgl]*-. Stufengleichgewichte sind in Acetonitril (AN)?,
Trimethylphosphat (TMP)7, Dimethylformamid (DM F)8, Dimethyl-
sulfoxid (DMS0)?, Aceton'® und Tributylphosphat (TBP)*® untersucht
worden. In Nitromethan ist nur die Existenz des [NiCly]2~ festgestellt
worden!!. Tm Bromosystem ist in Wasser nur der Monobromokomplex
bekannt?! 2 ¢ Stufengleichgewichte sind in Alkoholen!?, Aceton's, AN,
PDC¥ und TMP™ untersucht worden. In Tetrahydrofuranis, Methyl-
dthylketon!® und Nitromethan®: 15 wurden sowohl [NiBrgL]- als auch
[NiBrs]2- nachgewiesen. Uber die Bildung von Jodokomplexen von
Ni(II) ist wenig bekannt. In HJ-reicher wiliriger Losung wurde die Bil-
dung von [NiJ4]2~ beobachtet 6, welches auch in Nitromethan entsteht!!
und in Acetonitril autokomplex als [Ni(4AN)g] [Nid4] vorliegt?.

Um den Einfluf3 der Donorzahl des verwendeten Losungsmittels auf
das Koordinationsverhalten von Nickel(TT) gegeniiber Chlorid, Bromid
und Jodid kennenzulernen, wurden von den angefithrten Systemen die in
AN, PDC, TMP, DM A und DMSO noch nicht bekannten untersucht,
nimlich die Chlorosysteme in PDC und DM A, das Bromosystem in DM A
und die Jodosysteme in AN, PDC, TMP, DMA und DMSO.

2. Experimenteller Teil

Die wasserfreien Nickelperchlorat-Stammldsungen wurden durch Um-
solvatisieren von Ni(ClO4)2 - 6 H0, die Tetraalkylammoniumsalze wie frither
beschrieben, gewonnen 4 18, Die Herstellung der Lésungsmittel und die Uber-
prifung ihrer Reinheit erfolgte, wie beschrieben'# 1% 20, Die Durchfiihrung
der spektrophotometrischen, konduktometrischen und potentiometrischen
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Untersuchungen erfolgte nach bekannten Methoden® 18, 1%, wobei folgende
Mefigerdte verwendet wurden: fir die Spektrophotometrie Zeiss PMQ IT, fiir

e

w0 00 é00 00 7200 o7

A(nm)

Abb. 1. Absorptionsspektrum des Nickel(II)perchlorates in DMS0O, DMA,
PTMP, PDC und AN
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Abb. 2. Absorptionsspektren des Nickel(II)chlorosystems in PDC. Die Zahlen
geben das Molverhéltnis C1—:Ni2+ an

die Konduktometrie Philips PR 9501 und fiir die Potentiometrie Heathkit
VIVM-IM 13. Die Konzentration der fiir die Untersuchungen verwendeten
Nickellssungen betrug 3,2 - 10—3 Mol Ni2+/1.
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3. Ergebnisse

Die Spektren der Nickelsolvatokomplexe (Abb. 1) zeigen im sichtbaren
Bereich drei Absorptionsbanden, ndmlich bei 900 nm bis 1400 nm (Vy),
500 nm bis 900 nm (V3) und 350 nm bis 450 nm (V3).
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Abb. 3. Absorptionsspektren des Nickel(IT)chlorosystems in DMA. Die
Zahlen geben das Molverhiltnis Cl—:Ni?+ an

Bei Zugabe von EisNCl zu Ni(ClOy)g in PDC entsteht zundchst ein
Niederschlag von Nickel(IT)chlorid, welcher bei z = 2,7 (x = Molver-
haltnis Halogenid:Ni2*) in Lésung geht. Bei x = 2,7 treten zwei Maxima
bei 660 und 705 nm auf. Weitere Chloridionenzugabe bewirkt eine Ex-
tinktionssteigerung und das Endspektrum ist bei x = 4,6 erreicht (Abb. 2).
Die Leitfahigkeitstitration zeigt eine scharfe Féllungszacke bei 2 = 2 und
einen weiteren Knickpunkt bei z = 4,6; die potentiometrische Titration
Wendepunkte bei x = 2,3 und 4,7.

