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The Perchlorate Ion as Coordinating Ligand in Crystalline
Solvates of Ca(Il) and Ni(II)

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

1. Einleitung

Das Perchloration ist einer der schwichsten Anionenliganden.
Bemerkenswerterweise tritt es bevorzugt in duBleren Koordinations-
sphiren! und nur in den wenigsten Fallen in der inneren Koordinations-
sphire auf?-4. Nach der chemischen Funktionslehre? ist bei gegebenem
Koordinationszentrum und gegebenem Liganden die koordinative
Bindung um so stérker, je schwécher die iibrigen Liganden am Koordi-
nationszentrum gebunden sind®: die FPA-Higenschaften eines gegebenen
Metallions sind um so stirker, je schwicher die iibrigen Liganden an
ihm koordiniert sind. Je geringer die Donizitdt? eines Lisungsmittels ist,
um so eher sollte das Perchloration (als Konkurrenzligand) am Kation
koordinieren, wie dies in Nickel—Acetonitril-Komplexen® der Fall ist.

Es wurde daher versucht, Perchloratsolvate mit Ldésungsmittel-
molekiilen mittlerer Donizitdt (mit Losungsmitteln sehr geringer
Donizitit ist die Bildung kristallisierbarer Solvate nicht zu erwarten),
und zwar mit Aceton (DN = 17), Methylacetat (M A, DN = 16,5) und
Essigsdureanhydrid (44, DN = 10,5), herzustellen und diese zu cha-
rakterisieren.

* Herrn Professor Dr. Brich Hayek zum 70. Geburtstag gewidmet.
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Experimenteller Teil

Die Loésungsmittel Methylacetat, Aceton und Essigsdureanhydrid
wurden nach bewéhrten Methoden gereinigt und schlieBlich fraktioniert.
Sie waren polarographisch rein und ihr ,,Wassergehalt‘‘ (nach Karl Fischer)
war kleiner als 10-3 Mol/l. Die Herstellung und Handhabung der Solvate
erfolgte wegen ihrer Feuchtigkeitsempfindlichkeit unter Verwendung
elner Vakuumlinie und einer Dri-Lab-Dri-Train-Trockenkammer (Vacuum
Atmosphere Corp.). Hahne und Ventile an Kolonnenkoépfen und Aus-
tauschersiulen waren aus Teflon.

Metallperchlorat-hexahydrat (Fluka AG, Buchs) wurde im betreffen-
den Losungsmittel gelost, die Losung tiber eine Austauschersdule mit
Molekularsieb (Merck, Perlform, 3 A bzw. 4 A) geleitet und anschliefend
mit Molekularsieb (Type 3 A, Linde, Air Products Co.) 1 Stde. gerithrt. In
der Trockenkammer wurde vom Molekularsieb abfiltriert, der Metallkomplex
durch Abdampfen des Losungsmittels im Vak. zur Kristallisation gebracht
und in der Trockenkammer die Mutterlauge abfiltriert. (Beim Erwidrmen
der Lésung oberhalb 40 °C sind Explosionen méglich.) Die kristallisierten
Solvate wurden von anhaftendem Losungsmittel durch kurzes Absaugen
im Olpumpenvak. befreit.

Zur Herstellung der Komplexe vom Typ M(L)n(H20)2(ClO4)2 wurde
Metallperchlorathexahydrat (Fluka AG, Buchs) in Aceton bei etwa 40 °C
gelost. Nach Abkiithlung und teilweisem Verdunsten des Losungsmittels
kristallisiert das Hexahydrat in langen Nadeln aus. Das gereinigte und
gotrocknete Hydrat wird zerkleinert und im Vak. 8 Stdn. bei 120 °C (O1-
bad) erhitzt (Explosionsgefahr durch geringe Mengen Chloroxide, die sich
in der Kiihlfalle kondensieren!). Das entstandene Dihydrat enthielt Spuren
Metalloxid. Der Kolben mit dem Dihydrat wurde gekiihlt und das betreffende
Losungsmittel einkondensiert. Beim Erwidrmen erfolgte Reaktion. Nach
beendeter Reaktion wurde in der Trockenkammer von feinverteiltem
Metalloxid abfiltriert und das Solvat im Vak. kristallisiert.

Beim Lésen von Metallperchlorat-hexahydrat in 44 entsteht unter
Wirmeentwicklung das Essigsduresolvat [M(AcOH)s(ClO4)2]1°. Wird dieses
wiederholt in A4 gelést und im Vak. eingedampft, so erhélt man nach
dem Abnutschen und Evakuieren das AA4-Solvat.

