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Chloro.~ Bromo- und Jodokomplexe yon Nickel(II) in einigen 
nichtwiillrigen Liisungsmitteln 
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Mi~ 6 Abbildungen 

(Eingegangen am 11. November 1967) 

Es wird die Bildung yon Chloro-, Bromo- und Jodokomplexen 
yon Nickel(II) in Acetonitril (AN), 1,2-Propandiol-earbor~at 
(PDU), Trimethylphosphat (T3IP) ,  N,N-Dimethylacetamid 
( D M A )  und Dimethylsulfoxid D~IlSO - -  soweit noeh nieh~ be- 
kannt  - -  auf spektrophotometrischem, potentiometrisehem 
und konduktometrischem Wege untersueht. Die Ergebnisse 
werden vor allem im I-Iinbliek auf die Donoreigensch~ft.en der 
L6sungsmittelmolekiile und der I-Ialogenidionen diskutiert. 

The formation of chloro-, bromo- and iodocomplexes of 
nickel(II) is investigated by spectrophotometric, potentfometric 
~nd eonduetometric methods in acetonitrile (AN) ,  propanediol-1,B- 
carbonate (PDC),  trimethylphosphate (T~I/IP), N,N-dimethyl- 
ace~mide ( D M A )  and dimethylsulfoxide (D~ILfSO) 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. E i n l e i t u n g  

I n  Wasser wurde [iNiCI(I-I20)5] + naehgewiesen 1-~, in  konzent r ie r ten  
w~Brigen ~agnes iumehlor id-  5 und  ChlorwasserstofflSsungen 6 aueh 
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[NiCld] 2- und [NiCI6] 4-. Stufengleiehgewichtc sind in Acetonitril  (AN)  7, 

Trimethylphosphat  ( T M P )  7, Dimethyl formami4  ( D M F )  s, Dimethyl-  
sulfoxid (DMSO) 9, Aceton 1~ und Tr ibuty lphosphat  ( T B P )  ~~ untersucht  
worden. I n  Ni t romethan  ist nur  die Existenz des [NTiC14] 2- festgestellt 
wordenlL I m  Bromosys tem ist in Wasser nur  der ~onobromokomplex  
bekannt  1, 2, 4. Stufengleichgewichte sind in Alkoholen 12, Aceton la, A N  14, 

P D C  14 und T M P  1~ untersucht  worden. I n  Tc t rahydrofuran  1~, ~e thy l -  
/~thylketon la und Ni t romethan  ~, ~ wurden sowohl [NiBraL]-  als auch 
[NiBrd] ~- nachgewiesen. Uber  die Bildung yon  Jodokomplexen yon 
Ni(II)  ist wenig bekannt .  I n  I-IJ-reicher w~Briger LSsung wurde die Bil- 
dung "con [NiJd] 2- beobachtet  ~6, welches auch in Ni t rometh~n entsteht  11 
und  in Aeetonitril  autokomplex als [Ni(AN)6] [NiJd] vorliegt~L 

U m  den EinfluB der Donorzahl  des verwendeten LSsungsmittels auf 
des Koordinat ionsverhal ten yon  Nickel(iI)  gegeniiber Chlorid, t~romid 
und Jodid  kennenzulernen, wurden yon  den angefiihrten Systemen die in 
A N ,  PDC,  T M P ,  D M A  und D M S O  noch nicht  bekannten untersucht ,  
ngmlich die Chlorosysteme in P D C  und D M A ,  des t~romosystem in D M A  

und die Jodosys teme in AN,  P D C ,  T M P ,  D M A  und D M S O .  

2. E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

Die w~sserfreien Nickelperehlorat-Stamml6sungen wurden dutch Um- 
solvatisieren yon Ni(C1Od)2 �9 6 t t20,  die Tetr~alkylammoniumsMzc wie friiher 
besehrieben, gewonnert 14, is. Die tIerstellung der L6sungsmittel und die Uber- 
priifung ihrer Reinheit erfolgte, wie beschrieben 14, ~9, 20. Die Durchf/ihrung 
der spektrophotometrischen, konduktometrisehen und potentiometrischen 
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Un te r suchungen  erfolgte na, eh bekann ten  Methoden  1., is, 19, wobei folgende 
:r ve rwende t  ~-arden:  ffir die Spek t ropho tomet r i e  Zeiss PMQ I I ,  fiir 
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Abb. 1. Absorp t ionsspek t rum des Nickel ( I I )perehlora tes  in D2]'ISO, D2~,LA, 
TMP,  PDC und A N  
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Abb. 2. Absorpt ionsspekt ren  des NickeI( I I )ehlorosys tems in PDC. Die Zahten 
geben das Molverhgltnis  C1- : ~Ni 2+ ~n 

