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Der EinfluB der Anionensolvatation auf die Komplex-
bildung in Donorlésungsmitteln wird folgendermafien beschrie-
ben: Der ,,thermodynamische Solvatationseffekt* hingt vom
Verhaltnis der freien Solvatationsenthalpien zur freien Enthal-
pie des Gesamtvorganges der Komplexbildung ab; d.h., je
geringer die Akzeptorstdrke des Akzeptors, um so mehr wird
durch die Solvatation die Donorstérke eines Anions im Ver-
gleich zu derjenigen des Neutraldonors erniedrigt. Der ,,spezifi-
sche Solvatationseffekt‘ bringt das spezifische Solvatisierungs-
vermogen eines Losungsmittels gegentiber einem Anion (bei
gegebenem Akzeptor) zum Ausdruck. Protonenhaltige Losungs-
mittel, z. B. Wasser, Methanol, Essigsiure, Ameisensiure,
Formamid, haben eine hohe Tendenz zur Wasserstoffbriicken-
wechselwirkung; sie solvatisieren Halogenid- und Pseudo-
halogenidionen wesentlich stérker als aprotische Donorlosungs-
mittel. Die Donorstdrke eines anionischen Liganden wird in
einem solchen Losungsmittel entsprechend erniedrigt. Zum
Vergleich der Stabilitit eines Komplexes in verschiedenen
Lésungsmitteln kdnnen ithre Donizitédten allein nicht herangezo-
gen werden. Die ,,solvatisierenden‘’ Eigenschaften von Donor-
lésungsmitteln nehmen ab: H2O > ROH >» DMSO ~ ES >
> AN ~ TMS ~ NM ~ DMF > DMA > HMPT.

The Influence of Anion-Solvation on Complex Formation
in Donor Solvents

The said influence is described as follows: the ‘“thermo-
dynamic solvation effect”” depends on the ratio of the free
enthalpy of solvation to the free enthalpy of the complex
forming reaction. It is increased by decreasing acceptor
strength of the acceptor. The “specific solvation effect” is due
to the specific solvating power of a solvent towards an anion
(with given acceptor). Protonic solvents are known to have
higher tendencies for hydrogen bridge interactions. They are
stronger solvating agents for halide and pseudohalide ions than

* Herrn Professor Dr. Richard Kieffer zum 65. Geburtstag gewidmet.
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aprotic donor solvents. The donor properties of a donor anion
is decreased i such solvents and the donicity alone is no longer
a useful guide to estimate the relative stabilities of a complex
in such media. The ‘‘solvating” properties of donor solvents
decrease in the following order: HyO > ROH » DMSO ~ ES
> AN ~ TMS ~ NM ~ DMF > DMA4 > HMPT.

Die Komplexbildung zwischen dem Solvat z. B. eines Ubergangs-
metallions und Halogenid- oder Pseudohalogenidionen X-, z. B.:

[CoDgl2+ -+ 4 X~ = [CoX,2~ + 6 D,

welche als Ligandentauschreaktion D — X~ am Koordinationszentrum
aufgefafit werden kann, wird in der Gasphase durch die freie Reaktions-
enthalpie bestimmt. Diese Grofie ist jedoch aus experimentellen Griinden
nicht zuganglich.

In gewisser Anndherung bewihrt sich die Betrachtung der relativen
Donoreigenschaften der Donorliganden, wie sie durch die sogenannte
Donorzahl DZgycy,, welche im folgenden als Donizitdt DN bezeichnet
wird, zum Ausdruck gebracht werden kann. Sie wird als — A H D-ShCls
Wert fiir die Adduktbildung des Donors D mit SbCl; in sehr verdiinnter
Lésung von 1,2-Dichlorathan definiert-3.

SbCls gery + Digeny == D ShCl;s (eey
—AHp spas = DN
Die Donizitidten der Anionen wurden aus der Messung der Gleichgewichte
VOl(acac)s(AN) + X = [VO(acac)e X~ + AN

in Acetonitril — also nicht unter Bedingungen, die denen in der Gas-
phase dhnlich sind — abgeschéatzts.