Die Perchlorate detonieren beim Erhitzen mit hochster Brisanz und
kénnen die Analysenapparatur zerstoren, auBlerdem sind sie stark hygro-
skopisch. Die Proben miissen daher in dicht verschlossenen Behéltern
zur Analyse gelangen und diirfen ein Gewicht von 3 mg keinesfalls iiber-
schreiten. Durchgefiihrt wurde die Analyse in einem Analysenautomaten
der Firma Perkin-Elmer Mod. 240 in dicht verschlossenen Aluminium-
nipichen. Die Metallanalysen wurden komplexometrisch mit Titriplex-TT1
ausgefiithrt. Die hydratwasserhiltigen Solvate des MA wurden in Methanol
gelost und nach Karl Fischer titriert. (Bei den Acetonsolvaten war dies
nicht moglich, da Aceton mit dem Karl Fischer-Reagens roagiert.) Zur
Bestimmung des Molekulargewichts der Solvate in Losung wurden Messun-
gen mit einem Dampfdruckosmometer (Fa. Knauer, Berlin) durchgefithrt.
Kobaltperchloratsolvat mit MA gibt purpurviolette Kristalle der Zu-
sammensetzung Co(MA4)4(ClO4)z:

Ber. C 26,01, H 4,37, Co 10,81.
Gef. C 25,82, 25,91, H 4,26, 4,23, Co 10,95, 10,90.
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Nickelperchloratsolvat mit M4 ist gelbgrin und hat die Zusammen-
setzung Ni(MA4)4(Cl0y4)s2:

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

Kobaltperchloratsolvat mit Aceton ist purpurviolett und hat die Zu-
sammensetzung Co(Aceton)s1,(ClOy)s:

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

Nickelperchloratsolvat mit Aceton ist gelbgriin und hat die Zusammen-
setzung Ni(Aceton)s(ClO4)e:

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

Kobaltperchloratdihydratsolvat mit MA ist rosarot und hat die Zu-
sammensetzung Co(M 4 )3y, (H20)2(Cl04)2:

Ber. C 22,21, H 4,47, Co 10,90, 0 6,66.
Gef. C 21,85, 22,30, H 4,36, 4,39, Co 10,76, 10,85, H,0 6,50, 6,61.

Nickelperchlorathydratsolvat mit M4 ist hellgriin und hat die Zu-
sammensetzung Ni(M 4 )a(H20)9(ClO4)2:

Ber. C 24,43, H 4,78, Ni 9,96, H>0 6,11.
Gef. C 23,97, 24,17, H 4,71, 4,73, Ni 10,07, 10,01, H:0 6,15, 6,12.

Kobaltperchloratdihydratsolvat mit Aceton: Der KXristallisations-
prozel des eingeengten, sirupdsen Konzentrates bendtigte bei Zimmertemp.
zwei Wochen. Die Solvatlgsung wurde in der Trockenkammer offen stehen-
gelassen, damit weiter Aceton verdampfen konnte. Das Solvat ist rot-
violett und hat die Zusammensetzung Co(Aceton)s(H0)g(ClO4)s:

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

Nickelperchloratdihydratsolvat mit Aceton ist gelbgrin und hat die
Zusammensetzung Ni(Aceton)zi, (Hz0)2(Cl04)s:

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

Kobaltperchloratsolvat mit 4.4 ist hellrosa gefdrbt und hat die Zu-
sammensetzung: Co({4.4)2(Cl04)s:

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

Nickelperchloratsolvat mit 44 ist hellgrin und hat die Zusammen-
setzung Ni(4A4)2(ClO4)2:

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

Infrarotspektrographische Untersuchungen: Die Spektren wurden mit
einem IR-Spektrometer der Fa. Perkin-Elmer, Mod. 457 in Nujol-Suspension
aufgezeichnet. Die Schwingungen der Perchloratgruppe wurden nach
Hathaway und Underhill indiziert2. Die Zuordnung der Acetonbanden
erfolgte nach Delepiane und Overend!! und Forel Fouassier und Tranquillel?,
die der Methylacetatbanden nach Corval und Lecomte!®, Fir Essigsiure-
anhydrid war keine vollstdndige Zuordnung der Banden zugénglich.