die K o n d u k t o m e t r i e  Philips 1)1% 9501 und  iiir die Po ten t iome t r i e  Heathki6  
VTVM-IM 13. Die Konzen t r a t ion  der ftir die Unte r suchungen  ve rwende ten  
l~TiokeliSsungen bet.rug 3,2 �9 10-8 Mol Ni2+/1. 
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3. E r g e b n i s s e  

Die Spek t ren  der  Nicke l so lva tokomplexe  (Abb. 1) zeigen im s ich tbaren  
Bereich drei  Absorp t ionsbanden ,  n/ imlich bei 900 n m  bis 1400 n m  (V1), 
500 n m  bis 900 nm (V2) und  350 nm bis 450 nm (V3), 
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Abh. 3. Absorptionsspektren des Nickel(II)ehlorosystems in 
Zahlen geben das Nolverhi~ltnis CI- :Ni  e+ an 

DMA. Die 

Bei Zugabe  yon Et4NCI zu Ni(CI04)~ in PDC en t s t eh t  znng, chst  ein 
Niederschlag yon  Nickel ( I I )chlor id ,  weleher bei  x = 2,7 (x = ?r 
hNtn is  H a l o g e n i d : N i  2+) in L6sung geht .  Bei  x = 2,7 tregen zwei N a x i m a  
bei  660 und  705 n m  auf. Wei te re  Chlor idionenzugabe bewirk t  eine Ex-  
t ink t ionss te igerung  und  alas E n d s p e k t r u m  is t  bei x = 4,6 erreicht  (Abb. 2). 
Die Lei t I /~higkei ts t i t ra t ion zeigt  eine scharfe F~l lungszacke bei x = 2 und 
einen wei teren K n i c k p u n k t  bei  x = 4,6; die po ten t iomet r i sehe  T i t r a t ion  
W e n d e p u n k t e  bei x = 2,3 und  4,7. 

Das Max imum des Spek t rums  der L6sung yon Nieke l ( I I )pe rch lo ra t  in 
D M A  bei  400 nm versohiebt  sieh bei Ch]oridionenzugabe zun~chst  nach  
420 rim, und  die E x t i n k t i o n  erreicht  bei x = 1,5 ihren hSchsten W e r t  
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(Abb. 3). Sodann  s inkt  sie un t e r  gleiehzeit iger  Ausb i ldung  yon  Max ima  
bei 425 und  695 nm. A b  x ---- 6 en t s t eh t  ein neues M a x i m u m  bei  660 nm, 
w/~hrend das  M a x i m u m  bei 425 n m  versehwinde t  und  das  bei  695 n m  sieh 
zu e twas  grSl3eren Wellenl~,ngen versehiebt .  SchlieBlieh zeigt das  S p e k t r n m  
bei  x ~- 63 zwei Max ima  bei 660 und  705 nm, deren  E x t i n k t i o n e n  bei  
hSherem Chlor id ionenangebot  nur  mehr  sehwaeh ansteigen.  Die Lei t -  
f/~higkeit zeigt  bei  x = 1,5 eine Ande rung  des Kurvenver laufes ,  w~hrend 
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Abb. 4. Absorpt ionsspektren des Niekel(II)bromosystems in DMA. Die Zahlen 
geben das Molverh/illbnis B r - : N i  2+ an 

bei der  po ten t iomet r i sehen  T i t r a t ion  bei x = 3,8 ein W e n d e p u n k t  auf t r i t t .  
Die Zugabe  yon  Et4NBr zur L6sung yon  Nieke l ( I i )pe reh lo ra t  in D M A  be- 
wi rk t  zungchs t  nur  eine Versehiebung des 3~aximums bei 400 n m  nach 
415 nm, wobei  die E x t i n k t i o n  e twas  anste igt .  A b  x = 1,5 entsteh~ bei  
700 n m  ein neues Max imum,  dessen E x t i n k t i o n  oberhalb  x = 10 unver-  
/~ndert b le ib t  (Abb. 4). I m  Lei t f /~higkei tsdiagramm t r i t t  ein K n i e k p u n k t  
bei e twa  x = 1,2 auI;  die po ten t iomet r i sche  K u r v e  verl / /uft  ohne Wende-  
punkte .  

