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Summary

The solution stabilities.of metal complexes are extensively
reviewed. Two extreme types of coordination behaviour can
be distinguished readily, one shown by the d°-cations (proto-
types for electrovalent behaviour), the other by the singly
charged d'°-cations (prototypes for covalent behaviour). The
character of all other metallic centres can be described as
mixed. The influence of long-range Coulombic forces, as well
as of short-range non-electrostatic forces (covalency, ligand
field stabilisation, steric effects), on the thermodynamic func-
tions of association processes in solution is also discussed.

Fir die Klassifikation der Verbindungen metallischer
Elemente ist es zweckmiBig, sich diese zunichst als aus
Atomionen zusammengesetzt zu denken, deren Ladung
(Oxydationszahl) und nichste Umgebung (Koordina-
tionszahl und Koordinationsgeometrie) als Ordnungs-
prinzipien dienen. Mit diesen gelingt es, unabhingig von
der Kontroverse iiber die Natur der den Zusammenhalt
der Atomverbinde bewirkenden Krifte, die stéchio-
metrische Zusammensetzung und die Struktur zu kenn-
zeichnen. Daf} dabei eine Aussage iiber das Wesen der
Bindungen zwischen den metallischen Zentren und den
Ligandatomen bewuBt vermieden werden soll, wird
durch den Begriff Koordination (einander zugeordnet)
treffend zum Ausdruck gebracht!.

Die von Metallatomen ausgehenden Bindungen sind
in der Regel stark polar, aber die Koordinationssphire
wird meistens nicht lediglich durch die zwischen den
Atomionen wirkenden elektrostatischen Krifte zu-
sammengehalten, so wie es sich KosserL vorstellte?.
Zahlreiche Erscheinungen weisen darauf hin, daf3 oft
Kovalenz im Spiel ist3. Ein besonders wichtiges dieser
Phinomene ist die Koordinationsselektivitit: Wenn
man den Kationen der verschiedenen Metalle verschie-
dene Liganden (Anionen oder Dipolmolekeln) offeriert,
so treffen sie eine Auslese, die nicht verstidndlich ist
aufgrund der Groflen, welche die Coulomb-Krifte be-
stimmen: Ladung, Dipolmoment, Polarisierbarkeit und

Radien der Reaktanden.

1. Metallische Zentren

Fir den Chemiker stecken die Metallkationen stets in
ihren Koordinationshiillen, und weil Kovalenz im Spiel
sein kann, ist die Oxydationsstufe lediglich eine formale

Ladungszahl, welche aus der analytischen Zusammen-
setzung der Verbindungen abgeleitet wird (die mit
romischen Ziffern zu kennzeichnende stéchiometrische
Wertigkeit). In heilen Gasen hingegen (Flammen,
Lichtbogen, Funken) kommen nackte Atomionen vor,
und die Atomspektroskopie macht exakte Aussagen
iiber deren Elektronenkonfiguration. Diesbeziiglich
herrschen bei Gaskationen einfachere Verhiltnisse als
bei ungeladenen Gasatomen?, wo oft der Einbau von

Tabelle 1. Metallische Zentralionen

d%-Zentren, Kationen mit Edelgaskonfiguration:
Li(I), Na(I), K(I), Rb(I), Cs(I)
Be (I1), Mg (II), Ca (II), Sr(II), Ba (II), Ra (II)
Al1(11I), Se (1IT), Y (III), La (IIT)
Lanthanidkationen (III)
Ti(IV), Zr (IV), Hf(IV), Th(IV) usw.

ndi-Zentren (0 < g < 10), Ubergangsmetallkationen:

3dL: Ti(III), V (IV) 3dS: Fe (II), Co (III)
3d2: V (III) 3d7: Co (II)
3d3: V(II), Cr (III) 3d8: Ni(II)
3d4: Cr(II), Mn (I1I) 3d?: Cu (II)

3d>: Mn (II), Fe (I1I)

Es ist bemerkenswert, daf} praktisch von keinem der

4.d?- und 5d?-Zentren der Aquokomplex bekannt ist*.
nd'%-Zentren, Kationen mit gefiillter d-Schale:

Cu(I), Ag(D)
Zn (1), Cd (IT), Hg (II)
Ga (I1I), In (III), TI(III)

nd'® (n+ 1)s?-Zentren, Kationen mit dem sogenannten inerten
Elektronenpaar:

TI(I), Sn (II), Pb(II), As(III), Sb(III), Bi (III).

