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Kinetics of the Reaction of Aluminium(III) with Chromotropic Acid in Aqueous Chloroacetic Acid 
Medium 

Summary. The kinetics of the reaction of aluminium(III) with chromotropic acid (H4L) by formation 
of the complex AlL- was studied in the range ofpH=(2.34...3.23) and by variation of the buffer 
addition to the AI(III) solution. The results leads to a reaction scheme with the species A1OH 2 +, 
AI(OH)2 + and H2 L2- in AI(III) solutions "not prebuffered", in AI(III) solutions "prebuffered" 
additionally the species A1Clac 2 +. The difference in the course of the functions kexp =J~c0(A1); c(H +)] 
in the AI(III) solutions not prebuffered respective prebuffered was explained: Chromotrophic acid 
as de facto neutral ligand does not react - contrary to the anionic ligands - with the dimeric AI(III) 
species present in the AI(III) solutions prebuffered. Water exchange rate constants for the contributing 
species according to the Eigen-Tamm-model were evaluated and correspond very well with the expected 
values. 
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Einleitung 

Fiir die Ligandsubsti tution am AI(III) in nichtwfiBrigen L6sungsmitteln und den 
Solvensaustausch am Ion Al(H20)63+ in wfil3riger L6sung wurde auf  der Basis 
gemessener Aktivierungsvolumina ein Elementarschritt mit dissoziativem Aus- 
tausch-(Ia-) Charakter  ermittelt [ 1 -  3]. Bei unseren Untersuchungen an den Sy- 
stemen Al(III) /Ferron [4, 5] und Al(III)/Chinolin-8-ol-5-sulfons/iure [-6] haben wir 
allgemeine Basekatalyse sowie am System Al(III)/Kojis/iure [7] allgemeine S/iure- 
Base-Katalyse nachgewiesen. AuBerdem konnten wit  anhand kinetischer Messun- 
gen zeigen, dab anwesender Monocarbonsfiurepuffer  die Zusammensetzung der 
Al(III)-L6sung ver/indert [7 - 9]. Die Beschr/inkung friiherer Untersuchungen auf  
Bereiche niedriger Konzentrat ionen,  z.B. [10], oder der Auswertung kinetischer 
Daten  bei Komplexbildungsreaktionen des AI(III) mit organischen Chelatbildern 
auf  Bereiche pH < 3, z.B. [11] bzw. [12]: "In  view of  the complexity of  these 



292 R. Nitzsche und G. R6bisch 

systems we did not  at tempt a quantitative evaluation of  these measurements",  
konnten wir durch Einbeziehen der Spezies AI(OH)2 + ffir Reakt ionen bei p H  > 
3 bei sehr guter Daten-Ubereinst immung mindern. [ 5 -  9]. 

In dieser Arbeit befassen wir uns am Beispiel des Systems Al(III) /Chromo- 
trops/iure mit der bisher bei derartigen Untersuchungen durchweg vernachl/issigten 
Auswertung nichtlinearer Bereiche der Funkt ion kexp=J[co(A1)] und nutzen die 
beobachteten Unterschiede in der Kinetik, die beim Arbeiten mit , ,vorgepufferten" 
bzw. ,,nicht vorgepufferten" Al(III)-L6sungen auftreten, zur Erweiterung der ins- 
gesamt sehr li.ickenhaften Kenntnisse in der Chemie des AI(III) in w/iBrigen Sy- 
stemen. 

Experimenteiler Teil 

Gearbeitet wurde mit t~iglich ffisch hergestellten L6sungen yon A1C13.6H20 p.a. in bidestilliertem 
Wasser. Die Ionenstfirke war stets mittels NaC1 p. a. auf I= 1.0 tool 1-1 eingestellt, die Konzentration 
der Pufferbase Chloracetat war immer 0.1 tool 1-1. 

Bei den kinetischen Messungen an ,nicht vorgepufferten" Al(III)-L6sungen kam die saure A1C13- 
L6sung mit dem Puffer erst beim Start tier Reaktion dutch das Vermischen mit der auf den Mel3- 
pH eingestellten, gepufferten Ligandl6sung in Kontakt. Die Durchffihrung dieser kinetischen Mes- 
sungen ist in [4] beschrieben. Dagegen wurden A1C13-L6sungen, die wit als ,,vorgepuffert" bezeichnen, 
wenigstens 15 rain vor dem Vermisehen mit der gepufferten Ligand16sung (dem Start der Reaktion) 
ebenfalls mit dem Puffer auf den MeB-pH gebracht. Die Messung des Anstiegs tier Extinktion mit 
der Zeit erfolgte in einer stopped flow Apparatur bei 364nm naeh einer Methodik, die in [8] 
beschrieben ist. 

