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Einfluf~ der Anionensolvatation auf die Komplexbildung 
in Donorlgsungsmitteln* 

Von 

U. Mayer und V. Gutmann 
Aus dem Ins t i tu t  fflr Anorganisehe Chemic der Teehnisehen Hoehsehule 

Wien 

(Eingegangen am 2. Mi~rz 1970) 

Der Einflul3 der Anionensolvatation auf die Komplex- 
bildung in DonorlSsungsmitteln wird folgenderma2en besehrie- 
ben: Der ,,thermodynaa~isehe Solvatationseffekt" hgngt yore 
Verhgltnis der freien SolvatationsenthMpien zur freien Enthal- 
pie des Gesamtvorganges der Komplexbildung ab; d.h. ,  je 
geringer die Akzeptorst/irke des Akzeptors, um so mehr wird 
dureh die Solvatation die Donorst/~rke eines Anions im Ver- 
gleieh zu derjenigen des Neutraldonors erniedrigt. Der ,,spezifi- 
sehe Solvatationseffekt" bringt das spezifische Solvatisierungs- 
verm6gen eines LSsungsmittels gegeniiber einem Anion (bei 
gegebenem Akzeptor) zum Ausdruek. Protonenhaltige L6sungs- 
mittel, z .B.  Wasser, Methanol, Essigs/iure, Ameisensgure, 
Formamid, haben eine hohe Tendenz zur Wasserstoffbriieken- 
weehselwirkung; sic solvatisieren Halogenid- und :pseudo- 
halogenidionen wesentlieh stgrker als aprotisehe Donorl6sungs- 
mittel. Die Donorstgrke eines anionischen Liganden wird in 
einem solehen L6sungsmigtel entspreehend erniedrigt. Zum 
Vergleieh der Stabilit/~t~ eines Komplexes in verschiedenen 
LSsungsmi~teln kSnnen ihre Donizit~ten allein nieht herangezo- 
gen werden. Die ,,solvatisierenden" Eigensehaften yon Donor- 
15sungsmitteln nehmen ab: H20 > I~OI-I >~ D M S O  ~ E S  > 
> A N  ~ T M S  ~ N M  ~ D M F  > D M A  > H M P T .  

The  In f luence  qf Anion-So lva t ion  on Complex Format ion  
in  Donor Solvent8 

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. I t  is increased by decreasing acceptor 
strength of the acceptor. The "specific solvat(on effect" is due 
to the specific so]vating 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 

~Ierrn :Professor Dr. _Richard Kie f f e r  zum 65. Geburtstag gewidmet. 
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aprotic donor solvents. The donor properties of a donor anion 
is decreased in 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: H~O > l%OH. }> D M S O  ;~ E S  
> A N  ~ T M S  ~ N M  ~., D~VIF > D M A  > H M P T .  

Die Komplexbildung zwisehen dem Solvat z .B.  eines l~bergangs- 
metallions und Halogenid- oder Pseudohalogenidionen X-,  z. B. : 

ICED6] 2+ -~- ~ X -  ~ [COX4] 2- @ 6 D, 

welehe als Ligandentauschreaktion D--> X -  am Koordinationszentrum 
aufgefal3t werden kann, wird in der Gasphase dutch die freie Re~ktions- 
enthalpie bestimmt. Diese Gr613e ist jedoch aus experimentellen Griinden 
n[cht zuggngtieh. 

In gewisser Anngherung bewghrt sich die Betraehtung der relativen 
Donoreigenschaften der Donorliganden, wie sie dureh die sogenannte 
Donorzahl DZsbcb, we]che im folgenden als Donizitgt D N  bezeichnet 
wird, zum Ausdruck gebracht werden kann. Sic wird als - -  A HD. SbC;5- 
Wert ftir die Adduktbildung des Donors D mit SbC15 in sehr verdtinnter 
LSsung yon 1,2-Dichlorgthan definiert ~-5. 

SbCI~ (gel) -~- D(gel) ~-~ D �9 SbCl5 (gel) 

- -  A HD. SbCI5 = D . u  

Die Donizit/tten der Anionen wurden aus der Messung der Gleichgewiehte 

VO(acac).2(A.rV) q- X ~ [ V O ( a c a c ) 2 X ] -  4:- A 2 /  

in Aeetonitril --- also nieht unter Bedingungen, die denen in der Gas- 
phase ghnlieh sind - -  abgesehgtzt 6. 

grfolgt die Komplexbildung nieht in der Gasphase, sondern in 
L6sung, so spielt die Solvatation der Reaktionsteilnehmer, vor allem die 
der freien Anionen X -  (Komplexionen win [GoDs] 2+, [COX4] ~- etc. 
werden, bedingt dureh grol3en Radius und teilweise Deiokalisierung der 
Ladnng, sehwgeher solvatisiert als X-)  eine zusgtzliehe Belle. 

Die Ligandentausehreaktion 

[VO(acac)z �9 § C l -~  ~ [VO(acac)2 �9 C1]-~ + 1)MSOsv 

a V. Gut.~nar~n und E.  Wychera,  Rev. Chim. Min. a, 941 (1967). 
V. Gutmann  und E.  Wychera,  Inert, Nuel. Chem. Letters 2, 257 

(1966). 
V. Gutmann,  ,,Coordination Chemistry m Non-Aqueous So lu t ions" ,  

Sprmger-Verlag, Wien-New York 1968. 
4 V. Gutmann,  Chimia 23, 285 (1969). 