Erfolgt die Komplexbildung nicht in der Gasphase, sondern in
Loésung, so spielt die Solvatation der Reaktionsteilnehmer, vor allem die
der freien Anionen X- (Komplexionen wie [CoDgl2+, [CoX4]2— ete.
werden, bedingt durch groflen Radius und teilweise Delokalisierung der
Ladung, schwacher solvatisiert als X~} eine zusitzliche Rolle.

Die Ligandentauschreaktion
[VO(acac)z - DMSO0)sy + Clse = {VO(acac)e - Clisy -+ DMSOsy
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in einem solvatisierenden Lisungsmittel, z.B. Acetonitril, erfolgt
zwischen solvatisierten Kinheiten. Wenn ein Anion gegeniiber einem
Neutraldonor bevorzugt solvatisiert wird, wird die relative Donorstirke
des (gasférmigen) Chloridions durch die starkere Solvatation im Ver-
gleich zu derjenigen des (gasférmigen) Neutraldonors erniedrigt, d. h.
die Umwandlung des DM SO-Komplexes in den Chlorokomplex wird in
Acetonitril unvollstindiger sein als in der Gasphase.

Der EinfluBl der Solvatation auf das Ausmal der Komplexbildung
ist in diesem Falle relativ groB, weil die relativen Donorstérken von
Neutraldonoren (DMSO) und Konkurrenzliganden (Cl—) ahnlich sind
und weil die Akzeptorstirke des Akzeptors [VO({acac)z] gering ist
und damit auch die Stabilitdten der Komplexe. Der Einflul der Solva-
tation auf die Komplexbildung ist in zweifacher Hinsicht von Bedeu-
tung:

1. Relative, gegen einen Bezugsakzeptor [z. B. VO(acac)s] in einem
solvatisierenden Losungsmittel (z. B. Acetonitril) gemessene Donor-
stiarken fiir Halogenid- oder Pseudohalogenidionen und Neutraldonoren
sind nur bedingt anwendbare Richtwerte. Die Interpretation komplex-
chemischer Reaktionen auf der Basis dieser Werte ist nur dann sinnvoll,
wenn die relativen Donorstirken von Neutraldonor und Ligand X-
deutlich verschieden sind, da in diesem Falle der Beitrag der freien
Solvatationsenthalpie von X~ im Vergleich zum A G-Wert der Liganden-
tauschreaktion in der Gasphase verhdltnismaBig klein ist.

2. Das AusmalB der Komplexbildung zwischen einem gegebenen
Akzeptor (z. B. Co2?t) und gegebenen X~ in verschiedenen Donor-
losungsmitteln (D) ist nicht nur von den relativen Donorstérken der
Losungsmittel, sondern auch von den Unterschieden ihres Solvatations-
vermogens fiir X~ abhéngig.

Der Vergleich von Tab. 1 und Tab. 2 zeigt, dal fiir eine Reihe von
Systemen Ubereinstimmung zwischen experimentell beobachteter Stabi-
litit der Komplexe (Tab. 2) und den gegen VO(acac)z ermittelten
relativen Donorstirken (Tab. 1) besteht: Die Donorstérken der Liganden
J-, Br—, Cl-, NCS- und N3~ sind wesentlich gréBer als die Donorstérke
von Nitromethan, und es erfolgt praktisch quantitative Bildung der ent-
sprechenden [CoX,]2—-Komplexe schon bei stdchiometrisch erforder-
lichen X—-Mengen. Auch die Existenz der [CoX,]2~-Komplexe mit
X- = Br, Cl-, NCS- und N3~ in den Losungsmitteln Acetonitril,
Propandiol-1,2-carbonat, Athylensulfit und Aceton ist aus den in Tab. 1
angegebenen Donorstirken abzuleiten. Wegen der im Vergleich zu
Nitromethan hoheren Donorstirke dieser Lésungsmittel sind zur
quantitativen Bildung der Komplexe Molverhiltnisse erforderlich, die
z. T. iiber das stéchiometrische Molverhiltnis hinausgehen.
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Tabelle 1. Freie Standard-Bildungsenthalpien A G?Vo) far die
Bildung von [VO(acac)s - L] aus VO(acac)s und L in Acetonitril bei
27°; acac = Acetylacetonat

