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The Perchlorate [on as Coordinating Ligand in Crystalline 
Solvates o] Ca(II) and Ni(II) 

Solvates of Ni(II) and Co(II) are prepared from perchlorate 
solutions in acetic anhydride, methyl acetate and acetone. 
Analytical, spectrophotometric and IR-speetrographie results 
indicate in several eases the coordination of the perchlorate 
group in the inner coordination sphere. 

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

Das Perchloration ist einer der schw/tchsten Anionenliganden. 
Bemerkenswerterweise tritt  es bevorzugt in /~uBeren Koordinations- 
sph~tren 1 und nur in den wenigsten Fi~llen in der inneren Koordinations- 
sphi~re auf 2-4. Nach der chemischen Funktionslehre 5 ist bei gegebenem 
Koordinationszentrum und gegebenem Liganden die koordinative 
Bindung um so sti~rker, je schw/teher die iibrigen Liganden am Koordi- 
nationszentrum gebunden sind 6: die E P A - E i g e n s c h a f t e n  eines gegebenen 
Metallions sind um so st/~rker, je schw/~cher die iibrigen Liganden an 
ihm koordiniert sind. Je geringer die Donizit/it 7 eines L6sungsmittels ist, 
mn so eher sollte das Perchloration (als Konkurrenzligand) am Kation 
koordinieren, wie dies in Nickel--Acetonitril-Komplexen s der Fall ist. 

Es wurde daher versucht, Perchloratsolvate mit L6sungsmittel- 
molektilen mittlerer Donizit/it (mit L6sungsmitteln sehr geringer 
Donizit/~t ist die Bildung kristallisierbarer Solvate nicht zu erwarten), 
und zwar mit Aceton ( D N  = 17), Methylacetat ( M A ,  D N  = 16,5) und 
Essigs/~ureanhydrid (AA ,  D N - ~  10,5), herzustellen und diese zu cha- 
rakterisieren. 

* Herrn Professor Dr. Erich Hayek zum 70. Geburtstag gewidmet. 
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Experimenteller Tefl 

Die L6sungsmittel  Methylaeetat ,  Aeeton und Essigsgureanhydrid 
wurden nach bew/ihrten Methoden gereinigt und schliel~lich fraktioniert .  
Sie waren polarographisch rein und ihr , ,Wassergehalt" (nach Karl Fischer) 
war kleiner Ms 10 .3 Mol/1. Die I-Ierstellung und Handhabung  der Solvate 
erfolgte wegen ihrer Feuehtigkeitsempfindlichkeit  unter  Verwendung 
einer Vakuumlinie und einer I)r i -Lab-Dri-Train-Trockenkammer (Vacuum 
Atmosphere Corp.). I-I/ihno und Ventile an Kolonnenk6pfen und Aus- 
tauschers/iulen waren aus Teflon. 

MetMlperchlorat-hexahydrat  (Fluka AG, Buchs) wurde im betreffen- 
den L6sungsmittel  gel6st, die LSsung fiber eine Austausehers/~ulo mit  
Molekularsieb (Merck, Perlform, 3 ~ bzw. 4 7~) geleitet und anschliel3end 
mi t  Molekularsieb (Type 3 A, Linde, Air Products  Co.) 1 Stde. gerfhr t .  I n  
der Trockenkammer wurde vom Molekularsieb abfiltriert,  der Metallkomplex 
dutch Abdampfen des L6sungsmittels im Vak. zur Kristal l isat ion gebracht  
und in der Trockenkammer die Mutterlauge abfiltriert.  (Beim Erwgrmen 
der L6sung oberhalb 40 ~ sind Explosionen mSglich.) Die kristallisierten 
Solvate wurden von anhaftendem L6sungsmittel  dutch kurzes Absaugen 
im 01pumpenvak. befreit. 