V. Gutmann,  Bee. Chem. Progr. 30, 169 (1969). 
V. Gutmann  und U. 2Viayer, Mh. Chem. 99, ]383 (1968). 
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in einem solvatisierenden LSsungsmittel, z .B.  Aeetonitril, erfolgt 
zwisehen solvatisierten Einheiten. Wenn ein Anion gegenfiber einem 
Neutraldonor bevorzugt solvatisiert wird, wird die relative Donorst/irke 
des (gasfSrmigen) Chloridions dutch die st/irkere Solvatation im Ver- 
gleieh zu derjenigen des (gasfSrmigen) Neutraldonors erniedrigt, d .h .  
die Umwandlnng des DMSO-Komplexes in den Chlorokomplex wird in 
Acetonitril unvollst/indiger sein als in der Gasphase. 

Der Eirfflug der Solvatation auf das Ausmag der Komplexbildung 
ist in diesem Falle relativ grog, weil die relativen Donorst/irken von 
Neutraldonoren (DMSO) und Konknrrenzliganden (C1-) /ihnlieh sind 
und weil die Akzeptorst/irke des Akzeptors [VO(acac)2] gering ist 
und damit aueh die Stabilit/~ten der Komplexe. Der Einflug der Solva- 
ration auf die Komplexbildung ist in zweifaeher Hinsieht yon Bedeu- 
tung : 

1. Relative, gegen einen Bezugsakzeptor [z. B. VO(acac)2] in einem 
solvatisierenden LSsungsmittel (z. B. Aeetonitril) gemessene Donor- 
st/irken fiir Halogenid- oder Pseudohalogenidionen und Neutraldonoren 
sind nut  bedingt anwendbare Riehtwerte. Die Interpretation komplex- 
ehemiseher Reaktionen auf der Basis dieser Werte ist nut  dann sinnvoll, 
wenn die relativen Donorst/irken yon Neutraldonor und Ligand X -  
deutlieh versehieden sind, da in diesem Falle der Beitrag der lreien 
Solvatationsenthalpie yon X -  im Vergleieh zum A G-Wert der Liganden- 
tausehreaktion in der Gasphase verh/iltnism/il3ig klein ist. 

2. Das Ausmag der Komplexbildnng zwisehen einem gegebenen 
Akzeptor (z. B. Co 2+) nnd gegebenen X -  in verschiedenen Donor- 
15sungsmitteln (D) ist nicht nur yon den relativen Donorst/irken der 
LSsnngsmittel, sondern aueh yon den Untersehieden ihres Solvatations- 
vermSgens fiir X -  abh/~ngig. 

Der Vergleieh yon Tub. 1 und Tab. 2 zeigt, dug fiir eine Reihe yon 
Systemen (Jbereinstimmung zwisehen experimentell beobaehteter Stabi- 
lit/it der Komplexe (Tub. 2) und den gegen VO(acac)2 ermittelten 
relativen Donorst/irken (Tub. 1) besteht : Die Donorst/irken der Liganden 
J- ,  Br-, C1-, NCS- und N3- sind wesentlieh grSger als die Donorst/irke 
yon Nitromethan, nnd es erfolgt praktisch quantitative Bildung der ent- 
spreehenden [CoX4]2--Komplexe sehon bei stSehiometriseh erforder- 
lichen X--Mengen. Aueh die Existenz der [CoX4]2--Komplexe mit 
X - =  Br-,  C1-, NCS- und N3- in den LSsungsmitteln Aeetonitril, 
Propandiol-l,2-earbonat, J~thylensulfit und Aceton ist aus den in Tub. 1 
angegebenen Donorst/~rken abzuleiten. Wegen der im Verg]eieh zu 
Nitromethan hSheren Donorst/irke dieser L6sungsmittel sind zur 
quantitativen Bildung der Komplexe Molverh/iltnisse erforderlieh, die 
z. T. fiber das stSehiometrisehe Molverh/iltnis hinausgehen. 
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0 " ' r  Tabelle 1. Fre ie  S t a~ . tda rd -Bi ldungsen tha lp i en  AG(vo) iu die 
B i ldung  yon  [VO(acac)2 �9 L] aus VO(acac)~ und  L in A e e t o n i t r i l  bei 

27~ acac = A c e t y l a c e t o n a t  
Werte in Kla mmern: Donizit/iten DN 

Ligand L A G~u Ligand L A G~vo) 

N3- - -4 ,20 • 0,05 C]- ---0,83 4- 0,10 
ON- - -  4,20a D M F  (26,6) - -  0,63 • 0,07 
NCS- - -2 ,69 • 0,05 T21/P (23,0)  - -0 ,24  • 0,08 
F -  - -2 ,69 a ]3r- -t- 0,65 =[= 0,09 
H M P T  (38,8) - -2 ,50 4- 0,04 Aceton (17,0) ~ 1,30 b 
Pyridin (33,1) - -  2,47 4- 0,04 PDK (15,1) @ 1,75 D 
PhsPO (32,5) ~--2,11 ~: 0,06 J -  ~ 2,00 c 
DMSO (29,8) - -  1,14 • 0,01 

a N~herungswerte, Spektren/indern sieh mit der Zeit. 
b Extrapoliert.e Werte. 
e Abgeseh~tzte t~iehtwerte. 