Das S p e k t r u m  ira :Niekel ( I I ) jodosys tem in A N  zeigt  bei x = 5,5 zwei 
f laehe Max ima  bei 680 und  730 nm. Bis x ~ 34,4 b le ib t  die Ges ta l t  des 
Spek t rums  erhal ten,  nur  die E x t i n k t i o n e n  steigen an;  dann  en t s tehen  
neue Max ima  und  Sehul tern .  Bei x = 130 werden eine Sehul te r  bei 670 nm, 
zwei ~{axima bei  730 und  765 nm und  zwei Sehul te rn  bei 840 uncI 875 n m  
gefunden (Abb. 5). Bei h6herem Jod id ionenangebo t  erh/~lt das  S p e k t r u m  
eine neue Ges ta l t :  bei x = 220 und  x = 280 werden ein I~{aximum mi t  
ger inger  E x t i n k t i o n  bei 670 nm, eine Schul te r  bei 730 nm und  zwei Max ima  

l~Ionatshefte ffir Chemie> Bd. 99i2 50 
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bei 830 und  875 nm aufgefunden.  Die Lei t f / /h igke i t s t i t ra t ion  zeigt zwei 
K n i e k p u n k t e  bei  x = 1,2 u n d  x = 6,5, die po ten t iomet r i sehe  Ti tr~t ions-  
kurve  enth/ i l t  keine Wende~unkte .  
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A b b .  5. A b s o r p ~ i o n s s p e k t r e n  des N i e k e l ( I I ) j o d o s y s t e m s  in  A N .  Die Z~hlen  
geben das Molverh~iltnis J - : N i  2+ an 

Die Spek t ren  im Nieke I ( I t ) jodosys tem in PDC (Abb. 6) zeigen bei  
niedr igen ?r eine Sehul ter  bei 730 nm und  zwei Max ima  
bei 830 und  880 nm. Ab  x = 3 s inkt  die E x t i n k t i o n  der  Sehulter ,  w/ihrend 
die der  Max ima  bis x = 5 raseh und  danaeh  langsamer  ansgeigt. Das End-  
spek t rum ist  bei x = 14 ausgebi ldet .  I m  Le i t fgh igke i t sd iagramm zeigt 
sieh ein K n i e k p u n k t  bei  x ~ 4,2, w/~hrend b e i  der  po ten t iomet r i sehen  
T i t r a t i on  ein W e n d e p u n k t  bei x = 4,8 zu erkennen ist .  
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4. D i s k u s s i o n  

Die Spektren der in den einzelnen L6sungsmitteln solwtisierten 
Ni2+-Ionen zeigen oktaedrische Konfiguration der ersten Solvatations- 
hiille [NIL6] 2+, wobei die Banden folgenden Uberg/~ngen entsprechen: 
V1: 3A2s ~ 3T2g; Va: 3A2g --> 3Tlg (F); Vs: 3Asg --> STlg (P). Die fiir 
D M S O  gefundenen Werte st immen mit  Literatur~nggben ~'3 iiberein, 
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Abb. 6. Absorptionsspektren des Niekel(II)jodosyslbems in P D C .  Die Zahlen 
geben das Molverh/~llbnis , l-:Ni 2+ an 

die fiir D M A  2s weichen hingegen ab. A = 10 Dq wurde direkt aus den 
Spektren entnommen 26, die B-Werte sind nach einer N/~herungsgleichung 27 
berechnet worden. Ffir die Berechnung yon ~ wurde ein B-Weft  des freien 
:Ni2+-Ions 26 yon 1041 cm -1 verwenc[et. 

Die sieh ~us den Dq-Werten ergebende spektrochemische Reihung der 
L6sungsmittel A N  > D M A  > D M S O  ~ P D C  st immt im wesentliehen 

2~ H.  L.  Schli~]er u n d  H.  P .  Opitz, Z. Elektroehem. 65, 372 (1961). 
2~ W.  Schneider,  Helv. China. Acta 46, 1842 (1963). 
~5 •. S .  Drago, D. V. Meek ,  2~1. D. Joerte~ und C. L a  Roche, Inorg. Chem. 