Werte in Klammern: Donizititen DN

Ligand L A Gyo, Ligand L A Gy
N3~ — 4,20 + 0,05 C1- — 0,83 + 0,10
CN- — 4,208 DMF (26,6)  — 0,63 L 0.07
NCS- -~ 2,69 4 0,05 TMP (23,0)  —0,24 1 0,08
F- — 2,692 Br- + 0,65 4 0,09
HMPT (38,8)  — 2,50 1 0,04 Aceton (17,0) - 1,30®
Pyridin (33,1)  — 2,47 1 0,04 PDK (15,1) < 1,757
PhsPO (32,5)  — 2,11 L 0,06 J- ~ 2,00¢
DMSO (29.8)  —1,14 £ 0,01

a Naherungswerte, Spektren dndern sich mit der Zeit.
b Extrapolierte Werte.
¢ Abgeschétzte Richtwerte.

J- und Br- sind wesentlich schwéchere Donoren als DMSO und
HMPYT; die Bildung der Tetrahalogenocobaltate ist daher nicht zu
erwarten und wird experimentell auch bei mehr als hundertfachem
UberschuB dieser Anionen nicht beobachtet (Tab. 2). Im Gegensatz dazu
tritt die Bildung des Tetrazidokomplexes erwartungsgemil in beiden
Losungsmitteln ein. Auch die Bildung des Tetrarhodanokomplexes in
DM A and DM SO entspricht den gegen VO{ucac)z beobachteten relativen
Donorstarken. Die hohe Donorstarke des Azidions kommt auch in den
verhéltnismafig niedrigen Ligandeniiberschiissen zum Ausdruck, die
zur quantitativen Bildung von [Co(N3)4]2- erforderlich sind.

Andererseits werden eine Reihe von Abweichungen beobachtet: Die
Donorstirke von J— entspricht nach Tab. 1 etwa der von AN, PDK und
ES. Da das Lésungsmittel in den etwa 10-3m-Kobalt(I1)-perchlorat-
lssungen in groBem Uberschuf gegeniiber den Liganden vorliegt, ist die
Bildung von [Cod4]?- in PDK, ES und insbesondere Aceton iiber-
raschend. Analoges gilt fiir die Bildung von [CoCl4]2- in DM A, DMSO
und HMPT sowie fiir die Existenz von [Co(NCS)4]2- in HMPT.

Die unerwartete Bildung dieser Komplexe ist dadurch bedingt, daB
die freien Reaktionsenthalpien der Gasphasereaktionen

VO(acac)y - D + X~ = [VO(acac) X~ + D

fiir die betrachteten D — X--Ligandentauschreaktionen dem Betrage
nach verhiltnisméafig klein sind. Die bevorzugte Solvatation der Anionen
X~ beim Ubergang von der Gasphase zur Losungsphase wird daher eine
starke Erniedrigung der Donorstirke von X~ gegeniiber derjenigen des
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Tabelle 2. Erforderliche Molverhdltnisse » = ¢x-/cgo2+ zur an-
nihernd quantitativen Bildung der Tetrahalogeno- bzw.
Pseudohalogenokomplexe von Co2+ in verschiedenen Donor-
lésungsmitteln D; Konzentration von Kobalt(Il)perchlorat ~
10-3 mol/l (25° C)
Werte in Klammern: Donizitdten DN

g \ X- J- B -  NCS Xj Lit.
NM (2,7) 5 4 4 4 4 T80
AN (14,1) [13] (40) 16 8 8 10-18
PDK (15,1) 8 5 5 4 4 15-17

ES (15,2) (90) (45) 15 8 g 19,20
Aceton (17,0) 300 100 8 6 4 §, 21-25
Wasser (18,0) [3000] [3000] [3000] [3000] [3000] 24, 26—28
DMA (27,8) [330]2 [40]2 16 13 4 9, 16, 17
DMSO (29,8) [40]¢ 200 200 20 6, 16—18, 29
HMPT (38,8) [190]>  [490]a 460 160 27 30, 31

( ) [CoX4]2~ noch nicht vollstdndig ausgebildet.