J -  und Br-  sind wesentlich sehwgchere Donoren Ms DMSO und 
H M P T ;  die Bildung der Tetrahalogenocobaltate ist daher nieht zu 
erwarten und wird experimente]l aueh bei mehr als hundertfachem 
iJbersehug dieser Anionen nieht beobaehtet (Tab. 2). Im Gegensatz dazu 
tritt  die Bildung des Tetrazidokomplexes erw~rtungsgem/~B in beiden 
L6sungsmitteln ein, Aueh die Bildung des Tetrarhodanokomplexes in 
D M A  und DMSO entsprieht den gegen VO(acac)s beobaehteten relativen 
Donorsts Die hohe Donorst5,rke des Azidions kommt aueh in den 
verhfi.ltnisms niedrigen Lig~ndeniibersehtissen zum Ausdruek, die 
zur quantitativen Bildnng yon [Co(Ns)4] ~- erforderlieh sind. 

Andererseits werden eine l~eihe yon Abweichungen beobachtet: Die 
Donorst/trke yon J entspricht naeh Tab. 1 etwa der yon AN,  P D K  und 
ES. D~ das LSsungsmittel in den etwa 10-3ra-Kobalt(II)-perehtora.t- 
15sungen in grofiem IJbersehuB gegeniiber den Liganden vorliegt, ist die 
Bildung yon [CoJ4] e- in PDK,  E S  und insbesondere Aeeton iiber~ 
raschend. Analoges gilt iiir die Bildung yon [COC14] s- in DMA,  DMSO 
und H M P T  sowie fiir die Existenz yon [Co(NCS)4] 9-- in H M P T .  

Die unerwartete Bildung dieser Komplexe ist dadureh bedingt, dab 
die freien Reaktionsenthalpien der Gasphasereaktionen 

VO(acac).~ �9 D + X -  ~ [VO(acac)~X]- q- D 

fiir die betraehteten D--> X--Ligandentausehreaktionen dem Betrage 
naeh verhS~ltnism~Big klein sind. Die bevorzugte Solvatation der Anionen 
X -  beim 1)bergang yon der Gasphase zur LSsungsphase wird daher eine 
starke Erniedrigung der :Donorst/~rke yon X -  gegeniiber derjenigen des 
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Tabel le  2. E r f o r d e r l i e h e  M o l v e r h s  v = Cx-/eco2+ z u r  a n -  
n ~ h e r n d  q u a n t i t a t i v e n  B i l d u n g  d e r  T e t r a h a l o g e n o -  b z w .  
P s e u d o h a l o g e n o k o m p l e x e  y o n  Co "+ i n  v e r s c h i e d e n e n  D o n o r -  
16sungsmitteln D; Konzentration von Kobalt(II)perehlorat 

10 -3 mol/l (25 ~ C) 

Werte in Klammern: Donizit/i~ten DN 

\ 

D o n o r  
(DN)  X -  J -  B r -  C1- N C S -  N~ Li t .  

N~V/ (2,7) 5 4 4 4 4 7, s, 9 
A N  (14,1) [13] (40) 16 8 8 16-~s 
P D K  (15,1) 8 5 5 4 4 15-1~ 
E S  (15,2) (90) (45) 15 8 8 19, 20 
A e e t o n  (17,0) 300 100 8 6 4 s, 21-2~ 
W a s s e r  (18,0) [3000] [3000] [3000] [3000] [3000] 24, 2 6 - 2 s  

D M A  (27,8) [330] a [40]a 16 13 4 9, 16, 17 
D M S O  (29,8) [40] c 200 200 20 6, 16-1s, 29 
H21119T (38,8) [190] b [490] a 460 160 27 ~o, 31 

( ) [CoX4] 2- n o e h  n i c h t  vo l l s~ tnd ig  ausgebi lde t .  
[ ] K e i n  [COX4] 2- nachwe i sba r .  
a Gle iehgewich t  D iha logeno- - -Tr iha logenokomplex .  
b Gle iehgewich t  M o n o - - D i j o d o k o m p l e x .  
c Gle iehgewieh t  S o l v a t o k o m p l e x ~ M o n o j o d o f o r m .  

7 V. Gutmann u n d  K .  H.  Wegleitner, Mh. Chem.  99, 368 (1968). 
s A .  Turco, C. Pecile u n d  ~Y/. Nicolini ,  J. Chem. Soe. 1962, 3008. 
9 S.  Buf fagni  u n d  T.  M .  Dunn,  J.  Chem. Soe. 1961, 5105. 

lo V. Gutmann, G. Hampel  u n d J .  R. Masaguer, Mh. Chem. 94, 822 (1963). 
11 G. J .  Janz,  A .  E.  Marcinkovsky u n d  H. V. Venkatasetty, Elec t roch im.  