Zur I-Ierstellung der Komplexe vom Typ M(L)n(tI20)2(CI04)2 wurde 
MetMlperchlorathexahydrat  (Fluka AG, Buchs) in Aceton bei etwa 40 ~ 
gelSst. Naeh Abkiihlung und teilweisem Verdunsten des L6sungsmittels 
kristallisiert  das I-Iexahydrat  in langen Nadeln aus. Das gereinigte und 
getrocknete t t y d r a t  wird zerkleinert und im Vak. 8 Stdn. bei 120 ~ (01- 
bad) erhitzt  (Explosionsgefahr dutch geringe Mengen Chloroxide, die sich 
in der Kiihlfalle kondensieren !). Das entstandene Dihydra t  enthielt  Spuren 
Metalloxid. Der Kolben mit  dem Dihydra t  wurde gekiihlt und das betreffende 
LSsungsmittel  einkondensiert.  Beim Erwgrmen erfolgte Reaktion.  Naeh 
beendeter Reakt ion wurde in der Troekenkammer yon feinverteiltem 
Metalloxid abfil tr iert  und das Solvat im Vak. kristMlisiert. 

Beim L6sen yon Metal lperchlorat-hexahydrat  in A A  entsteht  unter  
Wgrmeentwieklung das Essigs~uresolvat [21/I(AeOI-t)6(CI04)~] 10. Wird  dieses 
wiederholt in A A  gel6st und im Vak. eingedampft,  so erhglt man nach 
dem Abnutschen und Evakuieren das AA-Solvat .  

Die Perehlorate detonieren beim Erhitzen mit  h6chster Brisanz und 
k6nnen die Analysenappara tur  zerst6ren, aul~erdem sind sie s tark hygro- 
skopisch. Die Proben miissen daher in dicht verschlossenen Beh/~ltern 
zur Analyse gelangen und diirfcn ein Gewicht yon 3 mg keinesfalls iiber- 
schreiten. Durchgeftihrt wurde die Analyse in einem Analysenautomaten 
der F i rma  Perkin-Elmer  Mod. 240 in dieht versehlossenen Aluminium- 
n/~pfehen. Die MetallanMysen wurden komplexometrisch mit  Ti t r ip lex-I I I  
ausgefiihrt. Die hydratwasserh/~ltigen Solvate des M A  wurden in Methanol 
gel6st und naeh Karl Fischer t i tr iert .  (Bei den Acetonsolvaten war dies 
nieht  mbglich, da  Aeeton mi t  dem Karl Fischer-Reagens reagiert.) Zur 
Best immung des Molekulargewichts der Solv~te in L6sung wurden Messun- 
gen mi t  einem I)ampfdruckosmometer  (Fa. Knauer,  Berlin) durchgefiihrt. 
Kobalgperehloratsolvat  mit  M A  gibt purpurviolet te  Kristal le  dcr Zu- 
sammensetzung Co(MA)4(0104)2: 

Ber. C 26,01, I-I 4,37, Co 10,81. 
Gef. C 25,82, 25,91, I-I 4,26, 4,23, Co 10,95, 10,90. 
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Nickelperchloratsolva~ mit MA ist gelbgrfn und hat die Zusammen- 
setzung Ni(MA)4(C104)2 : 

Ber. C 26,02, I-I 4,37, Ni 10,80. 
Gef. C 25,74, 25,93, H 4,17, 4,25, Ni 10,84, 10,80. 

Kobal tperchloratsolvat  mi t  Aceton ist purpurviole t t  und hat  die Zu- 
sammensetzung Co(Aceton)2 ~6 (C104)2 : 

Ber. C 21,37, I-I 3,59, Co 14,98. 
Gef. C 21,47, 21,20, I~I 3,55, 3,57, Co 14,86, 14,90. 

Nickelperchloratsolvat  mi~ Aceton ist gelbgrfin und ha t  die Zusarnmen- 
setzung Ni(Aceton)4(C104)2 : 

Ber. C 29,42, H 4,94, Ni 11,98. 
Gel. C 28,94, 29,08, I-I 4,85, 4,89, Ni 12,01, 11,98. 

Kobal~perchloratdihydratsolvat mit M A  ist rosarot und hat die Zu- 
sammensetzung Co(~IA )s ~(I-I20)2(C104)~ : 

Ber. C 22,21, I~I 4,47, Co 10,90, H20 6,66. 
Gef. C 21,85, 22,30, I-I 4,36, 4,39, Co 10,76, 10,85, I-I20 6,50, 6,61. 

