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Die Wechselwirkung des C104-Ions mit HC00H als Solvens 
I o n e n s o l v a t a t i o n  in Amei sens&ure ,  4. lViitt. 

Von 

B.M. Rode 
Aus dem Institut f~r Anorganische und Analytische Chemie 

der Universit~t Innsbruek, (~sterreieh 

(Eingegangen am 2. Januar 1974) 

Ionic Solvation in Formic Acid, IV .  The Interaction o] the 
Cl04-Ion with HCOOH as Solvent 

CNDO/2-MO-SCF calculations have been performed for the 
system CI04---HCOOH, which indicated small solvation 
energy and very small changes in molecular geometries as a 
result of solvation, but higher solvation numbers for C104-, 
compared to monoatomic anions. These results have been 
examined by means of 1H-NMI% investigations of solutions 
of NaC1, NaC104, NaBr and Na2S04 in I-ICOOH. The experimen- 
tal data agree with the conclusions drawn from quantum chemi- 
cal results. The semiempirical SCF calculations proved as 
valuable stimulation and supplement for the experimental work- 
ing. 

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

Im Rahmen ausgedehnter Untersuchungen zur Ionensolvatation in 
Ameisensi~ure 1-3 erschien das Perchloration unter den Allionen besonders 
interessant, da es als Musterbeispiel eines tetraedrisch gebauten Ions 
gelten kann. Anionen zeigen ganz altgemein geringere Solvatations- 
erscheinungen als Kationen, bei tetraedrischen und oktaedrischen Ionen 
werden diese zumeist als besonders schwach angenomlnen. 

Die hier beschriebenen Untersuchungen sollten n~here Aufschliisse 
tiber das Solvatationsverhalten des Cl04--Ions in H C 0 0 H  geben und 
zugleieh einige allgemeine Hinweise auf die Solvatation tetraedrischer 
Ionen in &lmlichen L6sungsmitteln liefern. Dabei wurde vor allem auf 
eine~l Vergleich mit einatomigen Anionen Wert gelegt. 

I I .  T h e o r e t i s c h e  U n t e r s u e h u n g e n  
( Q u a n t e n c h e r a i s c h e  B e r e c h n u n g e n )  

1. Methodik 

Friihere Untersuchungen 2, 3 hubert gezeigt, da$ die CND0/2-MO- 
SCF-Methode 4, ~ fiir quantenchenlische Berechnungen yon Solvata- 
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tionsvorggngen in I-ICOOH geeignet, isg. Speziell bei der Untersuehung 
yon Anionen resultieren durchaus realistische Werte fiir Energie- und 
Polarisierungseffekte als Folge der Solvatat.ion 2. 

Analog zur Untersuchung des Chloridions 2 wurde aueh fiir C104- 
die Ausbildung einer linearen Wasserstoffbriieke zur O--H-Gruppe yon 
HCOOH im Zuge der Solvatatiott angenommen. Da das CNDO-Ver- 
fahren fiir den 0 . . .  O-Abstand in solehen H-Briieken stets zu geringe 
Werte liefert 6, wurde dieser auf den Standardwert G, 7 yon 2,70 A fixiert. 
Wghrend die Bindungswinkel fiir HCOOH (durchwegs i20 ~ und far 
C104- (Tetraederwinkel) im Einklang mit frfiheren Arbeiten 6-s nnver- 

Tabelle 1. CNDO-3linimums-Bindungsli~ngen 

Bindung (C104 �9 ttCOOH)- I-ICOOI-I, C1Oa- (gegrenng) 

I-I--C 1,118 1,115 
C=O 1,263 1,260 
C--O 1,337 1,342 
O-- t I  1,041 1,029 
C1--O (Br/icke) 1,491 1,490 
C1--O 1,489 1,490 

gndert gelassen wurden, wurden alle Bindungslgngen bis zur Erreichnng 
des CNDO-Energieminimums variiert. 

Sgmtliehe Bereehnungen wurden mit Hilfe eines modifizierten 
QCPE-141-Programmes 9 an der CDC 3300-i~eehenanlage des Reehen- 
zentrums der Universitgt Innsbruek durchgefiihrt. 

2. Ergebnisse 

In Tab. 1 sind die Bindungslgngen im Mmlosolva, t (C104 �9 HCOOH)- 
denm~ des freien Ions und der isolierten HCOOH gegeniibergestellt. 
Dabei zeigen sieh als erstes Ergebnis fiberaus geringe Deformations- 
effekte betreffend die Bindungsl/ingen, die, mit Ausnahme der O--H-  
Distanz, im Rahmen der methodischen Fehlergrenzen gleich bleiben. 