Ae~a 8, 867 (1963). 
12 M .  Baaz, V. Gutmann, G. Hampel  u n d  J .  R. Masaguer, Mh. Chem. 93, 

1416 (1962). 
la W.  Libu~, Roczn ik i  Chem.  36, 999 (1962). 
14 W. Libud, Roczn ik i  Chem.  35, 411 (1961). 
1.~ V. Gutmann u n d  K .  tfenkart,  Mh. Chem. 98, 1 (1967). 
16 V. Gutmann u n d  0.  Bohunovsky, Mh. Chem. 99, 740 (1968). 
1~ V. Gutmann u n d  0.  Bohunovsky, Mh. Chem. 99, 751 (1968). 
is V. Gutmann u n d  0.  Leitmann,  Mh. Chem. 97, 926 (1966). 
19 V. Gutmann u n d  A.  Scherhaufer, Mh. Chem.  99, 1686 (1968). 
26 V. Gutmann u n d  A.  Scherhaufer, Inorg .  Claim. A c t a  2, 325 (1968). 
21 D. A .  Fine,  J. Amer .  Chem. Soc. 84, 1139 (1962). 
22 L.  I .  Ka t z in  u n d  E. Gebert, J .  Amer .  Chem. Soe. 72, 5464 (1950). 
2a L. I .  Ka t z in  u n d  E. Gebert, J. Amer .  Chem. Soc. 72, 5659 (1950). 
24 19. Senise, J .  Amer .  Chem. Soc. 81, 4196 (1959). 
25 A .  K .  Babko u n d  O. _F. Drako, J. Gem Chem.  [USSR]  19, 1809 (1949). 
26 V. Gutmann u n d  U. Mayer,  unve r6 f f en t l i ch t .  
27 M .  Lehne, Bull .  Soc. Chim. F r a n c e  1951, 76. 
as M .  Bobtelsky u n d  K .  S.  Spiegler, J. Chem. Soc. 1949, 143. 
2~ V. Gutmann u n d  L. Hi~bner, Mh. Chem. 92, 1261 (1961). 
3o V. Gutmann u n d  A.  Weisz, Mh. Chem. 100, 2104 (1969). 
31 .4. Weisz u n d  V. Gutmann, Mh. Chem. 101, 19 (1970). 
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Neutraldonors D zur Folge haben, d. h. der Ligand X -  ist in der L6sungs- 
phase im Vergleich zum Donor D (Tab. 1) ein weitaus sehw/icherer 
Ligand Ms in der Gasphase. 

Ist der Akzeptor z. B. das (hypothetische) [CoCla]--Ion entspreehend 
der letzten Stufe der Komplexbildung 

[CoCl, �9 D]- q- Ct- ~ [CoC14] "~ 

stgrker als der Bezugsakzeptor VO(acac)2, so wird die durch die Solvata- 
tion der Liganden X-  bedingte Verminderung des I A G ]-Wertes der 
Gasphasenreaktion einen kleineren Beitrag zum A G-Wert der Gesamt- 
reaktion liefern; die dureh Solvatation von X-  bedingte Verminderung 
f/illt nun weniger ins Gewieht, d.h. ,  die Donorst~rke der X--Ionen 
erseheint gegeniiber Neutraldonoren grSBer als bei Vanadylacetyl- 
acetonat als Bezugsakzeptor. 

Aus den spektrophotometrischen Untersuchungen geht hervor, dab 
die Akzeptoren [CoXs]- tatss sts Akzeptoren sind als 
VO(acac)2. So wird z .B.  [CoC14] s- in Acetonitril bei etwa vierfachem 
tJbersehuB an C1- quantitativ gebildet (Tab. 2). 

[CoCls �9 AN]- q- C1- m- [CoC14] s- q- AN, 

w/thrend [VO(acac)2 �9 C1]- in Acetonitril auch bei 100faehem l~bersehuB 
an Cl--Ionen noeh teilweise dissoziiert vorliegt% Analoges gilt auch flit 
den Vergleich yon VO (acae) 2 sowoh 1 mit [CoJs]- als au eh mit [Co (NCS)3]-. 

Die relativen DonorstSrken yon Halogenid- und Pseudohalogeuid- 
ionen h/tngen also im Vergleich zu denen der Neutraldonoren in einem 
gegebenen Donorl6sungsmittel yon den relativen Akzeptorst/irken der 
betraehteten Akzeptoren ab. Die beim 13bergang aus der Gasphase in 
ein solvatisierendes Medium erfolgende Erniedrigung der Donorstgrke 
yon X-  wird um so weniger ins Gewicht fallen, je grSfter das Verh/~ltnis 
der freien Enthalpie des Gesamtvorganges der Komplexbildung im 
solvatisierenden Medium zur freien Solvatationsenthalpie ist. 

Dies mSge als ,,thermodynamischer SolvatationseMelct" bezeichnet 
werden. 

Versehiebungen der relativen Donorst/~rke yon X- und Neutral- 
donoren treten bei gegebenem Akzeptor dann ein, wenn sieh die ein- 
zelnen L6sungsmittel in ihrem Solvatisierungsverm6gen gegenfiber den 
Liganden 32- unterseheiden. 

Dieser Effekt soll im folgenden als ,,spezi]ischer Solvatationse~e~'t" 
bezeichnet werden. 