[ ] Kein [CoX4]2- nachweisbar.

a Gleichgewicht Dihalogeno—Trihalogenokomplex.
b Gleichgewicht Mono—Dijodokomplex.

¢ Gleichgewicht Solvatokomplex—Monojodoform.
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Neutraldonors D zur Folge haben, d. h. der Ligand X~ ist in der Losungs-
phase im Vergleich zum Donor D (Tab. 1) ein weitaus schwacherer
Ligand als in der Gasphase.

Ist der Akzeptor z. B. das (hypothetische) [CoCls]~-Ion entsprechend
der letzten Stufe der Komplexhildung

[CoClg - DI~ - Cl- = [CoCly]2-

starker als der Bezugsakzeptor VO(acac)s, so wird die durch die Solvata-
tion der Liganden X- bedingte Verminderung des | A 7 |-Wertes der
Gasphasenreaktion einen kleineren Beitrag zum A G-Wert der Gesamt-
reaktion lefern; die durch Solvatation von X— bedingte Verminderung
fallt nun weniger ins Gewicht, d.h., die Donorstdrke der X—-Tonen
erscheint gegeniiber Neutraldonoren groler als bei Vanadylacetyl-
acetonat als Bezugsakzeptor.

Aus den spektrophotometrischen Untersuchungen geht hervor, daf§
die Akzeptoren [CoXg]~ tatsichlich stdrkere Akzeptoren sind als
VO(acac)s. So wird z. B. [CoCly]2~ in Acetonitril bei etwa vierfachem
UberschuB an Cl- quantitativ gebildet (Tab. 2).

[CoClg - ANT- -+ Cl- = [CoClg)2~ + AN,

wahrend [VO(acac)z - C1]~ in Acetonitril auch bei 100fachem Uberschuf
an Cl—-Tonen noch teilweise dissoziiert vorliegt®. Analoges gilt auch fiir
den Vergleich von VO{acac)s sowohl mit [CoJs]~ als auch mit [Co(NCS)3]~.

Die relativen Donorstirken von Halogenid- und Pseudohalogenid-
ionen hiéngen also im Vergleich zu denen der Neutraldonoren in einem
gegebenen Donorlésungsmittel von den relativen Akzeptorstirken der
betrachteten Akzeptoren ab. Die beim Ubergang aus der Gasphase in
ein solvatisierendes Medium erfolgende Erniedrigung der Donorstirke
von X— wird um so weniger ins Gewicht fallen, je grofer das Verhaltnis
der freien Enthalpie des Gesamtvorganges der Komplexbildung im
solvatisierenden Medium zur freien Solvatationsenthalpie ist.

Dies mége als |, thermodynamischer Solvatationseffekt” bezeichnet
werden.

Verschiebungen der relativen Donorstirke von X~ und Neutral-
donoren treten bei gegebenem Akzeptor dann ein, wenn sich die ein-
zelnen Losungsmittel in ihrem Solvatisierungsvermégen gegeniiber den
Liganden X~ unterscheiden.

Dieser Effekt soll im folgenden als ,,spezifischer Solvatationseffekt
bezeichnet werden.

Tab. 2 zeigt, daB sich DM A und DMSO in ihren Donizitdten nur
wenig unterscheiden, entsprechende [CoX4]2~-Komplexe in DM A aber
bei wesentlich niedrigeren Molverhiltnissen v gebildet werden als in

Monatshefte fiilr Chemie, 101/3 59
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DMSO. Ferner unterscheiden sich die Molverhéiltnisse » fiir die Kom-
plexe [CoCly]2—, [Co(NCS)4)2~ und [Co(N3)4]2~ in DMSO und HUPT
nur wenig, obwohl! die Donizititen der beiden Ldsungsmittel deutlich
verschieden sind.

In Athylensulfit tritt die Komplexbildung erst bei héheren X—-Uber-
schiissen ein als in PDK, obwohl beide Losungsmittel etwa die gleiche
Donizitiat aufweisen. Ferner sind zur Bildung von [CoClsj2-, [Co(NCS)4]2~
und [Co(N3)4]2- in ES etwa die gleichen Uberschiisse erforderlich wie im
erheblich stirker donierenden DM 4.