Unter Berfieksichtigung frtiherer Gleichgewichtsuntersuchungen [5, 7] wurden alle Messungen 
bei mindestens 25 fachem Al(III)-~berschuB zur Gew~ihrleistung tier ausschlieBlichen Bildung des 
1 : 1-Komplexes AlL- durchgeffihrt. Der stets grol3e Oberschug an AI(III) gegenfiber dem Liganden 
erm6glichte die MeBdatenauswertung nach pseudo-erster Ordnung. 

Ergebnisse und Disknssion 

Kinet&che Untersuchungen zur A1L--Bildung in nicht vorgepufferten AI(III)-L6- 
sungen 

Unter  Beachtung des untersuchten Bereiches p H  = (2.34...3.23) und der Protoly- 
sekonstanten pKal A1 = 5.5, pKa2 A1 = 4.8, pKa3 gl = 5.8 [13] sowie pKal L ~ pKa2 I" < 
1, pKa3 L= 5.4, pKa4 L = 14 [10] sind nach unserer Erfahrung [14] die Spezies A13+ , 
AI(OH) 2+ , AI(OH)2 + sowie H2 L2-  (H4L = Chromotrops/iure) als potentielle Reak- 
tanten zu berficksichten. Die Anzahl m6glicher Reaktionswege reduziert sich so 
auf  die Anzahl reaktiver Al(III)-Spezies, Daraus  folgt ein einfaches und fibersicht- 
liches Reaktionsschema, das keine kinetisch ununterscheidbaren Parallelreaktionen 
beinhaltet: 

A13 + + H2 L2 - ~ A l L -  + 2 H + 

A1OH 2 + + H2 L2-  .~- A l L -  + H + ( +  H 2 0  ) 

AI(OH)2 + + H2 L2-  ~ A l L -  ( + 2 H20)  

(1) 

(2) 

(3) 

Unter  Berficksichtigung der drei Reaktionswege gilt ffir die experimentell be- 
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Abb. 1. k~p =J[co(A1)] in nicht vorgepufferten AI(III)- 
L6sungen bei verschiedenen pH-Werten. 
co(L) = 1.10-~moll- ~; co(Clac-)=O.lmolt-~; 
I= 1.0 mol 1 - ~ (NaC1); T= 298 K 
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Abb. 2. kf=f[c(H +)-  1], linear im Bereich 
pH= (2.34...3, t 3); kr =J[c(H +)-  2], linear im Bereich 
pH=(2.85...3.23); experimentelle Bedingungen wie 
Abb. 1 

stimmte Geschwindigkeitskonstante die G1. (A): 

kexp (k t + - Kala! KalA1Ka2 A~- 3 + 
= k: c~ ~ -  + k3 c-~+ ~- .) c~ + (k_ ~cr~ +: + k _  ~c~ + + k_  3) (A) 

Dutch die fibliche Zusammenfassung zu summarischen Geschwindigkeitskon- 
stanten der Bildung kf und des Zerfalls kr des Komplexes erh/ilt man als praktikable 
Arbeitsgleichung die G1. (B): 

kexp = kyc(A13 +)  + kr [mi t  c(AI 3 +)  ~ co(A1)] (B) 

Die in bezug auf kex p =J[co(A1)] bei jeweils konstantem p H  beobachteten Zu- 
sammenh/inge zeigen (Abb. 1), dab die nach G1. (B) geforderte Linearit~t nur beim 
niedrigsten p H =  2.34 fiber den gesamten untersuchten c0(A1)-Bereich und bei stei- 
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gendem pH nur bei niedrigen c0(A1)-Werten erfiillt ist. Das entspricht voll unserer 
Erfahrung bei den anderen untersuchten Systemen [ 5 -  9, 14]. 