Tab. 2 zeigt, dab sich DMA und DMSO in ihren Donizit/iten nut  
wenig unterscheiden, entspreehende [CoX4]S--Komplexe in DMA aber 
bei wesentlieh niedrigeren Molverh~ltnissen v gebildet werden als in 
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DMSO. F e r n e r  u n t e r s c h e i d e n  sich die  Molve rhg l tn i s se  v ffir  die K o m -  

p l exe  [CoCl4] 2-, [Co(NCS)4] 2- u n d  [Co(N3)4] 2- in  DMSO u n d  H M P T  
n u t  wenig,  o b w o h l  die Doniz i t /~ ten  de r  be iden  L S s u n g s m i t t e l  deu t l i ch  

v e r s c h i e d e n  sind. 

I n  J~ thy lensu l f i t  t r i t t  d ie  K o m p l e x b i l d u n g  ers t  bei  h S h e r e n  X-- l~lber-  

scht issen ein als in  PDK, o b w o h l  be ide  L 6 s u n g s m i t t e l  e t w a  die g le iche  

Donizi t /~t  aufweisen .  F e r n e r  s ind  zu r  B i l d u n g  y o n  [CoC14] 2-, [Co(NCS)4] 2- 

u n d  [Co(N3)4] 2- in ES e t w a  die  g le i chen  Ubersch t i s se  e r fo rde r l i eh  wie  im  

e rheb l i eh  st/~rker d o n i e r e n d e n  DMA. 
B e s o n d e r s  dras~iseh s ind  die  A b w e i c h u n g e n  bei  A c e t o n  u n d  W a s s e r  

(die ann/~hernd g le iche  Doniz i t /~ ten  aufweisen) .  [ C o X a ] 2 - - K o m p l e x e  

werder~ in  W a s s e r  se lbs t  bei  f a s t  t a u s e r t d f a e h e m  Llberschul3 a n  X -  n i e h t  

geb i l de t  e6, w/~hrend in  A c e t o n  s/~m~liche T e t r a h a ] o g e n o -  u n d  Pseudo -  

h a l o g e n o k o m p l e x e  zug/~nglich sind.  [Co(NCS)4]~- u n d  [Co(Na)4] ~- w e r d e n  

sehon  bei s t 6 e h i o m e t r i s e h e m  Molve rh / i l t n i s  p r a k t i s e h  q u a n t i t a t i v  

geb i lde t .  

Aufsch luB fiber  die A b w e i c h u n g e n  zwi sehen  b e o b a e h t e t e r  S t a b i l i t g t  

der  K o m p l e x e  y o n  d e m  auf  G r u n d  der  Doniz i t /~ ten  zu  e r w a r t e n d e n  Ver-  

h a l t e n  g ib t  de r  Verg le ieh  des  S o l v a t i s i e r u n g s v e r m 6 g e n s  der  verseh ie -  

d e n e n  D o n o r l 6 s u n g s m i t t e l  Ifir  L i g a n d e n  X -  in  Tab .  3 u n d  Tab .  4. 

Tabelle  3. D i f f e r e n z e n  A G~D ) -  A GgA.~ ) [keal/mol] d e r  f r e i e n  
S o l v a t a t . i o n s e n t h a l p i e n  v o n  L i g a n d e n  X -  i m  L S s u n g s m i t t e l  D 

u n d  in  A e e t o n i t r i l  (AN) 

X _ ~  NM AN TMS HeO CH~OH DM_F DMA DMSO HMPT 

J -  0,3 0,0 0,0 - -  5,3 - -  3,3 0,3 0,9 - -  1,5 - -  
B r -  - -  0,0 - -  - -  8,6 - -  5,7 1,0 2,4 - -  0,8 4,0 
C1- - -  1,9 0,0 - -  0,6 - -  12,0 - -  8,6 0,3 2,1 - -  1,0 3,5 
N C S -  - -  0,3 0,0 0,0 - -  5,2 - -  3,5 0,1 0,8 - -  1,6 1,1 
N s -  - -  0,1 0,0 1,0 - -  8,9 - -  6,4 0,3 2,1 - -  1,6 3,4 

Tabel le  4. A G ~ A H ~ u n d  A S o f o r  d i e  S o l v a t a t i o n  y o n  t t a l o g e n i d -  
i o n e n  i n  DMSO u n d  W a s s e r  

LSsungsmi t te l  J -  B r -  C1- 

( DMSO - -  47,5 - -  52,6 - -  56,4 
A G o [kcal/mol] H 2 0  - -  51,3 - -  60,4 - -  67,4 

( DMSO - -  56,8 - -  63,4 - -  67,9 
A H o ;keel/moll / H 2 0  - -  54,3 - -  64,7 - -  72,8 

S o [cal /grad/mol]  ~ DMSO - -  31,4 - -  36,1 - -  38,4 A [ I-~20 - -  10,1 - -  14,4 - -  18,2 
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Die Werte in Tab. 3 wurden aus den yon Parker und Mitarb. a2, aa ftir 
versehiedene L6sungsmittel D angegebenen und auf ein Bezugsl6sungs- 
mittel bezogenen Aktivit/itskoeffizienten der Anionen bereehnet, wobei 
beriieksiehtigt wurde, dab ann~hernd 

~L(D) - -  ~ (AN)  ~-  A GO(D) - -  A GO(AN) 

gilt (i~ = partielle molare freie Enthalpie des Ions X -  im gegebenen 
L6sungsmittel). Die Werte der Tab. 4 wurden aus den thermodynami- 
sehen Daten ftir Wasser aa, s5 [mit A H ~ H~.o (H+) = - -  276 keal/mol und 

S ~  ( H + ) ~ - - 5  e.u.] aus den Solvatationsenthalpien yon Alkali- 
halogeniden in D M S O  aG und den Werten in Tab. 3 bereehnet. 