Besonders drastisch sind die Abweichungen bei Aceton und Wasser
(die anndhernd gleiche Donizitdten aufweisen). [CoX4]?2--Komplexe
werden in Wasser selbst bei fast tausendfachem Uberschuff an X~ nicht
gebildet®, wihrend in Aceton sidmtliche Tetrahalogeno- und Pseudo-
halogenokomplexe zugénglich sind. {Co(NCS)4]2~ und [Co{N3)4]?~ werden
schon bei stochiometrischem Molverhdltnis praktisch quantitativ
gebildet.

Aufschluf3 iiber die Abweichungen zwischen beobachteter Stabilitdt
der Komplexe von dem auf Grund der Donizitdten zu erwartenden Ver-
halten gibt der Vergleich des Solvatisierungsvermégens der verschie-
denen Donorlésungsmittel fiir Liganden X~ in Tab. 3 und Tab. 4.

Tabelle 3. Differenzen AG?D)——A G?AN) [keal/mol] der freien
Solvatationsenthalpien von Liganden X~ im Losungsmittel D
und in Acetonitril (4AN)

N NM AN TMS H0 CH;OH DMF DMA DMSO HMPT

J- 0,3 0,0 00 —53 —33 03 09 —15 —
Br- — 00 — —86 —57 1,0 24 —08 4,0
Cl- —19 00 —06 —120 -—86 03 21  —1,0 3,5
NCS- —0,3 0,0 00 —52 —35 01 08 —1,6 1,1
Ng— —0,1 0,0 1,0 —89 —64 03 21 —1.6 3.4

Tabelle 4. A @9, A H® und A S° fiir die Solvatation von Halogenid-
ionen in DMSO und Wasser

Losungsmittel J- Br- Cl-
DMSO — 47,5 — 52,6 — 56,4
A GO [kealfmol] { H,0 51,3 —604  —674
DMSO — 56,8 — 63,4 -— 67,9
A HP [keal/mol] { H,0 — 54,3 — 64,7 — 72,8
DMSO — 31,4 — 36,1 — 38,4
A 80 [cal/grad/mol] { H,0 — 10,1 — 4,4 - 18,2
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Die Werte in Tab. 3 wurden aus den von Parker und Mitarb. 32 33 fiir
verschiedene Losungsmittel D angegebenen und auf ein Bezugslésungs-
mittel bezogenen Aktivitatskoeffizienten der Anionen berechnet, wobei
beriicksichtigt wurde, dal anndhernd

L) — tany = AGp) — A GOy,

gilt (u = partielle molare freie Inthalpie des Jons X— im gegebenen
Losungsmittel). Die Werte der Tab. 4 wurden aus den thermodynami-
schen Daten fiir Wasser34 3% [mit A H%go {(H*) = — 276 keal/mol und
Sho (Hf) ~ —5e.u] aus den Solvatationsenthalpien von Alkali-
halogeniden in DMSO3 und den Werten in Tab. 3 berechnet.

Der Aufspaltung von A G bzw. A H fur Salze in die Kinzelionen-
grofien liegen die Ansétze

wp (PhyAst) — pan (PhyAs?) = pup (PhB~) — pan (PhyB)
bzw.

A (}){20 (Ph4AS+) -_— AH%ZMSO (Ph4 AS+) = AH(I)IZO (P]?qB') — AH%IVISO (Ph4B_)

zugrunde 32, 33, 35,

Tab. 4 zeigt, dafl die Solvatationsentropien in Wasser wesentlich
kleiner sind als in DM SO, da letzteres im Vergleich zu Wasser eine
wesentlich schwécher ausgepriagte Flissigkeitsstruktur besitzt.