Dag Maximum des Spektrums der Losung von Nickel(IT)perchlorat in
DMA bei 400 nm verschiebt sich bei Chloridionenzugabe zunichst nach
420 nm, und die Extinktion erreicht bei x = 1,5 ihren hochsten Wert
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(Abb. 3). Sodann sinkt sie unter gleichzeitiger Ausbildung von Maxima
bei 425 und 695 nm. Ab x = 6 entsteht ein neues Maximum bei 660 nm,
wéahrend das Maximum bei 425 nm verschwindet und das bei 695 nm sich
zu etwas gréferen Wellenldngen verschiebt. SchlieBlich zeigt das Spektrum
bei z = 63 zwel Maxima bei 660 und 705 nm, deren Extinktionen bei
bhoherem Chloridionenangebot nur mehr schwach ansteigen. Die Leit-
fihigkeit zeigt bei x = 1,5 eine Anderung des Kurvenverlaufes, wihrend
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Abb. 4. Absorptionsspektren des Nickel(I1)bromosystems in DM 4. Die Zahlen
geben das Molverhidltnis Br—:Ni2+ an

bei der potentiometrischen Titration bei x = 3,8 ein Wendepunkt auftritt,
Die Zugabe von Et;NBr zur Losung von Nickel(IT)perchlorat in DM A be-
wirkt zundchst nur eine Verschiebung des Maximums bei 400 nm nach
415 nm, wobei die Extinktion etwas ansteigt. Ab x = 1,5 entsteht bei
700 nm ein neues Maximum, dessen Extinktion oberhalb x = 10 unver-
dndert bleibt (Abb. 4). Im Leitfdhigkeitsdiagramm tritt ein Knickpunks
bei etwa x = 1,2 auf; die potentiometrische Kurve verlduft ohne Wende-
punkte.

Das Spektrum im Nickel(IT)jodosystem in AN zeigt bei x = 5,5 zwei
flache Maxima bei 680 und 730 nm. Bis = 34,4 bleibt die Gestalt des
Spektrums erhalten, nur die Extinktionen steigen an; dann entstehen
neue Maxima und Schultern. Bei x = 130 werden eine Schulter bei 670 nm,
zwei Maxima bei 730 und 765 nm und zwei Schultern bei 840 und 875 nm
gefunden (Abb. 5). Bei hoherem Jodidionenangebot erhilt das Spektrum
eine neue Gestalt: bei z = 220 und x# = 280 werden ein Maximum mit
geringer Extinktion bei 670 nm, eine Schulter bei 730 nm und zwei Maxima,
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bei 830 und 875 nm aufgefunden. Die Leitfihigkeitstitration zeigt zwei
Knickpunkte bei # = 1,2 und = = 6,5, die potentiometrische Titrations-
kurve enthdlt keine Wendepunkte.
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Abb. 5. Absorptionsspektren des Nickel(IT)jodosystems in AN. Die Zahlen
geben das Molverhiltnis J—:Ni2+ an

Die Spektren im Nickel(Il)jodosystem in PDC (Abb. 6) zeigen bei
niedrigen Molverhiltnissen eine Schulter bei 730 nm und zwei Maxima
bei 830 und 880 nm. Ab z = 3 sinkt die Extinktion der Schulter, wéhrend
die der Maxima bis # = 5 rasch und danach langsamer ansteigt. Das End-
spektrum ist bei x = 14 ausgebildet. Im Leitfahigkeitsdiagramm zeigt
sich ein Knickpunkt bei z = 4,2, wilhrend bei der potentiometrischen
Titration ein Wendepunkt bei # = 4,8 zu erkennen ist.
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4, Diskussion