Der Aufspaltung yon A G bzw. A H fiir Salze in die Einzelionen- 
gr6Ben liegen die An s/~tze 

btD (Pht  As+) - -  b~AST (Ph 4 As +) = b~D (Ph4B-) - -  btAx (Ph4B-) 

bZW. 

a DMSO (Pha As +) = A H.0 (Ph4B-) - -  AH~MsO (Ph4B-) A H m o  (Ph4As)  - -  ~ H  ~ H o 

zugrundea2, aa, a6 
Tab. 4: zeigt, da~ die Solvatationsentropien in Wasser wesentlioh 

kldner sind als in D M S O ,  da letzteres im Vergteioh zu Wasser eine 
wesentlieh schwgcher ausgeprggte Fliissigkeitsstruktur besitzt. 

Tab. 3 zeigt, daft sioh die Solvata~,ionsvermSgen der verschiedenen 
L6sungsmittel D z. T. betriichtlioh unterscheiden. Von den aprotischen 
LSsungsmitteln solvatisiert H M P T  bei weitem am schwgehsten, D7gSO 

relativ stark. Ffir das Chloridion betrggt z. B. der Unterschied der freien 
Solvatationsenthalpien in H M P T  und D M S O  4,5 kcal/mol, entspreohend 
einer starken Erh6hung dee effektiven Donorstgrke des C1--Ions in 
H M P T  gegeniiber derjenigen in D M S O .  Der tatsgohlieh gewonnene 
Energiebetrag wird davon etwas abweiehen, da er aueh nooh von der 
Solvatation der Komplexionen abhgngt; jedenfalls h~ndelt es sieh hier 
aber um Energiebetrgge, die denen von Ligandentausehreaktionen selbst 
entspreehen av. Die Bi]dung yon [CoCI4] 2- in H M P T  aus dem loekeren 

a2 R. Alexander und A.  J. Parker, J. Amer. Chem. See. 89, 5549 (1967). 
aa R. Alexander, E. C. F. Ko, A.  J. Parlcer und T. J.  Broxton, J. Amer. 

Chem. See. 90, 5049 (1968). 
a4 G. Korti~.m, ,,Lehrbueh der Elektroehemie", Ver]ag Chemie, VVein- 

heim/B. 1957. 
a5 G. H. Nancol!as, ,,Interactions in Eleetrolyt.e Solutions", Elsevier, 

London-New York 1966. 
a6 27. M.  Arnett und D. R. McKelvey, J. Amer. Chem. Soc. 88, 2598 

(1966). 
a~ L. G. Sillen und A.  E. ~kfartell, ,,Stability Constants of l~Vietal-Ion 

Complexes '~ Chem. See. [London] (1964). 
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SoIvatkomplex 3s [Co(H2llpsr)4]2+ findet damit eine zwanglose Erklgrung. 
Aueh die Tatsaehe, dab die Species [COC14] 2-, [Co(NCS)4] z- mid 
[Co(Na)4] 2- in DMA erheblieh stabiler sind als in DMSO, ist darauf 
zuriiekzufiihren, dab die Liganclen in DMA wesentlioh sehwS, eher 
solvatisiert werden als in DMSO (Tab. 3). 

~hnlieh liegen die Verh/iltnisse beim Vergleieh der Komplexbildung 
in DMA und ES bzw. PDK nnd EN. Letztere sind steriseh/~hnlich und 
haben gleiehe Donizit/~t; trotzdem wird die Komplexbildung m i t  X -  
speziell mit J -  und Br-  in ES  bei h6heren Molverh~Itnissen v beobaehtet 
als in PDK. Offenbar besitzt J~thylensulfit, bedingt dureh AnMogie im 
Molekiilbau (pyramidaler Aufbau der Sulfitogrnppe, leieht zugSngliehes 
positives Ende des Dipols) ein stSorkeres Solvatationsverm6gen fiir 
Liganden X-,  /thnlieh dem des DillSO. Dafiir sprieht aueh, dab die 
Bildung yon [COC14] 2-, [Co(NCS)4] 2- und [C0(N8)4] 2- in ES und DMA 
trotz groBer Unterschiede der Donizit~ten bei ghnliehen Molverh~lt- 
nissen v beobaehtet wird. 

Die TaCsaehe, daf~ in PDK die Komplexbildung leiehter erfolgt Ms in 
AN, kann sterisehe ITrsaehen haben. Analoges gilt f~r den Vergleieh Aeeton-- 
Aeetonitril, obwohl eine Gegeniiberstellung der Molverh/iltnisse v fiir die 
Bildung yon [CoC14] 2-, [Co(NCs)4] 2- und [Co(N8)4] 2- auf eine etwas sehw/~- 
ehere Solvatation der Liganden X-  in Aeeton hindeutet. 