Nickelperohlorathydratsolva~ mi~ M A  ist hellgriin und hat  die Zu- 
sammensetzung Ni(MA)4(H20}2(C104)2 : 

Ber. C 24,43, H 4,78, Ni 9,96, H20 6,11. 
Gef. C 23,97, 24,17, H 4,71, 4,73, Ni 10,07, 10,01, t t 20  6,15, 6,12. 

Kobal tperchlora td ihydra tso lvat  mit  Aceton : Der Kristall isations- 
prozel3 des eingeengten, sirupSsen Konzentrates  ben6tigte bei Zimmertemp. 
zwei Wochen. Die SolvatlSsung wurde in der Trockenkammer often stehen- 
gelassen, dami t  weiter Aeeton verdampfen konnte.  /)as Solvat  ist rot- 
violent und ha t  die Zusammensetzmlg Co(Aceton)~(H20)s(C104)2: 

Ber. C 17,58, H 3,93, Co 14,37. 
Gef. C 18,05, 18,21, I t  3,91, 3,91, Co 14,38, 14,38. 

Niekelperchloratdihydratsolvat  mi t  Aceton ist  gelbgr6n und ha t  die 
Zusammensetzung Ni (Aceton) ~ �89 (HsO) 2 (C104) ~ : 

Ber. C 19,59, H 4,23, Ni 13,68. 
Gel. C 20,04, 19,98, H 4,18, 4,20, Ni 13,75, 13,70. 

Kobal tperchloratsolvat  mit  A A  ist hellrosa gef~trbt und ha t  die Zu- 
sammensetzung: Co(AA)2(C104)2 : 

Ber. C 20,80, FI 2,62, Co 12,76. 
Oef. C 20,87, 20,78, H 2,58, 2,60, Co 12,90, 12,83. 

Nickelperchloratsolvat mit  A A  ist hellgrfin und ha t  die Zusammen- 
setzung Ni(AA)2(C104)2 : 

Ber. C 20,81, H 2,62, Ni 12,71. 
Gel. C 20,98, 20,83, t I  2,54, 2,60, Ni 12,68, 12,75. 

Infrarotspektrographische Untersuchungen: Die Spektren wurden mit 
einem IR-Spektrorneter der Fa. Perkin-Elmer, Mod. 457 in l~Tujol-Susponsion 
aufgezeichnet. Die Schwingungen der Perchloratgruppe wurden naoh 
Hathaway und Underhill indiziert  s. Die Zuordnung der Acetonbanden 
erfolg~e nach Dele29iane und Overend 11 und JNorel _~'ouassier und Tranquille 12, 
die der Methylaceta tbanden nach Corral und Lecomte 13. Ffir Essigs/iure- 
anhydr id  war keine vollst/~ndige Zuordnung der Banden zuganglich. 

42" 



656 V. G u t m ~ n n  u n d  H.  S c h m i d t :  

Tabcl le  1. IR-Spelctren der Methylacetatsolvate 

Methy l -  
ace t~ t  

K o b a l t  - Nickel-  
K o b a l t -  Nickel-  so lva t -  so lva t -  
so lva t  so lva t  d i h y d r a t  d i h y d r a t  

Z u o r d n u n g  

1738 ss 1670 ss 1670 ss 
1237 ss 1300 s 1300 s 

1135 s h  
1110 s 

1115 s 

1000s  1005s  

840 s 9 3 0 m  9 1 5 m  
9 3 0 m  

6 6 5 m  6 6 0 m  

6 1 0 m  610 s 

3490 ssb  3490 ssb 
3420 ssb 3420 ssb I-I20 s t  
1680 s 1685 s C = O  s t  
1310 s 1310 s C - - O  s t  

ClOa s t  sy  

1105 ssb 1070- -1120  ssb C104- s t  as 
1 0 2 5 m  1 0 2 5 m  C10* b as 

9 3 0 m  9 3 0 m  

630 s 625 s 

C - - C  def 
~-~C10 s t  

C1Oa b sy  
C104- b as  
C1Oa b as 

Tabcl le  2. IR-Spektren der Acetonsolvate 

A e e t o n  
K o b a l t -  
so lva t  

K o b a l t -  Nickel-  
Nickel-  so lva t -  so lva t -  
so lva t  

d ihydra~  d i h y d r a t  
Z u o r d n u n g  

1718 ss 

8 9 5 w  

1685 ss 1680 ss 

1185 ss 
1175 w 

1 1 3 5 s s b  
1110 ssb 

1015 s 
9 3 0 m  

1020 s 

9 2 0 m  
930 sh  

3500 ssb 3520 ssb 
3450 ssb 3440 ssb H 2 0  s t  
1685 ss 1680 ss C ~ O  s t  
1 6 2 5 m  1 6 2 5 m  H~O def 