42¢
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Tabelle 1. IR-Spektren der Methylaceiatsolvate

Mothyl-  Kobalt-  Nickel.  0Palt- Nickel-
solvat- solvat- Zuordnung
acetat solvat solvat dihydrat dihydrat
3490 gsb 3490 ssb
3420 ssb 3420 ssb H0 st
1738 ss 1670 ss 1670 ss 1680 s 1685 s C=0st
1237 ss 1300 s 1300 s 1310 s 1310 s C—O st
1135 sh.
1110 s ClOj st sy
1115 s
1105 ssb 1070—1120 ssb  ClO4~ st as
1000 s 1005 s 1025 m 1025 m ClO* b as
840 s 930 m 915 m 930 m 930 m C—C def
930 m 2010 st
665 m 660 m ClO3 b sy
. 630 s 625 s ClO4 b as
610 m 610 s ClOg b as
Tabelle 2. IR-Spektren der Acetonsolvate
. Kobalt- Nickel-
Aceton Kolb alt- Nickel- solvat- solvat- Zuordnung
solvat  solvat  gipvdrai  dihydrat
3500 ssb 3520 ssb
3450 ssb 3440 ssb  HO st
1718 ss 1685 ss 1680 ss 1685 ss 1680 ss C=0st
1625 m 1625 m Hs50 def
1185 ss
1175 w ClOg st sy
1135 ssb 1130 ssb 1180 ssb ClOg st as
1110 ssb ClOg st as
1055 sh 1055 sh
1020 s ClO* def as
1030 s 1025 s
1015 s ClOo* st as
895 w 930 m 920 m 925 m 925 m C—C def
930 sh 2010 st
C105* st P7W-
6556 m 640 m 635 sh 630 sh ClOg3 def sy
610 m 615 m 620 m 615 m as



Das Perchloration als koordinierendes Anion 657

Spektrophotometrische Messungen

Absorptionsspekiren. Die Absorptionsspektren der Ldsungen (¢ =
~ 1073 Mol/l) wurden mit einem Spektralphotometer Zeiss PMQII im
Bereich von 330-—2000 nm punktwelse gemessen. Aus den MeBpunkten
wurden Absorptionskurven (A gegen ¢) gezeichnet und die Absorptions-
maximea nach der Methode von Scheibe'® ermittelt. Bei den Absorptions-
spektren der Kobalt(Il)-Komplexlosungen wurde der Schwerpunkt der
dritten Absorptionsbande (g3} durch Ausschneiden und Austarieren be-
stimmt.

Reflexionsspekiren. Die Proben wurden in der Trockenkammer mit einer
Achat-Vibrationskugelmiithle 5 Stdn. gemahlen, das erhaltene Kristall-

Tabelle 3. IR-Spektren der Essigsiureanhydridsolvate

Essigsdureanhydrid Kobaltsolvat Nickelsolvat Zuordnung
1812 ss 1765 ss 1760 ss C=0 st
1748 ss 1680 wb 1680 sh C=0st
1170 sb 1180 sb
1135 sb 1135 sb ClOg st as
1020 s 1020 s ClO* def as
930 m 930 m ClO st
640 m 640 m ClO3 def sy
600 m 600 m ClO3 def as
430 m 430 m ClOr

Es bedeuten: ss = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach,
b = breit, sh = Schulter, st = Valenzschwingung, def = Deformations-
schwingung, r = Schaukelschwingung (rocking vibration), b = Knick-
schwingung (bending vibration), sy = symmetrisch, as = antisymmetrisch.
Ein Sternchen (*) bezeichnet ein koordiniertes Atom.

pulver auf Glasplattchen (3x 3 em) aufgebracht und mit Quarzglasplatt-
chen bedeckt. Ein etwa 3 mm breiter Rand aus Schliffett schiitzte die
Solvate gegen Luftfeuchtigkeit wiahrend der Messung und gewshrte gleich-
zeitig das Zusammenhalten der beiden parallelen Plattchen. Gemessen
wurde mit einem Beckman DU-Spektrometer, Modell G 2400 mit Reflexions-
zusatz, gegen einen Magnesiumoxid-Standard. Das Spektrophotometer
gestattete Messungen bis 1100 nm,