Tab. 3 zeigt, daBl sich die Solvatationsvermdgen der verschiedenen
Losungsmittel D z. T. betrchtlich unterscheiden. Von den aprotischen
Losungsmitteln solvatisiert HM PT bei weitem am schwachsten, DM SO
relativ stark. Fir das Chloridion betragt z. B. der Unterschied der freien
Solvatationsenthalpien in LM PT und DM SO 4,5 keal/mol, entsprechend
einer starken Erhéhung der effektiven Donorstarke des Cl—-Ions in
HMPT gegeniiber derjenigen in DMSO. Der tatsichlich gewonnene
Energiebetrag wird davon etwas abweichen, da er auch noch von der
Solvatation der Komplexionen abhéngt; jedenfalls handelt es sich hier
aber um Energiebetrige, die denen von Ligandentauschreaktionen selbst
entsprechen®’. Die Bildung von [CoCly]2~ in HMPT aus dem lockeren

32 R. Alexander und 4. .J. Parker, J. Amer. Chem. Soc. 89, 5549 (1967).

33 R. Alexander, E. C. F. Ko, A. J. Parker und T. J. Broxton, J. Amer.
Chem. Soc. 90, 5049 (1968).

3 @. Kortitm, ,,Lehrbuch der Elektrochemie, Verlag Chemie, Wein-
heim/B. 1957.

3 G. H. Nancollas, ,Interactions in Electrolyte Solutions*, Elsevier,
London-New York 1966,

3 E. M. Arnett und D. R. McKelvey, J. Amer. Chem. Soc. 88, 25908
(1966).

7 L. G. Sillen und A. E. Martell, ,,Stability Constants of Metal-Ion
Complexes, Chem. Soc. [London] (1964).
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Solvatkomplex 38 [Co(H M PT)4]2+ findet damit eine zwanglose Erklarung.
Auch die Tatsache, daB die Species [CoCls]2-, [Co(NCS)yJ2~ und
[Co(Ng)4]>~ in DM A erheblich stabiler sind als in DM SO, ist darauf
zuriickzufithren, daf die Liganden in DMA wesentlich schwicher
solvatisiert werden als in DM SO (Tab. 3).

Ahnlich liegen die Verhaltnisse beim Vergleich der Komplexbildung
in DM A und ES bzw. PDK und ES. Letztere sind sterisch ahnlich und
haben gleiche Donizitét; trotzdem wird die Komplexbildung mit X-—
speziell mit J- und Br—in ES bei hoheren Molverhiltnissen v beobachtet
als in PDK. Offenbar besitzt Athylensulfit, bedingt durch Analogie im
Molekiilbau (pyramidaler Aufbau der Sulfitogruppe, leicht zugingliches
positives Ende des Dipols) ein stirkeres Solvatationsvermdégen fir
Liganden X-, shnlich dem des DMS80. Dafir spricht auch, daf die
Bildung von [CoCls]2-, [Co(NCS)4]2~ und [Co(N3)4]2~ in ES und DMA
trotz. groBer Unterschiede der Donizititen bel dhnlichen Molverhélt-
nissen v beobachtet wird.

Die Tatsache, daB in PDK die Komplexbildung leichter erfolgt als in
AN, kann sterische Ursachen haben. Analoges gilt fiir den Vergleich Aceton—
Acetonitril, obwohl eine Gegeniiberstellung der Molverhaltnisse v fiir die
Bildung von [CoCl4]2-, [Co(NC8)4]2~ und [Co(N3)4]2~ auf eine etwas schwi-
chere Solvatation der Liganden X~ in Aceton hindeutet.

Die Rildung des Tetrachlorocobaltates in HMPT, DMSO und DM A
ist nunmehr auch mit den in Tab. 1 angegebenen relativen Donorstarken
in Einklang zu bringen : obwohl die freie Enthalpie A GOy oy (C1-) erheblich
kleiner ist als A GOy oy (HMPT), tritt Komplexbildung ein, da sich fiir
HMPT ,thermodynamischer Solvatationseffekt und ,spezifischer
Solvatationseffekt” (AN solvatisiert starker als HMPT) iiberlagern.
Gleiches trifft fiir DM A zu, wihrend beim DM SO der ,,thermodynami-
sche Solvatationseffekt* teilweise durch den ,,spezifischen Solvatations-
effekt” (AN solvatisiert schwicher als DMS0) kompensiert wird und
demzufolge groBere Molverhaltnisse » zur Komplexbildung erforderlich
sind.