Aus den linearen Bereichen des Anstiegs der Funktion k~,xp =J[c0(A1)] wurden 
kj- und kr-Werte berechnet, deren Auswertung nach G1. (A) (Abb. 2) die Ge- 
schwindigkeitskonstanten kn der separierten Reaktionswege liefert. Abb. 2 zeigt, 
dab sowohl der kf = k[c(H +)-1]  als auch der kr-Graph den Koordinatenursprung 
schneiden und somit Reaktion (1) und die Rfickreaktion (3) eindeutig als reaktive 
Wege ausscheiden, aul3erdem ist erkennbar, dab der Komplexabbau im gesamten 
untersuchten pH-Bereich und die Komplexbildung bei pH < 3 ausschliel31ich fiber 
Reaktion (2) mit k= = (2.31 4- 0.12). 1031 mol - 1 s - 1 und k _ = = (67 4- 1) 1 mol -  1 s - 1 
laufen. Dieses Ergebnis deckt sich qualitativ mit Untersuchungsergebnissen yon 
Baiocchi et al. [10] am gleichen System. Unterschiede in den ermittelten Ge- 
schwindigkeitskonstanten resultieren aus der Nichtbeachtung der erforderlichen 
Konstanz der Chloracetatkonzentration, da Baiocchi et al. v o n d e r  f/ilschlichen 
Vorstellung der Inertheit des Puffers gegenfiber AI(III) in w/iBriger L6sung aus- 
gingen. Der ffir pH= 3.23 ermittelte kfWert liegt deutlich fiber der Geraden 
(Abb. 2), die ffir pH=(2.23...3.13) nach kf=J'[c(U+) -1] mit rxy=0.99184 (n=5) 
berechnet wurde und verweist auf die Reaktionsbeteiligung von AI(OH)2 + bei pH 
> 3. Ffir pH = (2.85... 3.23) ist kf=J[c(H +) - 2] mit r~y = 0.99931 (n-- 4) linear und 
somit Reaktion (3) mit k 3 = (8.71 4- 0.50)" 1 0 4 1 m o l -  1 s -  1 ffir diesen Bereich evident. 
Der auf c(H +) - 2 =  0 extrapolierte Ordinatenabschnitt des linearen Zusammen- 
hangs zwischen kfund c(H + ) -  2 verk6rpert den Anteil der Reaktion (2). Der daraus 
abgesch/itzte Wert ffir k= ~ 2.1031 mol -  1 s -  1 stimmt gut mit dem aus dem Anstieg 
der kf=J[_c(H+)-l]-Analyse berechneten k2-Wert fiberein und stfitzt die Ad/i- 
quatheit unseres Reaktionsmodells. 

Wie schon erw/ihnt, traten in allen Al(III)-Konzentrationsstudien an verschie- 
denen Al(III)/Chelatligand-Systemen bei pH ~>2.2 und c0(A1) ~> 2.10 - = mol 1 - 1 in 
nicht vorgepufferten Al(III)-L6sungen ,,konvexe" Abweichungen vom erwarteten 
linearen Zusammenhang zwischen kexp und c0(A1) auf I-5, 6, 8, 9, 14]. Konvex 
gekrfimmte Graphen bei der Darstellung der Geschwindigkeitskonstanten pseudo- 
erster Ordnung kex p in Abhfingigkeit yon der Konzentration der Uberschul3kom- 
ponente (Abb. 1) sind typisch ffir das Vorliegen eines Zweischritt-Reaktionssystems 
[-15, 16]. In vielen Ffillen ist ein Reaktionsschritt im Vergleich zum anderen sehr 
schnell, h/iufig bildet Reaktion 1~,-~-2 ein schnelles vorgelagertes Gleichgewicht. Ffir 
die Ligandsubstitution am AI(III) durch organische Liganden in Abwesenheit von 
S~iuren und Basen k6nnen das vor allem Protolyse-, outer-sphere-Komplex- oder 
Katalysator-Substrat-Gleichgewichte sein. 

Murakami [17] interpretierte die bei kinetischen Untersuchungen an den Sy- 
stemen Al(III)/Semixylenolorange und Al(III)/Semimethylthymolblau von ihm be- 
obachteten konvex gekrfimmten ke~p/co(A1)-Graphen mit dem (nach dem Eigen- 
Tamm-Mechanismus [18]) der Komplexbildung vorgelagerten outer-sphere-Kom- 
plexgleichgewicht. Nach unseren Untersuchungen und den dabei gefundenen Un- 
terschieden in den kexp/co(A1)-Abhfingigkeiten bei Einsatz von nicht vorgepufferten 
(Abb. 1) und vorgepufferten (Abb. 5) Al(III)-L6sungen k6nnen wir unter unseren 
Bedingungen der Interpretation von Murakami [ 17] nicht folgen, da bei der Bildung 
des Komplexes AlL-  bei beiden experimentellen Varianten das Eigen-Tamm-Mo- 
dell gfiltig sein sollte. Ursache der konvexen Abweichungen ist nach unseren Un- 
tersuchungen vielmehr der pH-Sprung, der in der sauren, nicht gepufferten AI(III)- 
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Abb. 3, Doppelt reziproke Darstellung der MeBdaten nach G1. (E); experimentelle Bedingungen wie 
Abb. l 