2, 124 (1963). 
~ C. K .  Jsrgensen,  ,,Absorption Spectra and Chemical Bonding in Com- 

plexes", Pergamon Press 1962. 
27 A .  E .  Underhil l  und D. E.  Bi l l ing,  Nature 210, 834 (1966). 

50* 



770 V. Gutmann und It.  Bardy: [Mh. Chem., Bd. 99 

Tabelle 1. S p e k t r e n  u n d  L i g a n d e l l f e l d p a r a m e t e r  e i n i g e r  N icke l -  
s o l v a t k o m p l e x e  

DMSO DMA DSVI2' T M P  H20 PDC A N  

DZsbc]5 29,8 27,8 26,6 23,0 17,8 15,1 14,1 

V1, cm -1 7 800 7 690 8 550 8 550 7 960 8 500 7 660 10 410 

V2, em -1 13 000 12 900 (13 700) 13 600 11 820 13 800 12 900 17 200 
(14 000) (14 700) 14 800 14 800 15 200 14 800 

V3, cm -1 24 100 23 920 25 000 25 000 23 200 25 300 24 000 27 500 

Dq, cm -1 780 769 855 855 796 850 766 1 041 

B, cm -1 886 924 741 921 897 

0,85 0,868 0,885 0,85 0,712 0,89 0,884 0,867 

Literatur ~a u. diese 25 diese ~, ~5 diese ~i diese diese 
Arbeit Arbeit Arbei~ Arbeit Arbeit 

(Ausnahme TMP] mit  derjenigen iiberein, die aus Kobal t ( i I ) so lva t -  
perchloratspektren gewonnen wur4e 2s. 

Die L6slichkeit yon  NiC12 in PDC liegt un te rha lb  10 -3 ]~[ol/1. Es fi~llt 
daher bei x = 2 ein Niederschlag yon  NiC12 aus, der bei hSherem Chlor- 
id ionenangebot  Ms [NiC14] 2- in L6sung geht, wobei entsprechenc[ der 
niedrigen Donorzahl  yon  PDC (DZsbcl~ = 15,1) 29 kaum ein UberschuB 
an Chloridionen (x = 4,6) notwendig ist. Hingegen ist in D M A  
(DZsbcl5 = 27,8) zur Ausbi ldung des te t raedr ischen [NiC14] 2- ein hoher 
LTbersehuB an Chloridionen notwendig.  Auch [NiCl(DMA)5] + ist in D M A  
(bei niedrigerem Chloridionenangebot)  stabil. 

Tabelle 2. N i e k e l c h l o r o k o m p l e x e  in  DMSO,  D M A ,  T M P ,  P D C  
u n d  A N  

x fiir End- 
Solvens DZsbel5 [NiC1]+ NiC12 [NiC13]- [NiC14] 2- form Lit. 

DMSO 29,8 . . . .  9 

DMA 27,8 @ ( + ) ( + ) + 110 diese 
Arbeit 

T M P  23,0 + + + + 8 v 
PDC 15,1 - -  +4  - -  -/ 4,6 diese 

Arbeit 
A N  14,1 - -  +4  -;  + 10 

Aus Tab. 2 ist der EinfluB der DZ des L6sungsmit tels  auf die ]3ildung 
der Chlorokomplexe zu ersehen. I n  DMSO, das un te r  den hier untersuch-  
t en  L6sungsmit te ln  die h6chste DZsbc]5 besitzt, werden keine Nickel- 

2s V. Gutmann und O. Bohunovslcy, Mh. Chem. 99, 740 (1968). 
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ch lorokomplexe  gebil4et ,  der  [Ni(DMSO)6]U+-Komplex ble ib t  auch bei  
Zugabe  yon  Chlor idionen e rha l ten  und  NiC12 ist  vollst/~ndig ionisier t .  
Bei  den fibrigen LSsungsmi t t e ln  s ind je nach  ihrer  DZ mehr  oder  weniger 
groge Uberschfisse an  Chlor idionen zur  Ausbi ]dung des t e t r aedr i schen  
Te t rach lo rokomplexes  notwendig .  A N  bi lde t  /~lmlich wie in den ent-  
sprechenden Koba l~sys temen  29 eine Ausnahme.  I n  PDC und  A N  (ghn- 
liche DZsbc15) l iegt  die LSsl ichkei t  des NiC12 un te rha lb  i0  -3 MEol/1, die 
Bi ldung  4es Chlorokomplexes  erfolgt  jedoch le icht  bei Zugabe  yon Chlorid- 