Wasser nimmt gegeniiber aprotischen Donorlosungsmitteln eine
Sonderstellung ein. Nach Tab. 3 und 4 sind die freien Solvatations-
enthalpien von Halogenid- und Pseudohalogenidionen um rund 4 bis
15 keal/mol negativer als in aprotischen Donorldsungsmitteln, ent-
sprechend einer starken Basizititsverminderung dieser Liganden in
waBrigen Losungen. Die starke Solvatation der Anionen ist durch
Wasserstoffbriickenwechselwirkungen bedingt.

Die starke Basizitdtsverminderung der Liganden X- in Wasser hat
zur Folge, daB verschiedene in aprotischen Donorlgsungsmitteln hoher
Donizitét besténdige Komplexe in waBriger Lésung nicht stabil sind.

T V. Gutmann, W. Kerber und A. Weisz, Mh. Chem. 100, 2096 (1969).
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[CoX )%~ -Einheiten werden in Wasser selbst bei nahezu tausendfachem
UberschuB nicht gebildet®®, wihrend in Aceton mit praktisch der
gleichen Donizitét die Komplexbildung z. T. schon bei niederen Molver-
héltnissen » quantitativ ist (Tab. 2).

In wifirigem Medium wird auch bei grofiem Azidionenangebot nur
Mono- und Diazidocobaltat gebildet?t. Co2+ (¢ ~ 0,01 mol/l) soll in
konzentrierten walrigen KNCS-Losungen iiberwiegend als Tetra-
rhodanokomplex vorliegen?’; der angegebene molare Extinktions-
koeffizient egog == 150 steht jedoch im Widerspruch zu simtlichen bis-
herigen Untersuchungen, wonach ggzp in zahlreichen Lésungsmitteln
(Tab. 2) Werte > 1600 aufweist: der [Co(NCS)4]2—-Komplex ist in
einer &~ 8molaren KNCS-Losung (soferne iiberhaupt) nur zu einigen
Prozenten vorhanden?$. Die Komplexe [CoBr4]2- und {CoCly ]2~ werden
in etwa 10-3m Kobalt(IT)perchloratidsung auch bei 800- bzw. 1200fachem
UberschuB an X nicht gebildet?¢. Nur in konzentrierten Bromwasser-
stoff- bzw. Chlorwasserstofflosungen werden einwandirei die Spektren
der Tetrahalogenkomplexe erhalten?6.

Ni2*+ ist ein schwécherer Akzeptor als Co2t, die Komplexbildung
verlauft daher noch unvollstindiger. Zusatz von NaNj zu einer etwa
10-3m walr. Nickel(IT)perchloratlésung fithrt auch bei hohem Azid-
ionenangebot, nur zu Monoazidonickel(IT)3?; Monochloronickel(IT) ist
nur in stark salzsauren Losungen nachweisbar®. Tm Gegensatz dazu
werden Tetrachloro- und Tetrazidokomplexe in DM A (trotz hoherer
Donizitét) schon bei wesentlich kleineren X--Uberschiissen quantitativ
gebildet 4, 42,

Das Solvatationsvermdgen protonenhaltiger Lésungsmittel, wie
Methanol, Athanol, Essigsdure ete., fir Anionen nimmt eine Mittel-
stellung zwischen Wasser und aprotischen Donorlésungsmitteln ein.
Methanol solvatisiert nach Tab. 3 schwicher als Wasser, aber starker
als aprotische Donorlgsungsmittel.

Proll und Sufeliff** haben die Komplexbildung von Co2+ mit Cl-,
Br~und NCS- in Essigsidure untersucht. Die Donizitit der Essigsaure ist
nicht bekannt, doch darf auf Grund des Vergleiches der induktiven
Effekte der OH- und CHs-Gruppe angenommen werden, daf sie eher
kleiner als die von Aceton ist. Dessen ungeachtet erfolgt die Komplex-
bildung durchwegs erst bei héheren Ligandeniiberschiissen als in Aceton:
[CoBr,]2-, [CoCl,]2~ und [Co(NCR)4]2- sind auch bei rund 400-, 150- und

8 H. 0. Egghart, J. Inorg. Nucl. Chem. 31, 1538 (1969).

40 0. K. Jorgensen, ,,Inorganic Complexes*, Academic Press, London-
New York 1963, p. 42.