L6sung eintritt, wenn diese mit der gepufferten Ligandl6sung vermischt wird. Dieser 
pH-Sprung f~hrt zur St6rung und zur Neueinstellung der Protolysegleichgewichte 
in der Al(III)-L6sung. Bei Verwendung yon auf den Mel3-pH ,,vorgepufferten" 
Al(III)-L6sungen erfolgt beim Vermischen mit derpH-gleichen Ligandl6sung dieser 
pH-Sprung nicht. Als Ursache f/Jr die konvexe Nichtlinearitfit der Funktion 
k~,p =j[c0(Al)], so wie sie nur bei nicht vorgepufferten Al(III)-L6sungen auftritt, 
sehen wir deshalb die der geschwindigkeitsbestimmenden Komplexbildung vor- 
gelagerten schnellen Protolysegleichgewichte der vorliegenden Al(III)-Spezies an. 

Genau betrachtet, handelt es sich um ein Dreischritt-System, bestehend aus der 
Protolyse der A13 +-Spezies, der Bildung des outer-sphere-Komplexes und dessen 
~bergang in den inner-sphere-Komplex. Anders als bei geeigneten Relaxations- 
experimenten ist jedoch aus unseren kinetischen Daten, bedingt durch die ange- 
wandte MeI3technik, das Zweischritt-System der Komplexbildung nicht aufl6sbar, 
so dab sich die Auswertung auf ein Zweischritt-System, bestehend aus dem vor- 
gelagerten Protolysegleichgewicht des AI(H;O)6 3+-Ions und der Komplexbildung 
reduziert. 

Ffir unser ReaktionsmodelI (2,-~3 ist geschwindigkeitsbestimmend) gilt dann 
nach [15, 16] [bei der experimentell begrfindeten Vernachl~issigung von co(L) ge- 
genfiber co(At)] und bei Berficksichtigung lediglich der ersten Al(III)-Protolysestufe 
die Gleichung (C): 

Ka~Alco(A1) 
kexp=k:f 1 4. Ka~Alco(A1 ) + kr (C) 

Da Ka~Alco(A1) ~ 1 vereinfacht sich GI. (C) zu 

kexp = kfKalA~eo(A1) + k3 (D) 

Grafisch lassen sich aus der Funktion kexp =f[co(A1)] nach G1. (D) die k~-Werte 
bestimmen, lineare Graphen ergeben bei Gfiltigkeit des Modells die inverse G1. (E) 
[14-  16]: 

(kex  p __ k ~ ) -  l = k f -  ~ + [kfKa~A~co(A1) ] -1 (E) 
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Die Darstellung unserer MeBdaten nach G1. (E) liefert tats/ichlich ftir alle un- 
tersuchten pH-Werte (Abb. 3) eindeutig lineare Graphen (rxy= 0.992, n >/ 5), die 
fiberzeugend die Brauchbarkeit unseres Modells fiir das untersuchte System belegen. 
In Abb. 3 passieren alle Geraden den Koordinatenursprung, woraus folgt, dab nur 
kr und das Produkt kfKal A1 bestimmbar sind. Unter derartigen Bedingungen bisher 
in linearen Bereichen der Funktion kex p =J[co(A1)] aus Al(III)-Konzentrationsstu- 
dien gewonnene kfWerte sind demnach das Produkt aus der wahren Geschwin- 
digkeitskonstanten kf und der ersten Protolysekonstanten des Ions Al(H20)63+ . 
Da fiir die Untersuchungen an Al(III)-L6sungen alle kFWerte den gleichen Faktor 
beinhalten und k,-Werte fiir die jeweiligen Reaktionswege aus der pH-Abh/ingigkeit 
yon kf gewonnen werden, er/ibrigt sich aber eine zus/itzliche Behandlung des Da- 
tenmaterials. 