Erst kiirzlich ist erstmals das Spektrum von Pd(OH,):*, dem
Aquokomplex vom 4d8-Zentrum Pd (II), beschrieben worden?.
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Elektronen in héhere Quantenschalen erfolgt, bevor die
vorhergehende voll besetzt ist. Stets wird die Gruppe
der d-Orbitale belegt, bevor ein Elektron in das nichste
s-Orbital eintritt, entsprechend folgender Reihe zu-
nehmender Energie: nd < (n-+1)p. Das fiihrt zur
Regel, da3 der Mehrgehalt an Elektronen eines Metall-
kations gegeniiber dem vorhergehenden Edelgasatom
alle d-Elektronen sind, solange deren Zahl 10 nicht iiber-
steigt. Damit erhalten wir folgende Einteilung der me-
tallischen Zentren, von denen nur diejenigen beriick-
sichtigt werden sollen, die als Aquokationen in wisseri-
ger Losung untersucht werden kénnen (Tabelle 1).

2. Assoziation von Gasionen

Stoffliche Umsiitze lassen sich experimentell natiirlich
nicht mit Atomionen durchfiihren. Es sei aber daran
erinnert, dafl es manchmal méglich ist, indirekt quanti-
tativen Aufschluf} iiber die Koordination von nackten
Ionen zu gewinnen, z.B. wenn der Atomverband eine
kristalline binire Verbindung ist:

M+ (g) + nX*(g) > MX,(c) (n =9[A). (1)
g = Gas; ¢ = kristallin; AH = Gitterenergie U.

Die Reaktionsenthalpie einer solchen Assoziation liBt
sich aus experimentellen Daten (Haber-Bornscher
Kreisprozefl) berechnen (U,,,) und mit der Coulomb-
Energie (U,) vergleichen, die beim Aufbau eines ent-
sprechenden Ionengitters zu gewinnen wire. Die Dif-
ferenz der beiden Groflen zeigt das Ausmaf} der Kovalenz
an.

Als Beispiel sei NaCl und AgCl herausgegriffen, die
denselben Gitterbau mit einem nahezu identischen
Kernabstand haben®.

NaCl: U, = —185 U, = —186  kcal/Mol 0° K
AgCl: U,, =—216 U, = —199  kcal/Mol 0° K

Diese Zahlen zeigen, daB8 Silberchlorid im Gegensatz zu
Natriumchlorid kein Salz ist, da zwischen dessen Ionen
kovalente Bindungen bestehen, was den auffallenden
Unterschied im Verhalten der beiden Verbindungen
(z.B. Léslichkeit) bedingt. Man beachte aber, daB3 der
Unterschied (U,,, — U,,) nur etwa 10% der Gitterener-
gie ausmacht. Auch bei ausgeprigter Kovalenz der Bin-
dungen zwischen den Ionen ist der Coulomb-Anteil
(Madelung-Energie) von Gasionenassoziationen stark
dominierend. Das ist bei Assoziationen in der Losungs-
phase nicht mehr so, wegen der dielektrischen Abschir-
mung der Ladungen.

3. Ligandaustausch

Bei stofflich durchfithrbaren Koordinationsprozessen
handelt es sich stets um Ligandsubstitutionen. Von sol-
chen kann man den Ersatz der Wassermolekeln der
Metallaquoionen besonders gut quantitativ untersuchen,
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weil in wiisseriger Losung, wegen der hohen Dielektrizi-
titskonstanten, tatsichlich frei bewegliche Ionen vor-
kommen. Mit diesem groflen Tatsachenmaterial werden
wir uns in erster Linie beschiftigen.

Zunichst ist bemerkenswert, dafl die Substitution
von H,O durch einen neuen Liganden in den meisten
Fillen so rasch erfolgt, dafl der Prozefl mit der Beendi-
gung des Mischens der Losungen der Reaktanden be-
reits abgelaufen ist. Das ist iiberraschend, weil beim
Austausch Bindungen erheblicher Stirke gebrochen und
gebildet werden. Fiir die Loslésung einer einzigen H,O-
Molekel vom Metallion sind bei I-, II- und III-wertigen
Kationen nidmlich etwa 10 bzw. 50 und 100 kcal/Mol
notwendig *, also Betrige, welche die Bindungsenergien
der gewohnlich so langsam reagierenden organischen
Molekeln oft wesentlich iibersteigen.