Die berechnete Solvatationsenergie steht im Einklang mit diesem 
Ergebnis. Tab. 2 bringt einen Vergleich bereehneter und experimen- 
teller1~ n Solvatationsenergien ftir Chlorid- und Perchlorat-Anion. 
Die ftir das Cl04--Ion erhMtene Energie entsprieht ungefghr dem 
Wert, der im CNDO/2 fiir Wasserstoffbrtiokenbildung bei Carbonsguren 
berechnet wird 6-s. Somit wird die Annahme geringer Solvatations- 
effekte fiir C104- zumindest beztiglich Stabilisierungsenergie und De-  
formation yon der quantenchemischen Berechnung gesttitzt. 
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Die Berechnung der Ladungsdichten ffihrt zu einem Gesamt- 
charge-transfer yon 0~14 Elementarladungen yore Cl04- zum Solvens- 
molekfil. Der entsprechende Wert ffir C1- betr~gt 0,17 Elementar- 
la4ungen ~. Da die gr6i~ere Anzahl yon Basisfunktionen am ClO4- die 
Wie4ergabe yon Polarisationseffekten aber besser gestattet als bei C1- 
un4 da derartige Polarisationseffekte in semiempirischen Verfahren 
mit Valenzbasissatz durch erh6hten charge-transfer ausgedrfickt wet- 
den 12, kann die tatsi~chliche Ladungsiibertragung auf H C 0 0 t t  durch 
C1- und C104- als anni~hernd identisch angesehen werden. 

l~berdies ist fiir CI04- derselbe charge-transfer-Meehanismus wie 
bei C1- festzustellenS: Die O---K-Gruppe yon H C 0 0 H  wird deutlieh 

Tabelle 2. Experimentelle und bereehnete Solvatationsenergien in keal/mol 

Ion CNDO-Energie 
(Monosolvat) exper. Energie 

C1- 38,32 78,210, 11 
C104- 16,3 40,51o, 11 

polarisiert, hat aber im Gleichgewichtsabstand des Ions praktisch 
dieselbe Gesamtladung wie im freien ttCO0tt-Molekfil. Der charge- 
transfer erfolgt schliel~lich fiber 4iese polarisierte O--H-Gruppe hinweg 
in das Restmolekiil. 

3. Schlufi/olgerungen 

Das Verh/~ltnis der berechneten und gemessenen Solvatations- 
energien (2,48 bzw. 2,04) deutet auf eine h6here Solvatationszahl ffir 
C104- als fiir C1- hin. Diese Vermutung wir4 aueh durch rein geometrische 
t2berlegungen gestfitzt (Gr6{~e des Ions, gfinstige Koordinationsstellen). 
Wahrend die Kleinheit yon Solvationseffekten bezfiglich Energie und 
Geometrie gesichert erscheint, sollten somit alle Effekte, die sich rein 
kumulativ aus der Anzahl der Solvensmolekfile am Ion ergeben, beim 
C104- starker als beim C1- oder anderen einatomigen Ionen zu be- 
obachten sein. 

I I I .  E x p e r i m e n t e l l e  ~ b e r p r f i f u a g  
( 1 H - N M R - U n t e r  s u c h u n g e n )  

1. Methodik 

LSsungen yon Salzen in HCOOI~ zeigen infolge raschen Austausches 
der Solvathfille nur jeweils ein resultierendes, doch verschobenes Signal 
ffir beide Protonen des Solvensmolekfils I. Der Einflul3 der Solva.tation auf 
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diese resultierenden J-H-Signale stellt  einen kumulat iven Effekt dar, wie 
er zur Uberpriifung der vorsgehenden Sehlui3folgerung ben6tigt  wird. 
Im Zuge der 1H-NMR-Untersuehungen der Kat ionensolvatat ion konnte 
gezeigt werden, dal3 der Verschiebungseffekt am H- -C-Pro ton  ausschliel3- 
licit auf die Ionensolvatat ion,  nicht aber etwa auf damit  verbundene Struk- 
tur/~nderungen des Solvens zurfiekzuf~hren ist 1 Daher wurde dieses Signal 
aueh fiir unsere vorliegenden Untersuchungen herangezogen. 