Die Bildung des Tetraehloroeobaltates in tI~llPT, DMSO und DMA 
ist nunmehr aueh mit den in Tab. 1 angegebenen relativen Donorst~rken 
in Einklang zu bringen : obwohl die freie Enthalpie A G~ (CI-) erheblieh 
kleiner ist als A G~ (H~I/IPT), t r i t t  Komplexbildung ein, da sieh fiir 
H M P T  , ,thermodynamiseher Solvatationseffekt" und ,,spezifiseher 
SolvatationsefIekt" (AN solvatisiert st/irker als HMPT)  iiberlagern. 
Gleiehes trifft fiir DMA zu, w/~hrend beim DMSO der ,,thermodynami- 
sehe Solvatationseffekt" teilweise dutch den ,,spezifisehen Solvatations- 
effekt" (AN sotvatisiert sehwgeher als DMSO) kompensiert wird und 
demzufolge grbl3ere Molverh~iltnisse v zur Komplexbildung erforderlieh 
sind. 

Wasser nimmt gegeniiber aprotisehen Donorl6sungsmitteln eine 
Sonderstellung ein. Naeh Tab. 3 und zt sind die freien Solvatations- 
enthalpien yon Halogenid- und Pseudohalogenidionen um rund 4 bis 
15keal/mol negativer als in aprotisehen Donorl6sungsmitteln, ent- 
spreehend einer starken Basizit/itsverminderung dieser Liganden in 
w/tl3rigen L6sungen. Die starke Solvatation der Anionen ist dutch 
Wasserstoffbrtiekenweehselwirkungen bedingt. 

Die starke Basizit~tsverminderung der Liganden X -  in Wasser hat 
zur Folge, daft versehiedene in aprotisehen Donorlbsungsmittelrt hoher 
Donizit/~t best&ndige Komplexe in ws L6sung nieht stabil sind. 

~8-V-.-Gutmann, W. Kerber und A. Weisz, Mh. Chem. 100, 2096 (1969). 
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[CoX4]~--Einheiten werden in Wasser setbst bei nahezu tausendfachem 
Ubersehug nicht gebildet 26, w~thrend in Aeeton mit praktisch der 
gleichen Donizitgt die Komplexbildung z. T. sehon bei niederen Molver- 
h/~ltnissen v quantitativ ist (Tab. 2). 

In w~tl3rigem Medium wird auch bei grogem Azidionenangebot nut  
Mono- und Diazidocobaltat gebildet 24. Co 2+ (c ~ 0,01 mol/1) so!l in 
konzentrierten w~13rigen KNCS-LSsungen iiberwiegend als Tetra- 
rhodanokomplex vorliegen27; der angegebene molare Extinktions- 
koeffizient ~62o ~- 150 steht jedoch im Widersprueh zu s./imtlichen bis- 
herigen Untersuehungen, wonaeh ~620 in zahlreiehen L6sungsmitteln 
(Tab. 2) Werte > 1600 aufweist: der [Co(NCS)a]2--Komplex ist in 
einer ~ 8molaren KNCS-LSsung (soferne iiberhaupt) nur zu einigen 
Prozente~ vorhanden 2G. Die Komplexe [CoBr4] 2- und /CoC14] "~- werden 
in etwa 10-am Kobalt(II)perehloratlSsung aueh bei 800- bzw. 1200fachem 
fdbersehuB an X -  nieht gebildet 2~. Nut  in konzentrierten Bromwasser- 
stoff- bzw. Chlorwasserstolfl6sungen werden einwandfrei die Spektren 
der Tetraha]ogenkomplexe erhalten ~. 

Ni 2+ ist ein sehw~eherer Akzeptor als Co 2+, die Komplexbildung 
verl/iuft daher noeh unvollst~indiger. Zusatz yon NaN3 zu einer etwa 
10-am w~gr. Nickel(II)perehloratl6sung fiihrt aueh bei hohem Azid- 
ionenangebot nur zu Monoazidoniekel(II)ag; Monoehloroniekel(II) ist 
nur in stark salzsauren L6snngen naehweisbar 4~ Im Gegensatz dazu 
werden Tetraehloro- und Tetrazidokomplexe in D M A  (trotz hSherer 
Donizit/~t) schon bei wesentlich kleineren X--Uberschiissen quantitativ 
gebildet41, 42 

Das SolvatationsvermSgen protonenhaltiger L6sungsmittel, wie 
Methanol, ]4thanol, Essigs~ure etc., fiir Anionen nimmt eine Mittel- 
stellung zwisehen Wasser und aprotischen DonorlSsungsmitteln ein. 
Methanol solwtisiert  nach Tab. 3 sehws als Wasser, aber starker 
uls aprotische DonorlSsungsmittel. 