Die Relaxationsmethoden? brachten eine erste In-
formation iiber die Kinetik dieser raschen Substitutions-
prozesse. Bei d°-Zentren betragen die Halbwertzeiten
Nano- bis Mikrosekunden, wobei die Alkaliionen nur
wenig rascher sind als die II-wertigen Erdalkali- und
die ITI-wertigen Kationen der Lanthaniden — langsamer
sind einzig die kleinen d°-Kationen Be2g (2, ~ 1072
sec) und Al3; (¢, ~ 1 sec). Es ist offensichtlich, daB
die Hydratationsenthalpien nicht ausschlaggebend sind,
denn sonst miifite die Ladung des Kations eine domi-
nierende Rolle spielen. Ebenso rasch wie die Alkali- und
Erdalkaliionen reagieren die Komplexe der I- und II-
wertigen d'0-Zentren, wie Ag(I) und Hg(II), obschon
bei den Bindungen sicher Kovalenz im Spiel ist. Von
den Aquoionen der Ubergangsmetalle 3d? ist die Mehr-
zahl ebenfalls sehr labil, entsprechend Halbwertzeiten
von 1078 bis 105 sec. Deutlich langsamer sind nur V (II)
und Ni (II), also die Komplexe von 3d3 und 3d8.

Ausgesprochen langsam (t;,, > 1 sec) reagieren die
Komplexe der ITI-wertigen Zentren 3d® und 3dS, also
Cr (III) und Co.(III) und fast alle der Zentren 4d? und
5d? (die aber nicht als Aquoionen untersucht werden
kénnen). Auch bei den Ubergangsmetallen der zweiten
und dritten groflen Periode sind die d® [Rh (III), Ir (III),
Pt (IV)] und die d8 [Pd (II), Pt (II), Au(III)] die iner-
testen.

Diese inerten Komplexe spielten geschichtlich eine
wichtige Rolle, weil bei deren Metallen die klassische,
rein priparative Komplexchemie besonders erfolgreich
war. Die Fiille der kristallin herstellbaren Verbindungen
von Cr (IIT), Co (III), Rh (III), Pt (II) und Pt(IV) und
der Versuch, diese zu ordnen, lie8 die Koordinations-
lehre entstehen!. Besonders groB ist die Zahl der Misch-
komplexe, die zwei verschiedene Liganden enthalten
[ML,Ay_,]1¢=™, nimlich ein Anion L~ (Halogen, OH-,
NO; usw.) und einen Dipolliganden A, bei dem es sich

W asser
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* Die Hydratationsenthalpien [AH der Reaktion: M** (g)
Magq”*] betragen etwa 100 (» = 1), 500 (v = 2) und 1000 (» = 3)
kcal/Mol. Es ist verniinftig anzunehmen, da8 mindestens 2/3 die-
ser Betriige auf die Anlagerung der ersten Hiille von 6 H,0-Mo-
lekeln entfallen.






Es ist einleuchtend, daf} die Krifte, die den Zusam-
menhalt des endlosen Verbandes vermitteln, von der-
selben Art sind wie diejenigen zwischen den Atomen des
entsprechenden mononuklearen Komplexes. Deshalb
koénnen zur Erkennung allgemeiner Komplexbildungs-
tendenzen auch Léslichkeitsprodukte dienen. So ist
etwa zu schlieBen, daf} die Bildungskonstante des mono-
nuklearen Thiokomplexes MS in der Reihe MnS, FeS,
CoS, NiS, CuS zunehmen wird, weil das Léslichkeits-
produkt der Gitterverbinde dieser Zusammensetzung
abnimmt. Wir werden uns derartiger Schlufifolgerungen
gelegentlich bedienen, wenn keine direkte Information
iiber die Stabilitit der einfachen Mononuklearen erhilt-
lich ist. Dabei diirfen aber nur Loslichkeitsprodukte der-
selben Dimension miteinander verglichen werden, z.B.
dasjenige der Silberhalogenide untereinander, aber nicht
dasjenige der 1:1-Verbindung AgX (c) mit demjenigen
des endlosen 2:1-Verbandes Ag,S(c), denn K, hat im
ersten Fall die Dimension (Mol/Liter)2 und im zweiten
(Mol/Liter)3.