Die Spektren der in den einzelnen Loésungsmitteln solvatisierten
Ni2+.Jonen zeigen oktaedrische Konfiguration der ersten Solvatations-
hiille [NiLg|2*, wobei die Banden folgenden Ubergiingen entsprechen:
Vli 3A2g - 3T2g; Vg: 3A2g - 3T1g (F), Vg: 3A2g — 3T1g (P) Die fiir
DMSO gefundenen Werte stimmen mit Liferaturangaben® diberein,
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Abb. 6. Absorptionsspektren des Nickel(II)jodosystems in PDC. Die Zahlen
geben das Molverhédltnis J—:Ni2+ an

die fir DM A% weichen hingegen ab. A = 10 Dy wurde direkt aus den
Spektren entnommen 26, die B-Werte sind nach einer Ndherungsgleichung
berechnet worden. Fiir die Berechnung von $ wurde ein B-Wert des freien
Niz+.Tons? von 1041 cm~! verwendet.

Die sich aus den Dy-Werten ergebende spektrochemische Reihung der
Losungsmittel AN > DMA > DMSO ~ PDC stimmt im wesentlichen
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Tabelle 1. Spektren und Ligandenfeldparameter einiger Nickel-

solvatkomplexe

DMSO DMA DMF TMP H.0 PDC AN
DZgyo; 29,8 27,8 26,6 23,0 17,8 15,1 14,1
V1, em—1 7 800 7 690 8 550 8 550 7 960 8 500 7660 10410
V2, cn—1 13 000 12 900 (13700) 13600 11820 13800 12900 17 200

(14 000) (14 700) 14 800 14 800 15200 14 800
V3, em=1 24 100 23 920 25 000 25000 23200 25300 24000 27500
Dy, em—1 780 769 855 855 796 850 766 1041
B, em™1 886 924 741 921 897
8 0,85 0,868 0,885 0,85 0,712 0,89 0,884 0,867
Literatur 23 u. diese 25 diese 4, 2 diese 2t diese diese

Arbeit Arbeit Arbeit Arbeit Arbeit

(Ausnahme TMP] mit derjenigen iiberein, die aus Kobalt(II)solvat-
perchloratspektren gewonnen wurde?.

Die Loslichkeit von NiCly in PDC liegt unterhalb 10-3 Mol/l. Es fillt
daher bei x = 2 ein Niederschlag von NiClg aus, der bei héherem Chlor-
idionenangebot, als [NiCl4]2~ in Losung geht, wobei entsprechend der
niedrigen Donorzahl von PDC (DZgyci; = 15,1)%® kaum ein Uberschub
an OChloridionen (2 = 4,6) notwendig ist. Hingegen ist in DMA
(DZspci; = 27,8) zur Ausbildung des tetraedrischen [NiCls]?~ ein hoher
UberschuB an Chloridionen notwendig. Auch [NiCl(DM A)s]* ist in DMA
(bei niedrigerem Chloridionenangebot) stabil.

Tabelle 2. Nickelchlorokomplexe in DMSO, DMA, TMP, PDC

und AN
. . . , _ z fur End- .

Solvens DZgpei; [NiCl]*  NiCly [NiClz]~ [NiClyj? form Lit.

DMSO 29,8 e — — — 9

DMA 27.8 - (+) (+) + 110 diese
Arbeit

TMP 23,0 + + + -+ 8 7

PDC 15,1 — +4 — -+ 4,6 diese
Arbeit

AN 14,1 — + + + 10 7

Aus Tab. 2 ist der EinfluBl der DZ des Losungsmittels auf die Bildung
der Chlorokomplexe zu ersehen. In DMSO, das unter den hier untersuch-
ten Losungsmitteln die hochste DZgpcy; besitzt, werden keine Nickel-