W/~hrend sieh der  Einflul? des Kations in einer Versehiebung des H - - C -  
Protonensignals zu niedrigerem Feld  /iul~ert, ist der Einflul3 des Anions 
als gegenlgufig anzunehmen. Die bereehneten t t -Ladungsdiehten in Anion- 
und Kat ionsolvaten st.ehen damit  in v611iger f)bereinstimmung. Da aus 
den Ergebnissen der Berechnungen ein ann~hernd gleicher Effekt flit 
CI-- und C104--Solvate zu erwarten isl~, sollte die Kompensat ion der Kat -  

Tabelle 3. Chemische Verschiebung des resultierenden I~C-Protonensignals 
(A 3 in ppm) in LSsungen yon Salzen in t tCOOI~ (bezogen au] reine t tCOOH) 

und mittlere Verschiebung & s/c in ppm/VM 

NaC104 NaC1 NaBr  Na2SO4 

c A ~  c A~ c A~ c h ~  

0,491N 0,04 0,250N 0,03 0,523N 0,07 0,500x 0,03 
0,981~r 0,07 0,500N 0,06 1,045~ 0,12 1,1005r 0,05 
1,472N 0,10 0,750x 0,08 1,568N 0,i6 1,500N 0,07 
1,962N 0,t3 1,0005r 0,10 2,090X 0,19 2,000x 0,09 

A s/c 0,072 0,112 0,111 0,051 

ionenverschiebung fiir C104- als Anion st/irker zu beobachten sein, falls 
die Annahme der h6heren Solvatationszahl riehtig ist. 

Zur experimentellen Untersuehung wurden daher L6sungen der Salze 
in HCOOH in versehiedenen Konzentrat ionen hergestell~, um eine mit, tlere 
Versehiebung ctes Signals pro Gramm~quivalent  berechnen zu kSnnen~ 
Aul~er NaC1 und NaCIO4 wurden aueh noeb_ NaBr  und Na2SO4 vermessen, 
die einen ~hnlichen Ve@eieh  erm6glichen sollben. Die dabei implizier~e 
Annahme eines jeweils doppelten Effek6es durch Kationen und Anionen 
beim Na2SO4 ist fiir derartige, quali tat ive Untersuchungen wohl vertre~bar. 

2. Ergebnisse 

Tab.  3 zeigt die Ergebnisse  der  vier  Mel3reihen und die da raus  
berechneten  mi t t l e ren  Verschiebungen des HC-Signals.  Die angegebenen 
A ~-Werte  geben die bei der  jeweil igen Salzkonzent . rat ion gemessene 
Verschiebur~g des Pro tonens igna ls  gegeniiber  dem der  reinen Ameisen-  
s~ure an. 

3. Diskussion 

Die Mel3werte aus den 1H-~V[R-Messungen best~t igen die aus den 
quan tenchemischen  Berechnungen  gezogenen Schltisse. Die erwar te te ,  
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st/~rkere Kompensation des Kationeneffektes auf des resultierende 
H--C-Protonensignal /~uBert sieh sowohl beim C104--als aueh beim 
S04~--Ion in einer geringeren Gesamtverscbiebung dieses Signals. 
Damit seheint aueh die allgemeine Feststellung best~tigt, daB 4as 
Cl04--Ion trotz seiner geringen Solvatationsenergie und seines geringen 
Einflusses auf die Solvensgeometrie deutliehe Solvatationseffekte be- 
wirken kann, sofern sich diese kumulativ aus der An.zahl der L6sungs- 
mittelmolektile im Solver ergeben. 

Allgemein zeigt sieh einmal mehr, dab semiempirische SCF-Ver- 
fahren ein wertvolles ttilfsmittel bei der qualitativen Untersuehung 
von SolvatatioasvorgSmgen darstellen, speziel], wean es sieh um die 
getrennte Betraehtung einzelner Effekte han4elt. Die quantenchemi- 
sehen Bereehaungen erwiesen sieh in diesem Fall nicht nur als sinn- 
volle Erggnzung, sondern aueh als Anregung zu gezieltem experimen- 
tellem Arbeiten. 

Experimenteller Teil 

Die verwendete HCOOI-~ wurde aus dem k~uflichen, etwa 98--99proz. 
Produkt dureh Troeknung mit wasserfr. CuSO4 uncl mehrfaches fraktio- 
niertes Ausfrieren gewonnen (Eigenleitfs 7,5-I0-5S). Zur Her- 
stMtung tier LSsungen wurden die entspreehenden Salze (in Analysenrein- 
heir) getroeknet und direkt eingewogen. S/~mtliehe Operationen wurden 
unter getroeknetem Stiekstoff mit Hilfe der Sehlenkrohrteehnik 13 ausge- 
fiihrt. Die lIt-NMP~-Messungen wurdeu an einem 60 MHz-Gers der Type 
C 60 t tL (Fa. Jeol) bei t ~ 30 ~ mit C~Ha als externem Standard vorge- 
nommen*. Suszeptibilit/itskorrekturen wurden auf Grund der geringen 
Konzentration und des allgemein sehwaehen Einflusses der gebildeten 
Ionen nieht vorgenommen. 
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