1130 ssb 1130 ssb 

1055 sh  1055 sh  

1030 s 1025 s 

9 2 5 m  9 2 5 m  

655 m 640 m 635 sh  630 sh  
610 m 615 m 620 m 615 m 

C102 s t  sy  
C1Oa s t  as 
C102 s t  us 

C10* def as 

C102" s t  as 
C - - C  def 

+_~ C10 s t  
C102* s t  bzw" 

C1Oa def sy  
a s  
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S p e k t r o p h o t o m e t r i s e h e  M e s s u n g e n  

Absorptionsspektren. Die  A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  der  L 6 s u n g e n  (e 
t0 -8Mol /1 )  w u r d e n  m i t  e inem S p e k t r M p h o t o m e t e r  Zeiss P M Q I I  im 

B e r e i e h  yon  330 - -2000  n m  p u n k t w e i s e  gemessen.  Aus  den  Mel3punk ten  
w u r d e n  A b s o r p t i o n s k u r v e n  (X gegen  c) geze iehne t  u n d  die Abso rp t i ons -  
m a x i m a  n a e h  der  M e t h o d e  yon  Scheibe 14 e rmi t t e l t .  Be/  den  A b s o r p t i o n s -  
s p e k t r e n  der  K o b a l t ( I I ) - K o m p l e x l 6 s u n g e n  wurde  der  S e h w e r p u n k t  der  
d r i t t e n  A b s o r p t i o n s b a n d e  (83) d u r e h  A u s s e h n e i d e n  u n d  A u s t a r i e r e n  be- 
s t i m m t .  

Re]lexionsspektren. Die P r o b e n  w u r d e n  in  der  T r o e k e n k a m m e r  m i t  e iner  
A e h a t - V i b r a t i o n s k u g e l m / i h l e  5 S tdn .  gemah len ,  das  e r h a l t e n e  Kr i s ta l l -  

Tabel le  3. I_R-Spe]ctren der Essigsi~ureanhydridsolvate 

E s s i g s ~ u r e a n h y d r i d  K o b M t s o l v a t  Nicke l so tva t  Z u o r d n u n g  

1812 ss 
1748 ss 

1765 ss 1760 ss C = O  st  
1680 wb  1680 sh  C = O  st  
1170 sb 1180 sb 
t135  sb 1135 sb  C1Oa s t  as 
1020 s 1020 s C10* def  as 

930 m 930 m C10 st  
640 m 640 m C103 def  sy  
600 m 600 m C1Oa def as 
430 in  430 m C10 r 

Es  b e d e u t e n :  ss --  sehr  s ta rk ,  s = s t a rk ,  m = mi t t e l ,  w = sehwaeh ,  
b = bre i t ,  s h  --  Sehul te r ,  s t  = Va lenzsehwingung ,  def  = Deformat ions~  
schwingung ,  r = S e h a u k e l s e h w i n g u n g  (rocking v ib ra t ion) ,  b = K n i e k -  
s e h w i n g u n g  (bend ing  v ib ra t ion ) ,  sy = s y m m e t r i s e h ,  as --~ a n t i s y m m e t r i s e h .  
E i n  S t e r n e h e n  (*) b e z e i e h n e t  ein koord in ie r t e s  A tom.  

p u l v e r  au f  Glaspl /~t tehen (3 x 3 em) a u f g e b r a e h t  u n d  m i t  Quarzg lasp l~ t t -  
e h e n  bedeek t .  E i n  e t w a  3 m m  b r e i t e r  R a n d  aus  Sehl i f fe t t  sehf i tz te  die 
So lva te  gegen L u f t f e u e h t i g k e i t  w/~hrend de r  Messung  u n d  gew/~hrte gleieh- 
zei t ig  das  Z u s a m m e n h a l t e n  de r  be iden  pa ra l l e l en  P l ~ t t e h e n .  Gemessen  
umrde  m i t  e inem B e c k m a n  I ) U - S p e k t r o m e t e r ,  Modell  G 2400 m i t  ge f l ex ions -  
zusatz ,  gegon e inen  Magnes i um ox i d~S t anda r d .  Das  S p e k t r o p h o t o m e t e r  
g e s t a t t e t e  Messungen  bis 1100 nm.  