28 V. Guimann und O. Bohunovsky, Mh. Chem. 99, 740 (1968).
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chlorokomplexe gebildet, der [Ni(DMS0)e]2+-Komplex bleibt auch bei
Zugabe von Chloridionen erhalten und NiCly ist vollstdndig ionisiert.
Bei den tibrigen Losungsmitteln sind je nach ihrer DZ mehr oder weniger
groBe Uberschiisse an Chloridionen zur Ausbildung des tetraedrischen
Tetrachlorokomplexes notwendig. AN bildet dhnlich wie in den ent-
sprechenden Kobaltsystemen?® eine Ausnahme. In PDC und AN (ihn-
Liche DZgyc1;) liegt die Loslichkeit des NiCly unterhalb 10-8 Mol/l, die
Bildung des Chlorokomplexes erfolgt jedoch leicht bei Zugabe von Chlorid-
ionen.

Im Bromosystem zeigt sich der Einflu der DZgyci, eines Losungs-
mittels noch deutlicher. In DMSO treten keine bromidkoordinierten
Spezies auf, und in DM 4 werden nur [NiBr(DM A4)sj+ und [NiBra(DM A4)s]
— und diese nicht quantitativ — gebildet. NiBry ist demnach in DM SO
vollsténdig, in DM A erheblich ionisiert. Bromonickelate werden in diesen
Losungsmitteln itberhaupt nicht gebildet.

Tabelle 3. Nickelbromokomplexe in DMSO, DMA, TMP, PDC

und 4N

Solvens DZspc; [NiBr]* NiBrz [NiBrg]~ [NiBrgp- * f‘gfnﬂd' Lit.

DMSO 29,8 — — — — 1

DMA 27.8 e -+ — — 10 diese
Arbeit

TMP 23,0 — + — 4 6 u

PDC 151 — — . 4 45

AN 14,1 -+ + + + 130

In PDOC tritt vollstindige, in AN und TMP teilweise Autokomplex-
bildung auf!4,

Tabelle 4. Nickeljodokomplexe in DMSO, DMA, TMP, PDC

und AN
o R - o v o & for End-
Solvens DZgsnciy [Nid ]+ Nids [NiJa] [NiJ4]2 £
orm
DMSO 29,8 — - — —
DMA 27,8 — — — —
TMP 23,0 — — — —
PDC 15,1 — — e -+ 14
AN 14,1 + -+ -+ -+ 250

Da das Jodidion ein schwécherer Ligand ist als das Bromidion, wird
schon in einem Losungsmittel mittlerer Donorzahl Tonisation des Nickel(11)-

2 V. Qutmann und E. Wychera, Rev. chim. Min. 3, 941 (1967).
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jodids eintreten; es ist in DMSO, DMA und TMP vollstdndig ionisiert.
In PDC wird der Tetrajodokomplex erst bei dreieinhalbfachem Uber-
schuff an Jodidionen vollkommen gebildet und in AN ist ein noch viel
héherer UberschuB erforderlich.

Bei niedrigen Molverhéltnissen entsteht in AN zunéchst der Mono-
komplex, dann sowohl der Neutralkomplex als auch der Trijodokomplex.
In PDC ist nur Tetrajodonickelat nachweisbar. Ahnlich wie im Bromo-
system in PDC. wird Autokomplexbildung angenommen.

2 Nidy + 6 PDC = [NY(PDC)¢]2+ + [Nid 42~

Die Ergebnisse bestétigen erneut die Reihung der Losungsmittel mit Aus-
nahme des TMP, das unter den Losungsmitteln eine Sonderstellung ein-
nimmt% 28: DMSO > DMA > PDC > AN.

Fiir die Donorstédrke der Anionen ergibt sich die bekannte Reihung:
Cl > Br > J. Ein Vergleich mit analogen Untersuchungen iiber Kobalt(II)-
halogenokomplexe® zeigt, daB zur Bildung entsprechender Komplexe
beim Nickel stets hohere Uberschiisse nétig sind als beim Kobalt. Die
elektroneutralen Formen sind ebenso wie in wéiBriger Ldsung bei Ni2+
schwerer 16slich als bei Co2t. Fiir die Donorstérken der Losungsmittel
und der Halogenide wird die bekannte Reihung erhalten 28,