Pro l l  und Sutc l i / /~3  haben die Komplexbildung yon Co 2+ mit CI-, 
Br -  und NCS- in Essigs/iure nntersucht. Die Donizitgt der Essigsfinre ist 
nieht bekarmt, doch darf auf Grund des Vergleiehes der induktiven 
Effekte der OH- und CH~-Gruppe angenommen werden, dal3 sie eher 
kleiner als die yon Aeeton ist. Dessen ungeaehtet erfolgt die Komplex- 
bildung durchwegs erst bei h6heren Ligandeniibersehiissen als in Aceton: 
[CoBr4] 2-, [CoC1412- und [Co(NCS)4] 2- sind aueh bei rund 400-, 150- und 

~9 H.  C. Egghart,  J.  In.org. Nue]. Chem. 31, 1538 (1969). 
4o C. K .  Jorgensen,  ,,Inorganic Complexes", Academic Press, London- 

New York 1963, p. 42. 
41 V. Gu tmann  u n d  H.  Bardy ,  Mh. Chem. 99, 763 (1968). 
42 V.  Gutmann  und H. Bard?/, Z. ~org .  Mlgem. Chem. 361, 213 (1968). 
43 p .  j .  JProll und L. H.  Sutcl i f fe ,  J.  Physic. Chem. 65, 1993 (1961). 
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50faehem LigandeniiberschuB noch nieht quan~itativ ausgebildet: 
[CoC14] 2- und [Co(NCS)4] 2- werden aueh offensiehtlieh unvollstSndiger 
gebildet als in D M A  (Tab. 2). 

Katzin und Mitarb. 2~ haben die Komlolexbildung yon Co 2+ mit CI- 
und NCS- in versehiedenen Alkoholen untersueht. Fiir Alkohole sind 
auf Grund rein induktiver Effekte Donizits bei etwa 18 bis 20 (s 
Wasser und TeLrahydrofuran) zu erwarten, nut  im Falle steriseher 
Hinderung sind ihre Donorst/~rken geringer. Fiir die Adduktbildung yon 
SbCla mit Athanol und IsopropylMkohol werden ---A H-Werte yon 
15,6 bzw. 11,6 kcal/mo] angegeben 4~. J~thanol und Isopropylalkohol 
w~iren demnach sehwgehere Donoren als Aceton, A N  und P D K .  

In Methanol wird bei Cco2+ ~ 10-8 mol/1 und etwa 20faehem Uber- 
schug yon CI- ~eilweise Triehloroeobaltat(II) neben vorwiegend Diehloro- 
cobalt(II) gebildet 22. In IsopropylMkohol Yerliiuft die Bildung yon 
Triehloroeobaltat(II) weitergehend und der Tetrachlorokomplex wird 
bei v z 800 quantitativ gebildeta6; der Tetrabromokomplex ist selbst 
bei v ~ 2200 noeh teilweise dissoziiert, und in Athanol sind noch h6here 
Br--LTbersehtisse zur Komp]exbildung erforderlich 46. 

In aprotisehen DonorlSsungsmitteln ghnlicher oder hSherer Donizitgt 
wie A N ,  P D K ,  Aeeton, D M A  (Tab. 2), und aueh in T H F  22, wird da- 
gegen [COC14] 2- sehon bei Molverh/~ltnissen v z t6 quantitativ gebildet. 
Tetraebloroeobaltat(II) entsteht aueh in Tetramethylensuifon (DN =- 
14,8) bei nahezu stSehiometrischem Molverh/~ltnis v quantitativ45; das 
Verhalten in T M S  entsprieht somit erwartungsgem/~B der in P D K  

(DN --=- 15,1) beobaehteten Komplexstabilit/~t (Tab. 2). 
In den Thiocyanato--Kobalt(II)-Systemen liegen die Verh/~ltnisse 

/~hnlieh wie bei den Chlorokomplexen. W/ihrend in A N ,  P D K ,  Aeeton 
und D M A  der Tetrarhodanokomplex sehon bei Molverhgltnissen 
v ~< 13 quantitativ gebildet wird (Tab. 2), konnten in Isopropylalkohol 
(ebenso wie in t-Butylalkohol) nut  Di- und Trithioeyanatoeobaltat(II) 
nachgewiesen werden 23. 

Die Reihung der L6sungsmittel betreffs ihrer solvatisierenden Eigen- 
sehaften fiir Anionen lautet: 1t20 > ROH >~ D M S O  ~ E S  > A N  ,~ 
T M S  ~ N M  ~ D M F  > D M A  > H M P T .  

F~ir die Unterstiitzung der Untersuehung danken wir dem Fonds zur 
F6rderung der wissensehaftliehen Forsehung. 

A b k i i r z u n g e n  : N M  Nitromethan; A N  Aeetonitril; E S  Athylensulfit; 
P D K  Propandiol- 1,2-earbonag ; T M S  Tetrameghylsulfon ; T M P  Trimethyl- 
phosphat; D M F  DimeLhylformamid; D M A  Dimethylaeetamid; DMSO Di- 
methylsulfoxid; Hd~PT I-Iexamethylphosphorsguretriamid. 

44 Wer~e zitier~ ii1 2VI. Webster, Chem. Rev. 66, 87 (1966). 
45 C. H. Lanqford und P. O. Langford, Inorg. Chem. 1, 184 (1962). 
46 W. Libus, A. Ug~ziews/ca und S. Mine, /Zoezniki Chem. 34, 29 (1960). 