Niclcel(II)-Komplexe. M a n  b e o b a e h t e t  drei  A b s o r p t i o n s b a n d e n .  Die  
ers te  B a n d e  (al), die e inem ~T2g 4 - a A 2 g - U b e r g a n g  z u z u o r d n e n  ist, t r i t t  
im Be re i eh  7 ,0 - -12 ,0  k K  auf,  die zwei te  B a n d e  (~2) e inen  3T1g (F) 4- 3A2g- 
(~bergang,  b e o b a e h t e t  m a n  bei  12 ,0- -20 ,0  k K  u n d  die d r i t t e  B a n d e  (~3) 
l iegt  zwisehen  21,0 u n d  3 0 , 0 k K ;  sie i s t  ein aTlg ( P ) 4 -  SA2g-iJ'bergang. 
Von  den  zwei m6g l i ehen  s p i n v e r b o t e n e n  LTberg/~ngen (~4, aa) i s t  bei  den  
in dieser  A r b e i t  u n t e r s u e h t e n  K o m p l e x e n  n u r  a4 s i eh tba r .  N a e h  Fes t -  
l egung  de r  B a n d e n m a x i m a  e rh~ l t  m a n  den  F e l d s t / i r k e p a r a m e t e r  Dq f iber 
die ers te  B a n d e  (~1 ~ 10 Dq). D e n  Racah-Parameter (B) e r r e c h n e t  m a n  
d a n n  u n t e r  E i n b e z i e h u n g  de r  S p i n - - - B a h n - K o p p l u n g  n a e h  e iner  Me thode  
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yon Reedijk et al. 15. Die Spin- -Bahn-Kopplungskons tante  (X) l~tgt sieh 
nach Gri]]ith 16 ebenfMls aus den Ligandenfeldparametern berechnen. 

Kobalt ( I I )  .Komplexe. Ira Absorpt ionsspektrum oktaedrischer Kobal t ( I I ) -  
Komplexe beobachtet  man zwei Banden stgrkerer und eine oder zwei Banden 
sehwgcherer Intensi tgt .  Der ersten Absorpt ionsbande (at) wird der Uber- 
gang 4 T2g *- 4 Ttg (F) zugeschrieben, sie t r i t t  im Bereich 5,5--11,0 k K  
auf. Die zweite Absorpt ionsbande (r mi t  sehwaeher Intensi tg t  - -  her- 
vorgerufen dureh einen 4 A2g <-- 4 T1g (F)-~bergang - -  finder man im Be- 
reich zwischen 12,0 und 17,0 kK.  Die dr i t te  Absorpt ionsbande (~3) im Be- 
reich 16,0--22,0 k K  spal tet  in zwei oder drei Komponenten auf und wird 
dem ~bergang  2p, 2G, 4Tlg ~__ 4 Tlg (F) zugeschrieben. Eine spinverbotene 
Interkombinat ionsbande (~4) findet man manehmM bei 10 ,0--13,0kK.  
Zur Berechnung der Ligandenfeldparameter  wurde eine Methode yon 
Reedijlc und Driessen 17 angewandt,  bei der die Ursaehen der Bandenauf- 
spaltung (Spin--Bahn-Kopplung,  Termwechselwirkungen) berficksichtigt 
wurden. In  den Tab. 4 und 5 sind die Bandenlagen und deren molare 
Ext inkt ionen z (nur fiir die Absorptionsspektren) zusammengestellt .  Die 
Ligandenfeldparameter  Dq, B, ~, Dq/B und - -  X sind ebenfalls in den Tabel- 
len enthalten.  Die Bandenlagen sind in Xilokayser  (kK) angegeben, Dq, 
B und X in cm -1, ~ in 1/Mol �9 era; Dq/B und ~ sind dimensionslose Zahlen. 
Es bezeichnet tr.  ein Absorpt ionsspektrum (Transmission) und d . r .  ein 
Reflexionsspektrum (diffuse Reflexion). 