5. Koordinationscharakter

Wenn man das grofle, in den letzten Jahrzehnten ge-
sammelte Material iiber die Losungsstabilitiit der Metall-
komplexel® zu ordnen versucht, um einen Uberblick
ilber das Geschehen zu erhalten, erkennt man, daf} es
zwei verschiedene typische Verhaltungsweisen gibt, die
als A-Charakter und B-Charakter bezeichnet werden
sollen. Als Prototypen fiir das A-Verhalten konnen die
metallischen Zentren d° und fiir das B-Verhalten die
d10-Zentren der Oxydationszahl I dienen. Alle anderen
Metallkationen zeigen sowohl A- als auch B-Charakter,
wobei alle denkbaren Verhiltnisse und Intensitit der
Ausprigung vorkommen. Die Bezeichnung stammt von
derjenigen der Kolonnen des Periodensystems, in denen
die Metalle plaziert sind, welche d%-Zentren (ILa, Ila ---)
bzw. die Prototypen fiir den B-Charakter (Ib) liefern.

6. A-Charakter

Von den Liganden mit den in Tabelle 2 aufgefiihrten
Gruppen vermégen lediglich Fluorid und die O-Donoren
in wisseriger Losung mit den Aquoionen der d°-Zentren
Zu reagieren.

Halogenokomplexe: Simtliche mehrwertige d°-Zen-
tren der Tabelle 1 bilden Fluorokomplexe oder schwer-
losliche Fluoride, die sich oft mit einem Uberschufl von
Alkalifluorid wieder lésen lassen. .

Hingegen haben die d°-Zentren praktisch keinerlei
Tendenz zur Koordination der schweren Halogen-
ionen, auch nicht die héher geladenen. Das Aquosalz
[A1(OH,),] Cl, kristallisiert aus rauchender Salzsiure aus,
was zeigt, daB selbst bei groBem Uberschuf3 das Chlor-
ion nicht erfolgreich mit H,0 zu koordinieren vermag,
denn praktisch alles Wasser ist in einer solchen Lésung
an das aquotisierte Proton (HyO;) gebunden. Von den
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groferen III-wertigen d° [Sc(III), Y (III), Lanthanid
(IIT)] werden zum Teil Assoziate mit Cl~ vermerkt, doch
sind deren Stabilititskonstanten klein (log K ~ 0), und
es ist wahrscheinlich, daBl es sich lediglich um Ionen-
paare handelt und es gar nicht zu einem Ersatz von
H,0 in der ersten Koordinationssphire gekommen ist.
Dasselbe gilt offenbar auch vom 1:1-Komplex mit
Th(IV) (log K, ~ 0,3). Das kleinere Ti(IV), sowie
Nb (V) und Ta (V) hydrolisieren in Wasser fast villig
zu Oxidhydraten, die sich erst in starker HCl wieder
losen lassen. Auch diese Losungen enthalten aber offen-
bar keine wesentlichen Mengen an Chlorokomplexen.
Ebensowenig wie CI- kann man in wisseriger Losung
Br~ und J~ mit Erfolg an d°Zentren koordinieren.

Die wichtigsten Liganden fiir d%-Zentren sind die O-
Donoren. Hydroxid, Phosphat, Carbonat und Oxalat
liefern generell — von den Alkaliionen abgesehen — schwer-
losliche Fillungen, die sich manchmal im Uberschufl
des Fillungsmittels wieder losen lassen, wobei mono-
nukleare Hydroxo-, Carbonato- und Oxalatokomplexe
entstehen. Ausgezeichnete Chelatbildner sind Hydroxy-
carboxylate (Tartrat, Citrat), Aminopolycarboxylate
(EDpTA), Polyphenole (Brenzcatechin) und die Enolate
von f-Diketonen (Acetylacetonat).