Nickel(11)-Kompleze. Man beobachtet drei Absorptionsbanden. Die
erste Bande (01), die einem 3Ty, « 3Ags-Ubergang zuzuordnen ist, tritt
im Bereich 7,0-—12,0 kK auf, die zweite Bande (62) einen 3Tz (F) <~ 3A5,-
Ubergang, beobachtet man bei 12,0—20,0 kK und die dritte Bande (o3)
liegt zwischen 21,0 und 30,0 kK; sie ist ein 3Tz (P} < 3Ass-Ubergang.
Von den zwei méglichen spinverbotenen Ubergingen (o4, o5) ist bei den
in dieser Arbeit untersuchten Komplexen nur o4 sichtbar. Nach Fest-
legung der Bandenmaxima erhdlt man den Feldstdrkeparameter Dg iiber
die erste Bande (61 = 10 Dg). Den Racah-Parameter (B) errechnet man
dann unter Einbeziehung der Spin-—Bahn-Kopplung nach einer Methode
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von Reedigk et al.1®. Die Spin—Bahn-Kopplungskonstante (3) ldBt sich
nach Griffith1® ebenfalls aus den Ligandenfeldparametern berechnen.

Kobalt(11)-Komplexe. I Absorptionsspektrum oktaedrischer Kobalt{IT)-
Komplexe beobachtet man zwei Banden stérkerer und eine oder zwei Banden
schwicherer Intensitdt. Der ersten Absorptionsbande (51) wird der Uber-
gang 4 Tag < 4 Tig (F) zugeschrieben, sie tritt im Bereich 5,5—11,0 kK
auf. Die zweite Absorptionsbande (o2) mit schwacher Intensitiit — her-
vorgerufen durch einen 4 Agg < 4 Tig (F)-Ubergang — findet man im Be-
reieh zwischen 12,0 und 17,0 kK. Die dritte Absorptionsbande (c3) im Be-
reich 16,0—22,0 kK spaltet in zwel oder drei Komponenten auf und wird
dem Ubergang 2P, 2G, 4T1; « 4 T1g (F) zugeschrieben. Eine spinverbotene
Interkombinationsbande (o4) findet man manchmal ber 10,0—13,0 kK.
Zur Berechnung der Ligandenfeldparameter wurde eine Methode von
Reedigk und Driessen? angewandt, bei der die Ursachen der Bandensuf-
spaltung (Spin—Bahn-Kopplung, Termwechselwirkungen) berticksichtigt
wurden. In den Tab. 4 und 5 sind die Bandenlagen und deren molare
Extinktionen e (nur fir die Absorptionsspektren) zusammengestellt. Die
Ligandenfeldparameter D¢, B, $, Dg/B und — A sind ebenfalls in den Tabel-
len enthalten. Die Bandenlagen sind in Kilokayser (kK) angegeben, Dg,
B und i in em™1, ¢ in 1/Mol - em; Dg/B und B sind dimensionslose Zahlen.
Es bezeichnet tr. ein Absorptionsspektrum (Transmission) und d.r. ein
Reflexionsspektrum (diffuse Reflexion).

3. Diskussion

Das Perchloration hat tetraedrische Struktur und 1Bt sich der
Punktgruppe Tq zuordnen. Das fiinfatomige Ion hat neun Normal-
schwingungen, die sich auf fiinf Schwingungsrassen verteilen. Von
diesen tritt eine Rasse sowohl im Raman- als anch im IR-Spekfrum
nicht auf. Bei ionisch aufgebauten Perchloraten beobachtet man die
dreifach entarteten Frequenzen vz und v4, von denen vg als breite starke
Bande mit einem schlecht definierten Maximum aufscheint. Die Fre-
quenz vy ist theoretisch IR-inaktiv, wird aber iiblicherweise als eine
sehr schwache Bande bei ca. 930 em~! beobachtet, aus Griinden, die
in der Deformation des Yons im Kristallgitter zu suchen sind.

Koordiniert das Perchloration iiber eines seiner Sauerstoffatome an
ein Metallion, so sind die vier Sauerstoffatome nicht mehr gleichwertig
und die Symmetrie des Ions erniedrigt sich zu Csy. Nimmt das Per-
chloration in einem Kristallgitter eine Position ein, der bei zwei seiner
Sauerstoffatome an ein Metallion (respektive zwei Metallionen) koordi-
niert sind, wird die Symmetrie weiter zu Cgy erniedrigt. Die Frequenzen
vz und v, spalten bei Cgo-Symmetrie in zwei, bei Cay-Symmetrie in drei
Banden auf.