3. D i s k u s s i o n  

Das Pe rch lo ra t ion  h a t  t e t raedr i sche  S t r u k t u r  und  lggt sich der  
P u n k t g r u p p e  Td zuordnen.  Das f i infa tomige Ion  h a t  neun  Normal -  
schwingungen,  die sich auf ffinf Schwingungsrassen  vertei len.  Von 
diesen t r i t t  eine Rasse  sowohl irn l~aman-  als aueh im I R - S p e k t r u m  
n ich t  anti  Bei  ionisch aufgebau ten  Pe reh lo ra ten  beobach te t  m a n  die 
dre i fach e n t a r t e t e n  F requenzen  ~8 a n d  ~4, yon  denen  ~8 als bre i te  s t a rke  
Bande  m i t  e inem schlecht  def in ier ten  M a x i m u m  aufscheint .  Die Fre-  
quenz ~1 ist  theore t i sch  I g - i n a k t i v ,  wird  aber  i ibl icherweise als eine 
sehr  schwache Bande  bei  ca. 930 cm -1 beobaeh te t ,  aus Gri inden,  die 
in der  Defo rma t ion  des Ions  ira Kr i s t a l lg i t t e r  zu suchen sind. 

K o o r d i n i e r t  das  Pe rch lo ra t ion  fiber t ines  seiner Sauers to f fa tome an  
ein Metal l ion,  so s ind die vier  Sauers to f fa tome n ieh t  mehr  gleiehwert ig  
u n d  die S y m m e t r i e  des Ions  e rn iedr ig t  sich zu C3v. N i m m t  das Per-  
ch lora t ion  in e inem Kr i s t a l l g i t t e r  eine Pos i t ion  ein, der  bei  zwei seiner 
Sauers to f fa tome an  ein Metal l ion ( respekt ive  zwei Metal l ionen) koordi-  
n ier t  sind, wird  die S y m m e t r i e  wei ter  zu Csv erniedr igt .  Die F requenzen  
, s  und  ~4 spa l t en  bei  C~v-Symmetrie  in  zwei, bei  C2v-Symmetrie  in drei  

B a n d e n  auf. 
Bei allen So lva ten  t r i t t  eine Verschiebung der  C =  O-Valenzschwin- 

gung(en) zu kleineren,  der  C- -O-VMenzsehwingung  zu gr6Beren Wellen-  
zahlen auf. Dies geh t  auf eine Sehw/s der  C = 0 - D o p p e l b i n d u n g  
bei  K o o r d i n a t i o n  an  das  MetMlion zuri ick.  B indung  des Carbonyl -  
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sauerstoffs an das Zentralion und Einbau des Liganden in das Kristall- 
gitter beeinflussen aueh die meisten anderen Schwingungen des Liganden 
dureh ,,Behinderung". 

In den Methylaeetatsolvaten von Kobalt  und Nickel sind die v3- und 

t 

Ni-Methy[acetat- 
dihydrat 

(Perchtorat, 
ionisch gebunden) 

1 

' ~ i  Ni-Aceton 
( Perchiorat, 

einz&hnig koordiNert) 

Co-Aceton 

( Perchlorat, 
zweiz&hnig koordiniert) 

1200 1000 800 600 400 
Wettenzahl [cm -1 ] 

Abb. 1. Infrarotspektren yon Perehloratsolv~ten 

v4-Normalschwingungen des Perchlorations in jeweils zwei Banden 
aufgespalten. Die Perchloratgruppe ist fiber eines ihrer Sauerstoffatome 
an das Metallion gebunden. Dies steht im Einklang mit der Elementar- 
analyse und dem oktaedrisehen Ligandenfeld. 