S-Donoren kann man aber in Gegenwart von Wasser
nicht an d°Zentren koordinieren. Sulfid und Mercaptide
wirken als Protonenakzeptoren, so daBl wieder -die
Metallhydroxide ausfalllen. Weniger basische S-Dono-
ren, wie Thiodther und Dithiocarbamate, reagieren
nicht. Die Vorliebe der d%Zentren fiir O- gegeniiber
S-Liganden kommt auch darin zum Ausdruck, dal wir
sie in der Natur nie in sulfidischen, sondern stets in
oxidischen Erzen antreffen (Oxide, Oxidhydrate, Sili-
cate, Carbonate, Phosphate).

Von den d°Zentren kann man in wisseriger Losung
auch keine Ammin-, Phosphin- und Cyanokomplexe
bekommen. Auch Ammoniak, organische Amine, die
ziemlich stark basischen aliphatischen Phosphine so-
wie Cyanid wirken auf das Metallaquoionen deproto-
nierend und fillen das Hydroxid des betreffenden
Metalls.-

In bezug auf die Stabilitit der sich bildenden Kom-
plexe beobachtet man allgemein* eine gewaitige Zu-
nahme mit steigender Ladung des d%-Kations und ein
Absinken der Stabilititskonstanten mit grofler werden-
dem Kationenradius, z.B.:

K (I) < Ca(IT) < Sc(IIT) < Ti(IV)
AI(III) > Sc(II) > Y(III) > La (III)

* Ausnahmen von dieser Regel kénnen bei Komplexen multidenta-
ter Liganden vorkommen, wenn dessen Ligandatome aus steri-
schen Griinden beim kleineren Metallion nicht alle zu koordinieren
vermdgen, so dafl dieses gegeniiber dem groBeren Kation ins Hin-
tertreffen gerit. So wird z.B. die Stabilitit der EDTA-Komplexe
der II-wertigen d’-Zentren durch folgende Beziehung wiedergege-
ben: Be (II) ~ Mg(II) < Ca(II) > Sr(II) > Ba(II).
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Diese Abhingigkeit der Komplexstabilitit von La-
dung und Radius des Metallions i}t vermuten, daf} die
Koordination der d%Zentren vor allem durch Coulomb-
Krifte geregelt wird. Elektrostatisch ist auch die Be-
vorzugung von F~- und O-Donoren vor den schweren
Halogenionen und S-Donoren verstindlich, da jeweils
die negative Ladung des kleineren Ligandatoms niher
an das Zentralion heranriicken kann,} Ferner ist begreif-
lich, dal die schwichern Dipole der ungeladenen N-
und P-Donoren (NH;, Amine, Phosphine) in Gegen-
wart des stirkeren Dipols H,O keine Moglichkeit haben,
koordiniert zu werden. Deshalb kann die A-Charakte-
ristik als elektrovalentes Verhalten bezeichnet werden.

Merkwiirdig ist aber, daBl die Metallaquoionen der
d%Zentren so ausschlieflich mit F~- und O-Donoren
reagieren. Dafl CN~ und anionische S-Donoren (Sulfid,
Mercaptid) nicht koordiniert werden, mag mit deren
basischen Eigenschaften zusammenhingen, die die
Metallhydroxidfillung veranlassen. Daf} aber die aproti-
schen Anionen Cl~, Br~, J- nicht erfolgreicher mit dem
Dipol H,0 zu konkurrieren vermdgen, ist sehr eigen-
artig. Wihrend (H,0);AlF?* eine Stabilitidtskonstante
von etwa 105 hat, entsteht selbst in konz. Salzsiure kein
entsprechender Chlorokomplex, was nicht nur eine
Folge des Unterschiedes der Ionenradien von F-
(1,33 A) und Cl- (1,82 A) sein kann. Metallaquoionen
haben offensichtlich eine besonders grofle Stabilitit, die
nicht verstindlich ist als einfache elektrostatische Ion-
Dipol-Wechselwirkung. Um dieser besonderen Stabili-
tit Rechnung zu tragen, ist angenommen worden, daf3
die Wassermolekeln der ersten Koordinationshiille un-
tereinander iiber Wasserstoffbriicken verkniipft sind
(the Royal rob of C.K.JORGENSEN!?). Das Anion F-
konnte man ohne Schwierigkeiten anstelle einer H,O-
Molekel in einen solchen Mantel einfiigen (so wie sich
HF in die Eisstruktur einfiigt), nicht aber Cl-, welches
rdumlich nicht paBit und dessen Tendenz zur Ausbil-
dung von Wasserstoffbriicken mit H,0 gering ist. Wir
werden spiter erneut sehen, dal man die Assoziatbil-
dung in Lésung generell ohne genauere Kenntnis der
Struktur der Solvathiillen der Reaktanden nicht quanti-
tativ verstehen kann.