Der experimentelle Befund, dab die Abweichung der Funktion kex p =J[c0(A1)] 
von der Linearit/it mit steigender Temperatur bei immer niedrigeren pH-Werten 
und Al(III)-Konzentrationen einsetzt, dem Effekt also ein endothermer ProzeB 
zugrunde liegen muB (Abb. 4), stimmt mit dem endothermen Charakter der A13 +- 
Protolyse fiberein (ARH ~ 50 kJ mol -  1 [ 5 ] ) .  

Kinetische Untersuchungen zur AlL--Bildung in vorgepufferten Al(III)-LSsungen 

Ftir das Beispiel Al(III)/Chloracetat haben wir anhand 27A1-NMR-spektroskopi- 
scher und potentiometrischer Untersuchungen nachgewiesen [8], dab anwesende 
Monocarbons/iurepuffer auf die in der Al(III)-L6sung vorliegenden Protolyse- und 
Kondensationsgleichgewichte der Al(III)-Spezies sowie auf Gleichgewichte zwi- 
schen AI(III) und der Pufferbase A -  wirken. Unerwartet war, dab diese durch 
Chloracetatpuffer-Zusatz verursachten Variationen der Zusamnensetzung der 
Al(III)-L6sungen sich auf die Kinetik des Ligandenaustausches am AI(III) beim 
Reaktionspartner Chromotrops/iure anders auswirkten als beim Reaktionspartner 
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5-Nitrosalicylsfiure [8]. Wfihrend die Oraphen der Funktion kexp=JT_co(Al)] f/ir 
vorgepufferte Al(III)-L6sungen im System Al(III)/5-Nitrosalicyls/iure durch die 
Beteiligung dimerer Al(III)-Spezies an der Reaktion ausgepr/igt konkave Abwei- 
chungen von der Linearit/it zeigen [8], liegt ffir das System Al(III)/Chromotrop- 
s/lure im gesamten untersuchten c0(A1)-Bereich und bei allen pH-Werten strenge 
Linearit/it vor (Abb. 5). Dieses Ergebnis schlieBt die Reaktionsbeteiligung dimerer 
Al(III)-Spezies an der Komplexbildung im gesamten untersuchten pH- und c0(A1)- 
Bereich fiberraschend aus, Alz-Spezies sind deshalb im Reaktionsmodell der vor- 
gepufferten Al(III)-L6sungen nicht zu berficksichtigen. Das ffir nicht vorgepufferte 
Al(III)-L6sungen gtiltige Reaktionsschema ist aber ffir die vorgepufferten AI(III)- 
L6sungen wegen der sicheren Prfisenz von Al(III)-Chloracetat-Komplexen zumin- 
dest um einen zus/itzlichen Reaktionsweg zu erweitern: 

A1A 2+ + HzL2-~,-~-A1L - + 2H + + A -  (4) 

Sein Anteil an der Geschwindigkeitsgleichung 

[k4KAIA 2 + co(A -)] c(A13 +) + k_ 4 c(H +)2 co(A -) 

ist in G1. (A) entsprechend zu berticksichtigen, k r u n d  kr-Werte haben wir dann 
mittels G1. (B) bestimmt. Die grafische Analyse der pH-abhfingigen Geschwindig- 
keitskonstanten kf und kr nach der um den o. g. Beitrag der Reaktion (4) erweiterten 
GI.(A) veranschaulicht Abb. 6. Die Darstellung beider Zusammenh/inge 



298 R, Nitzsche und G. RSbisch 

2O 

kf 

I tool "1 s ' l  

10 

10"2 c(H÷] "1 
5 10 t mol "1 20 

J *  

I I I I 

1 2 10"6c(H*)-2 4 
t 2 mot -2 

I i I I I 

4 jo 3 tin ÷) 2 1 
tool I "I 

4 

10 k r 

' S - 1  

2 

1 
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k f = j [ c ( H  + ) -  1; c(H + ) -- 2] fiber den jeweiligen Gesamtbereich zeigt sehr deutlich, 
analog zu Abb. 2, die Dominanz  von Reakt ion  (2) b e i p H  < 3 und  die yon Reakt ion  
(3) bei pH > 3. Die Anstiege in den jeweiligen Giiltigkeitsbereichen liefern die 
Geschwindigkei tskonstanten k2 = 2.60-1031 m o l -  1 s - 1 und  k3 = 8.42.104 

l m o l -  1 s -  1. 
Da bei organischen Liganden relativ lokalisierte und  yon der Reaktionsseite 

des Molekiils abgewandte Ionenladungen auf  die Reaktivitat  des Molekfils prak- 
tisch ohne Einflul3 sind - bei der Chromotrops~iure trifft das fiir die beiden stark 
sauren Sulfonsfiuregruppen zu - ist die Chromotrops~iure unter  unseren Bedin- 
gungen als , ,Neutrall igand" wirksam. 