Bei allen Solvaten tritt eine Verschiebung der C=0-Valenzschwin-
gung(en) zu kleineren, der C—O-Valenzschwingung zu groBeren Wellen-
zahlen auf. Dies geht auf eine Schwichung der C=0-Doppelbindung
bei Koordination an das Metallion zuritck. Bindung des Carbonyl-
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sauerstoffs an das Zentralion und Einbau des Liganden in das Kristall-
gitter beeinflussen auch die meisten anderen Schwingungen des Liganden
durch ,,Behinderung*.

In den Methylacetatsclvaten von Kobalt und Nickel sind die vs- und

Ni-Methylacetat-
dihydrat

( Perchlorat,
ionisch gebunden )

Ni-Aceton

( Perchlorat,
einzihnig koordiniert)

Co-Aceton

( Perchlorat,
zweizdhnig koordiniert)

H { |
1200 1000 800 600 400
Wellenzahl [cm']

Abb. 1. Infrarotspektren von Perchloratsolvaten

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

Die charakteristische breite Bande (v3) fiir das unkoordinierte
Perchloration ist im Kobaltsolvatdihydrat in ihrem Erscheinungsbild
erhalten, jedoch bereits aufgespalten und das Maximum nach héheren
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Wellenzahlen hin verschoben. Auch v; ist bereits andeutungsweise
aufgespalten. Auller den zwei koordinierten Wassermolekiilen zeigt
die Elementaranalyse 315 Methylacetatmolekiile pro Kobaltion.
Im Komplex befinden sich koordiniertes und ionisches Perchlorat im
Verhiltnis 1: 2 (ein. Drittel koordiniert, zwei Drittel ionisch).

Beide Normalschwingungen des Perchlorations im Bereich 1100 cm—1
(vs) und 600 cm—1 (v4) sind im Nickelsolvatdihydrat breit und haben
schlecht definierte Maxima. Elementaranalyse und Ligandenfeld be-
stiatigen oktaedrischen Aufbau mit zwei Wassermolekiilen und vier
Methylacetatmolekiilen: das Perchloration ist nicht koordiniert.

Addukte von Aceton mit Lewis-Sauren’? 18, 1%. 20 ynd Solvate von
zweiwertigen Metallionen?! sind in der Literatur beschrieben und
deren IR-Spektren aufgezeichnet worden. Gegeniiber dem IR-Spektrum
des unkoordinierten Acetons werden Verschiebungen der Absorptions-
banden durch Koordination beobachtet, die in Art und GréBenordnung
bestatigt wurden.

Die vz-Bande des Perchlorations ist im Kobaltsolvat mit Aceton in
drei Linien aufgespalten. Das bedeutet, daB die Perchloratgruppe als
zweizihniger Ligand fungiert. Die Elementaranalyse ergibt 214 Aceton-
molekiile pro Formeleinheit. Ein Sechstel der Perchlorate miiite ein-
zahnig gebunden sein, was aber im IR-Spektrum nicht deutlich in
Erscheinung tritt. '

Die Aufspaltung der beiden Banden vz und v4 im Nickelaceton-solvat
zeigh, zusammen mit der Elementaranalyse, daB ein Solvat vorliegt,
in dem an das Zentralion vier Acetonmolekiile und zwei Perchlorationen
koordiniert sind.

Im Kobaltsolvatdihydrat verursacht einzéhnige Koordination des
Perchlorations an das zentrale Kobaltion die Aufspaltung der vs- und vy-
Bande. Die Elementaranalyse bestitigt die Aussage des IR-Spektrums;
demnach lagern sich zwei Wassermolekiile, zwei Acetonmolekiile und
zwei Perchloratgruppen um das Zentralion und stellen jeweils einen
Sauerstoff fiir die Koordination zur Verfligung.

Im IR-Spektrum des Nickelsolvatdihydrates sind kaum Unter-
schiede gegeniiber dem Kobaltkomplex sichtbar. Die Hlementaranalyse
zeigt jedoch 2145 Molekiile Aceton pro Formeleinheit. Dies kann nur
bedeuten, dafl ein Sechstel der Perchlorationen unkoordiniert vorliegen.