Die charakteristisehe breite Bande (93) fiir das unkoordinierte 
Perehloration ist im Kobaltsolvatdihydrat in ihrem Erseheinungsbild 
erhalten, jedoch bereits aufgespalten und das Maximum nach h6heren 
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Wellenzahlen hin verschoben. Auch ,4 ist bereits andeutungsweise 
aufgespalten. Aul~er den zwei koordinierten Wassermolekiilen zeigt 
die Elementaranalyse 3 ~  Methylaeetatmolekiile pro Kobaltion. 
Im Komplex befinden sieh koordiniertes und ionisches Perchlorat im 
Verh~ltnis 1 :2  (Gin Drittel koordiaiert, zwei Drittel ionisch). 

Beide NormalsehwingungGn des PGrchlorations im Bereieh 1100 cm -1 
(,3) und 600 era -1 (v4) sind im Niekelsolvatdihydrat breit und haben 
schlecht definierte Maxima. Elementaranalyse und Ligandenfeld be- 
st~tigen oktaedrischen Aufbau mit zwei Wassermolekiilen und vier 
!Kethylacetatmolekiilen: das Perchloration ist nicht koordiniert. 

Addukte yon Aceton mit Lewis-S~uren 12, is, 19, 2o und Solvate yon 
zweiwertigen Metallionen 21 sind in der Literatur beschrieben und 
deren It~-Spektren anfgezeiehnet worden. Gegeniiber dem IR-Spektrum 
des unkoordiniertGn Acetons wGrdGn Versehiebungen dGr Absorptions- 
banden dutch Koordination beobachtet, die in Art und GrSl~enordnnng 
bestgtigt wurden. 

Die ,s-Bande des Perchlorations i s t  im Kobaltsolvat mit Aceton in 
drei Linien aufgespalten. Das bedeutet, dab die Perchloratgruppe als 
zweiziihniger Ligand fungiert. Die Elementaranalyse ergibt 2 ~ Aceton- 
molekiile pro Formeleinheit. Ein Sechstel der Perchlorate miiIlte ein- 
z~hnig gebunden sein, was aber im IR-Spektrum nicht deutlich in 
Erscheinung trit t .  

Die Aufspaltung der beiden Banden ,3 und V4 im Nickelaceton-solvat 
zeigt, zusammen mit der Elementaranalyse, dab ein Solvat vorliegt, 
in dem an das Zentralion vier Aeetonmolekfile und zwei Perchlorationen 
koordiniert sind. 

Im Kobaltsolvatdihydrat verursaeht einz~ihnige Koordination des 
Perehlorations an das zentrale Kobaltion die Aufspaltung der va- und ,4- 
Bande. Die Elementaranalyse bGstgtigt die Aussage des IR-Spektrums; 
demnach lagern sieh zwei Wassermolekiile, zwei Acetonmolekiile und 
zwei Perchloratgruppen um alas Zentralion und stellen jGweils einen 
Sauerstoff fiir die Xoordination zur Verfiigung. 

Im IR-Spektrum des 5~ickelsolwatdihydrates sind kaum Unter- 
schiede gegeniiber dem Kobaltkomplex sichtbar. Die Elementaranalyse 
zeigt jedoeh 2 ~  Mo]ekiile Aceton pro Formeleinheit. DiGs kann nur 
bedeuten, dal~ ein Seehstel der Perchlorationen unkoordiniert vorliegen. 

Im GegGnsatz zu den Untersuehungen won Hunt und Satchell an 
Addukten won Essigsgureanhydrid mit Zinntetrachlorid 22 wird in den 
Soiwaten von Ni(II) und Co(II) eine VerschiGbung beidGr C----O-Valenz- 
schwingungen zu kleineren Wellenzahlen beobaehtet. Die Intensit~t 
der energiearmeren Bande (bei 1680 cm -1) ist stark herabgesetzt. 
Die II~-Spektren des Kobalt- und 5~ickelsolvats sind praktiseh ident. 
Jeweils zwei Banden im Bereich von 1100 cm -1 und 600 em -1 deuten an, 
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dag die Perehlorationen als einzghnige Liganden fungieren. Essig- 
s/tureanhydrid stellt beide Carbonylsanerstoffe fiir die Koordination 
zur Verftigung. 