ionen. 
I m  B r o m o s y s t e m  zeigt  sich der  Einf lug  der  DZsbc15 eines LSsungs- 

mit~els noch 4eut l icher .  I n  DMSO t r e t en  keine b romidkoord in i e r t en  
Spezies auf, uncl in D M A  werden nur  [NiBr(DMA)5] + und  [NiBru(DMA)2] 
---  u n d  4iese n ich t  q u a n t i t a t i v  - -  gebildet .  NiBr2 ist  de mna c h  in DMSO 
vollst / indig,  in D M A  erhebl ich ionisiert .  Bromonicke la te  werden in diesen 
LSsungsmi t t e ln  i i be rhaup t  n ich t  gebi ldet .  

Tabel le3.  N i c k e l b r o m o k o m p I e x e  in  D M S O ,  D M A ,  T2klP, P D C  
u n d  A N  

x f/Jr End- 
Solvens DZsbcls [NiBr] + NiBr2 [NiBrs]- [NiBra] 2- form Lit. 

DMSO 29,8 . . . .  1~ 
DMA 27,8 ~ ~ - -  - -  10 diese 

Arbei t  
T~VIP 23,0 - -  + - -  T 6 t~ 
PDC 15,1 - -  - -  - -  ~ 4,5 1~ 
A N  14,1 ~- ~ ~ n-' 130 14 

I n  PDC t r i t t  vol ls tgndige,  in A N  und  T M P  teihveise Au tokomplex -  
b i ldung auf 1~. 

Tabelle4.  N i c k e l j o d o k o m p l e x e  in  DMSO,  D M A ,  T i ~ P ,  P D C  
und A N  

x f/Jr End- 
Solvens DZsbcl~ [NiJ] + NiJ~ [NiJ3] [NiJ4] 2- form 

D2dSO 29,8 . . . . . . .  
DMA 27,8 . . . . .  
T M P  23,0 . . . . . . .  
PDC 15,1 . . . . . .  ~- 14 
A N  14,1 -~ ~- ~ @ 250 

D a  das  Jod id ion  ein sehw/icherer L i g a n d  ist  ats das  Bromidion ,  wird  
schon in e inem LSsungsmi t te l  m i t t  lerer Donorzahl  Ion i sa t ion  des Nicke l ( I I ) -  

29 V. Gutmann und E. IVychera, Bey. chim. Min. 3, 941 (1967). 
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jodids eintreten; es ist in DMSO, D M A  and T M P  vollst~ndig ionisiert. 
In  "PDC wird der Tetrajodokomplex erst bei dreieinhalbfaehem tJ~ber- 
SohuI3 an Jodidionen vollkommen gebildet un4 in AN ist ein noch viel 
hSherer ~berschul3 efforclerlich. 

Bei niedrigen Molverhifltnissen entsteht in A N  zun/~chst der Mono- 
komplex, dann sowohl der Neutralkomplex als auch der Trijodokomplex. 
In PDC ist nur TetrajocIonickelat nachweisbar. ,~i~hnlich wie im Bromo- 
system in PDC. wird Autokomplexbil4ung angenommen. 

2 NiJ~ + 6 PDC ~ [Ni(PDC)6] 2+ -[- [NiJa] 2- 

Die Ergebnisse bests erneut die Reihung der LSsungsmittel mit Aus- 
nahme des T M P ,  das unter den LSsungsmitteln eine Sonderstellung ein- 
nimmtZ4, 2s: D M S O  > D M A  > PDC > A N .  

Fiir die Donorsti~rke 4er Anionen ergibt sieh die bek~nnte Reihung: 
C1 > Br > J. Ein Vergleich mit an~logen Untersuchungen fiber Kobalt(II)- 
h~logenokomplexe ~s zeigt, d ~  zur Bildung entsprechender Komplexe 
beim Nickel stets hShere Uberschiisse nStig sind als beim Kobalt.  Die 
elektroneutralen Formen sind ebenso wie in w/~13riger LSsung bei Ni 2+ 
schwerer 15slich als bei Co s+. Ffir die Donorsti~rken 4er LSsungsmittel 
und der Halogenide wird die bekannte Reihung erhalten 2s. 