Im Gegensatz zu den Untersuchungen von Hunt und Satchell an
Addukten von Essigsiureanhydrid mit Zinntetrachlorid?® wird in den
Solvaten von Ni(IT) und Co(Il) eine Verschiebung beider C=0-Valenz-
schwingungen zu kleineren Wellenzahlen beobachtet. Die Intensitét
der energieirmeren Bande (bei 1680 cm~1) ist stark herabgesetzt.
Die IR-Spektren des Kobalt- und Nickelsolvats sind praktisch ident.
Jeweils zwei Banden im Bereich von 1100 cm—1 und 600 em~! deuten an,
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dal3 die Perchlorationen als einzdhnige Liganden fungjeren. Hssig-
sdureanhydrid stellt beide Carbonylsauerstoffe fiir die Koordination
zur Verfiigung.

Unter Einbeziehung aus der Literaturi® 17 enthommener Liganden-
feldparameter, die aus Absorptionsspektren auf die gleiche Weise be-
rechnet wurden wie in dieser Arbeit, kann man die Liganden
folgendermaBen in die spektfrochemische Serie einordnen:

Co2t: MA << DMSO < Aceton << A4 < DMF < EtOH < Ho0 € AN
Niz+: M A < DMSO << Aceton << MeQH ~ 44 < H,0 € AN.

Tabelle 6. Dg-Werte fiir Kobalt- und Nickelsolvate

Kobalt{IT} Nickel(IT)

Dy, Dy, Dy, Dy,

gem. ber. gem. ber.
M(H50)6(Cl04)2 880 860
M(MA)(Cl04)2 754 746
M(Aceton)g(ClO4)2 821 800
M(MA)4{(Hs0)5(Cl04)2 (824) 796 787 785
M(Aceton)(H20)2(ClO4) 843 841 816 821

Fir die nephelouwetische Serie ergibt sich die folgende Reihung der
Liganden:

Co2+: MA > Aceton &~ DMSO ~ DMF > A4 ~ EtOH > HoO > AN
Ni2t: M4 > Aceton > DMSO > MeOH > A4 ~ Hy0 > AN.

Es bedeuten: AN = Acetonitril; MeOH = Methanol; BtOH = Athanol;
DMF = N,N-Dimethylformamid; DMSO = Dimethylsulfoxid; M4 = Me-
thylacetat; 44 = Essigsdureanhydrid.

Die empirische Regel der ,mittleren Umgebung® besagt, dafl die
Dg-Werte von gemischten Komplexen [MA4,Bqs_p] sich niherungsweise
durch lineare Interpolation zwischen den Dg-Werten fiir [M Ag] und
[ M Bg) ergeben?3:

Dy (M AnBosl) ~ ; Dy (A +° = Dy (M By)).

> B

Wendet man diese Regel auf die Methylacetat- und Acetonsolvate an,
stimmen die berechneten mit den gemessenen Werten innerhalb der
Fehlergrenzen iiberein (Tab. 6).
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Der anus dem Spektrum ermittelte Dg-Wert fiir Co(M 4)4(Ho0)2(ClOy)2
stimmt jedoch mit dem berechneten Wexrt nicht iiberein, da der
ersten Absorptionsbande eine OH-Oberschwingung von koordiniertem
Wasser? %5 i{iberlagert ist und das Maximum nicht exakt bestimmt
werden konnte.

Die Relevanz der Regel der , mittleren Umgebung® 146t Schliisse
auf den Aufbau der Komplexe in Losung zu. Wie oben erdrtert wurde,
liegen die Solvate in kristallisierter Form mit verschiedenartig koordi-
nierten Perchlorationen und wechselnder Anzahl koordinierter Lésungs-
mittel vor. Stimmen die aus den Transmissionsspektren ermittelten
Dg-Werte mit den fir die ,,mittlere Umgebung‘‘ berechneten iiberein,
so bedeutet das, daB die Solvate in Lisung folgendermafien aufgebaut
sind: bei den Metallperchloraten sind sechs Lésungsmittelmolekiile
um das Zentralion angeordnet, bei den Metallperchloratdihydraten
sind zwei Molekiile Wasser und vier Loésungsmittelmolekiile an das
Metallion. koordiniert.

Das Ligandenfeld ist allgemein bei Kobalt(II)-komplexen stérker
als bei Nickel(II)-komplexen?. Auch bei den hier untersuchten Kom-
plexen kommt dies in den Dg-Werten zum Ausdruck. Die Ausnahme
bei den Essigsdureanhydridkomplexen geht wahrscheinlich auf die
Tatsache zuriick, daf3 Essigsdureanhydrid als Bidentat wirkt. Auch bei
Komplexen mit Bipyridin!” oder Didthylmalonat®® wird dieser Effekt
beobachtet.

Dem Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung in
Osterreich danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchungen.
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