Unter Einbeziehung aus der Literatur is, 17 entnommener Liganden- 
Ieldparameter, die aus Absorptionsspektren auf die gIeiehe Vgeise be- 
reehnet wurden wie in dieser Arbeit, kann man die Liganden 
folgendermaBen in die spektrochemische Serie einordnen: 

C02+: M A  < D M S O  < Aceton < A A  < D M F  < E t O H  < HgO ~ A N  

Ni2+: M A  < D M S O  < Aeeton < M e O H  ~ A A  < H20 ~ A N .  

Tabelle 6. Dq- Werte ]i~r Kobalt- und Nickelsolvate 

Kobalg(II) Niekel(II) 
Dq, Dq, Dq, Dq, 

gem. ber. gem. ber. 

~/(I-IuO)6(C1Oa)2 880 860 
M(MA)6(CIOa)2 754 746 
M(Aceton)6(C104)2 821 800 
M(MA)4(H20)2(CI04)2 (824) 796 787 785 
M(Aceton)4(H20)2(C104)2 843 841 816 821 

Fiir die nephela,~xetische Serie ergibt sieh die folgende l~eihung tier 
Liganden : 

Co2+: M A  > Aceton ~ D M S O  ,,~ D M F  > A A  ~ EtOH > H20 > A N  

Ni2+: M A  > Aeeton > D M S O  > M e O t I  > A A  ~ I-I20 > A N .  

Es bedeuten : A N  = Aee~onitril ; MeOH = Methanol ; EtOK = Athanol ; 
DJVIF = N,N-Dimethylformamid; DMSO = Dimethylsulfoxid; M A  = Me- 
thylaeetat; A A  = Essigs/~ureanhydrid. 

Die empirisehe Rege] der ,,mittleren Umgebung" besagt, da13 die 
Dq-Werte yon gemisehten Komplexen [MAnB6-n] sieh n/~herungsweise 
dutch lineare Interpolation zwisehen den Dq-Werten fiir [MA6] und 
[MB6] ergeben 2a : 

n 6 - - n  
Dq ([MAnBo-n]) ,,~ ~ Dq ([MA6]) + ~ Dq ([MB6]). 

Wendet man diese Regel auf die ~ethylaeetat-  und Acetonsolvate an, 
stimmen die bereehneten mit den gemessenen Werten innerhalb der 
Fehlergrenzen iiberein (Tab. 6). 
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Der aus dem Spektrum ermittelte Dq-Wert fiir Co(MA)4(H~0)u(CI04)2 
s t immt jedoch mit  dem berechneten Wef t  nicht iiberein, da der 
ersten Absorptionsbande eine 0H-Oberschwingung yon koordiniertem 
Wassere4, 2s iiberlagert ist und das Maximum nicht exakt  best immt 
werden konnte. 

Die Relevanz der Regel der ,,mittleren Umgebung" liti~t Schliisse 
auf den Aufbau der Komplexe in LSsung zu. Wie oben erSrtert wurde, 
liegen die Solvate in kristallisierter Form mit  verschiedenartig koordi- 
nierten Perchlorationen und wechselnder Anzahl koordinierter LSsungs- 
mittel vor. St immen die ~us den Transmissionsspektren ermittelten 
Dq-Werte mit  den fiir die ,,mi~tlere Umgebung" berechneten iiberein, 
so bedeutet das, da{~ die Solvate in LSsung folgendermaBen aufgebaut 
sind: bei den Metallperchloraten sind sechs LSsungsmittelmolekiile 
um das Zentralion angeordnet, bei den Metallperchloratdihydraten 
sind zwei Molekiile Wasser und vier LSsungsmittelmolekiile an das 
Metallion koordiniert. 

Das Ligandenfeld ist allgemein bei Kobal t ( I I ) -komplexen starker 
als bei l~ickel(II)-komplexen 1~. Auch bei den hier untersuchten Kom- 
plexen kommt  dies in den Dq-Werten zum Ausdruck. Die Ausnahme 
bei den Essigsaureanhydridkomplexen geht wahrseheinlich auf die 
Tatsache zuriick, dab Essigs/iureanhydrid als Bidentat  wirkt. Auch bei 
Komplexen mit  Bipyridin 17 oder Digthylmalonat  2G wird dieser Effekt 
beobachtet.  

Dem Fends zur F6rderung der wissenschaftlichen Forschung in 
0sterreieh danken wir ftir die Unterstii tzung dieser Untersuchungen. 
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