4 V. Gutmann und H. Bardy, Mh. Chem. 99, 763 (1968).

2 V. Guimann und H. Bardy, Z. anorg. allgem. Chem. 361, 213 (1968).

® P.J. Proll und L. H. Sulcliffe, J. Physic. Chem. 65, 1993 (1961).
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50fachem Ligandeniiberschufl mnoch mnicht quantitativ ausgebildet:
[CoCla]2~ und [Co(NCS)4]2~ werden auch offensichtlich unvollstindiger
gebildet als in DM A (Tab. 2).

Katzin und Mitarb.?? haben die Komplexbildung von Co2+ mit Cl-
und NCS- in verschiedenen Alkoholen untersucht. Fiir Alkohole sind
auf Grund rein induktiver Effekte Donizitdten bei etwa 18 bis 20 (dhnlich
Wasser und Tetrahydrofuran) zu erwarten, nur im Falle sterischer
Hinderung sind ihre Donorstérken geringer. Fiir die Adduktbildung von
SbCls; mit Athanol und Isopropylalkohol werden — A H-Werte von
15,6 bzw. 11,6 keal/mol angegeben. Athanol und Isopropylalkohol
wiren demnach schwichere Donoren als Aceton, AN und PDK.

In Methanol wird bei cco2+ & 1073 mol/l und etwa 20fachem Uber-
schuB} von Cl~ teilweise Trichlorocobaltat(1l) neben vorwiegend Dichloro-
cobalt(IT) gebildet?2. In Isopropylalkohol verlduft die Bildung von
Trichlorocobaltat(Il) weitergehend und der Tetrachlorokomplex wird
bei v &~ 800 quantitativ gebildet®; der Tetrabromokomplex ist selbst
bei v & 2200 noch teilweise dissoziiert, und in Athanol sind noch héhere
Br—-Uberschiisse zur Komplexbildung erforderlich 45.

In aprotischen Donorlosungsmitteln dhnlicher oder hoherer Donizitét
wie AN, PDK, Aceton, DM A (Tab. 2), und auch in THF?, wird da-
gegen [CoCly]2~ schon bei Molverhiltnissen v = 16 quantitativ gebildet.
Tetrachlorocobaltat(IT) entsteht auch in Tetramethylensulfon (DN =
14,8) bei nahezu stéchiometrischem Molverhiltnis » quantitativ4®; das
Verhalten in TMS entspricht somit erwartungsgemif der in PDK
(DN = 15,1) beobachteten Komplexstabilitdt (Tab. 2).

In den Thiocyanato—Kobalt(IT)-Systemen legen die Verhiltnisse
dhnlich wie bei den Chlorokomplexen. Wéhrend in AN, PDK, Aceton
und DMA der Tetrarhodanokomplex schon bei Molverhaltnissen
v £ 13 quantitativ gebildet wird (Tab. 2), konnten in Isopropylalkohol
(ebenso wie in t-Butylalkohol) nur Di- und Trithiocyanatocobaltat(Ll)
nachgewiesen werden 22,

Die Reihung der Losungsmittel betreffs ihrer solvatisierenden Eigen-
schaften fir Anionen lautet: HoO > ROH > DMSO =~ ES > AN ~
TMS ~ NM ~ DMF > DMA > HMPT.

Fiir die Unterstiitzung der Untersuchung danken wir dem Fonds zur
Férderung der wissenschaftlichen Forschung.

Abkiirzungen : NM Nitromethan; AN Acetonitril; BS Athylensulfit;
PDK Propandiol-1,2-carbonat; TMS Tetramethylsulfon; 7M P Trimethyl-
phosphat; DM F Dimethylformamid; DM A Dimethylacetamid; DMSO Di-
methylsulfoxid ; HMPT Hexamethylphosphorsduretriamid.

4 Werte zitiert in M. Webster, Chem. Rev. 66, 87 (1966).

4 (O, H. Langford und P. O. Langford, Inorg. Chem. 1, 184 (1962).
4% V. Libus, A. Ugniewska und S. Minc, Roczniki Chem. 34, 29 (1960).