Das Ladungsproduk t  der Reakt ionspar tner  ist somit  [zizjl = 0 und  
Kos = 0.321mol - ~ [14]. In der fiblichen Weise ergeben sich dann  aus k2 und  k 3 die 
Geschwindigkei tskonstanten des Wasseraustausches k*A1OH 2 + = 8.1" 103 S- 1 und  
k*AI(OH)2 + = 2.6" 105 S- l. 

Im Gegensatz zur Studie an nicht vorgepufferten Al(III)-L6sungen (Abb. 2) 
zeigt der Graph  k f = j [ c ( H  +) - 1] in Abb. 6 einen yon Null  verschiedenen Ordina- 
tenabschnitt ,  dessen Erkl/irung mit  den Reakt ionen (1) und  (4) mSglich ist. Da die 
Reaktionsbetei l igung von A13 + im Falle nicht vorgepufferter  Al(III)-L6sungen am 
gleichen System eindeutig auszuschlieBen ist, repr/isentiert der Ordinatenabschni t t  
dieses Graphen  hier offensichtlich die Reakt ion (4). Unter  Beriicksichtigung von 
co(Clac- ) = 0.1 mol  1-1 und  der Gleichgewichtskonstanten KA1A 2 + = 11.81 t oo l -  1 
erh/ilt m a n  k 4 = 0.481 m o l -  1 s -  1 und  daraus k*AIA 2+ = 1.51 S--1. 

Der Anstieg des Graphen  kf=J[c(H +) - 1] in Abb. 6 ergibt k _  2 = 851 m o l -  1 s -  1 
Der bier - ebenfalls im Gegensatz zum nicht vorgepufferten System (Abb. 2) - 
vorliegende Ordinatenabschni t t  liege sich formal der Riickreakt ion (3) zuordnen.  
Untersuchungen  am strukturel l / ihnlichen System Al(III) /Tiron liefern jedoch auch 
fiir vorgepufferte Al(III)-L6sungen einen kr---j~c(H + ) -  1j-Graph [14], der analog 
zu den Ergebnissen beider Systeme an nicht vorgepufferten Al(III)-L6sungen den 
Koord ina tenursprung  passiert. Diese Tatsache ffihrt zu Zweifeln an der Adfiquat- 
heit einer H + -unabh~ingigen Riickreaktion im vorliegenden System. 

So wie Chromotrops/ iure  zeigen auch Tiron, Kojisfiure und  Maltol  (Gruppe 1) 
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keine Reaktion mit den dimeren, positiv hochgeladenen Al(III)-Spezies wie 
A12(OH)2 4+, A12OH 5+, A12AS+...[14], w/ihrend 5-Nitrosalicylsfiure [8], Ferron 
[9], Chinolin-8-ol-5-sulfons/iure und 3-Hydroxypicolins/iure [10, 14] (Gruppe2) 
in vorgepufferten Al(III)-L6sungen mit steigendem pH und steigender AI(III)- 
Konzentration in wachsendem Mage in bezug auf AI(III) der Reaktionsordnung 
2 folgen, was auf ihre Reaktivit/it gegenfiber A12-Spezies zurfickffihrbar ist. Ein 
Vergleich der Vertreter beider Gruppen zeigt, dab Liganden, die fiber eine negative 
Nettoladung auf der Reaktionsseite des Molekfils verfiigen (Gruppe 2), offensicht- 
lich aufgrund elektrostatischer Begiinstigung zum direkten Angriff auf hochpositive 
Kationen bef/ihigt sind. Liganden, die keine Dimeren-Reaktionswege beschreiten, 
sind Neutralliganden, deren Ann/iherung etwa an das Dimere A12(OH)2 4+ elek- 
trostatisch vergleichsweise erschwert ist. Zu/ihnlichen SchluBfolgerungen kamen 
Baiocchi et al. [10]. Obwohl die Ligandladung den Mechanismus des geschwin- 
digkeitsbestimmenden Substitutionsschrittes nicht signifikant beeinflul3t, ist deren 
Bedeutung ffir die Realisierung des outer-sphere-Komplexes offensichtlich so vor- 
rangig, dab diese das Reaktionsverm6gen eines Liganden mit hochpositiven Ka- 
tionen limitiert. 
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