7. B-Charakter

Die niedrig geladenen d19-Zentren Cu(I), Ag(I), Au(I)
verhalten sich radikal verschieden von den d°, was durch
folgenden Uberblick iiber die Stabilititsverhiltnisse der
Komplexe zum Ausdruck kommt:

F- < Cl- <Br < J-
0-Donoren <€ S-Donoren
H,0 < Amine ~ Thioidther < Phosphine ~ CN-

Die schweren Halogenionen werden vor F~ stark be-
vorzugt, wie es die Zahlen auf Seite 3 zeigen. Dafl
S-Donoren viel stirker gebunden werden als entspre-
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chende O-Donoren, kann man mit den mononuklearen
Silberkomplexen Ag (OEl); (log 8, = 3,5) und Ag(SH),
(log B, = 18) illustrieren; diese Spezies kommen in
kleiner Konzentration im Gleichgewicht mit gefilltem
Ag,0 bzw. Ag,S vor und kénnen radiometrisch erfafit
werden. Die Loslichkeitsprodukte der Sulfide dieser
Metalle sind duflerst klein, und entsprechend finden
wir Cu und Ag in sulfidischen und nicht in oxidischer
Erzen. Auch die Mercaptide von Cu(I) und Ag(I) sind
viel stabiler als die Alkobolate, und sogar die aprotischen
Thiodther bilden wasserstabile Komplexe. Gegeniiber
den niedrig geladenen d'°-Kationen kann nun der
schwichere Dipol NH; erfolgreich mit OH, konkurrie-
ren [Ag(NH,);: log 8, := 7,2], und noch viel stabilere
Komplexe bilden die Phosphine [Ag (PR,);: log, =21]
und Cyanid [Ag(CN),: log 8, = 21].

Es ist offensichtlich, daf} diese Erscheinungen nicht
durch einfache elektrostatische Krifte verursacht sein
konnen, denn die Ladungen und Radien der koordinie-
renden Atome sind nicht die bestimmenden Groflen fiir
die Komplexstabilitit: Von den drei B-Charakter-Pro-
totypen bildet das groBte, also Au(I), die stabilsten
Addukte, und das Halogenion mit dem gréten Radius
wird bevorzugt. Ferner, wenn man die Ladung des
metallischen Zentralatoms erhéht, d.h. eine Serie iso-
elektronischer d'°-Kationen vergleicht [Ag(I), Cd (II),
In (III)], findet man ein Abfallen der Komplexstabili-
tit mit zunehmender Oxydationszahl (s. auch Ab-
schnitt 10). All das weist darauf hin, dal die Assoziat-
bildung auf die Ausbildung kovalenter Bindungen zu-
riickzufahren ist. B-Charakteristik bedeutet also kova-
lentes Verhalten. Von dominanter Wichtigkeit fiir die
Komplexstabilitit erweisen sich das Ionisationspoten-
tial des dem Zentralion zugrunde liegenden Metalls (je
edler das Metall, desto stabiler sind die Komplexe) und
die Elektronegativitit des Ligandelementes (die Kom-
plexstabilitit steigt mit abnehmender Elektronegativi-
tit). Es ist begreiflich, daB} sich kovalente Bindungen
(0) um so eher bilden werden, je grofler die Tendenz des
Zentralatoms ist, Elektronen aufzunehmen, und je
grofler die Tendenz des Ligandatoms, solche abzugeben.
Die Ligandatome von Elementen kleiner Elektronega-
tivitdt (Cl, Br, J, S, P, C von CN~) besitzen aber auch
energetisch giinstige, leere d-Orbitale (oder «antibonding
7»), so dafl «backbonding» eintreten konnte, d.h. eine
Riickgabe von Elektronen aus den gefiillten d-Orbitalen
des d9-Zentrums an das Ligandatom (7-Bindungen).

8. Classes a and b, «Soft» and «Hard»

Auf die beiden grundsb‘.iz].ich verschiedenen Typen wurde
bereits 1956 hingewiesen und versucht, das Verhalten
der iibrigen metallischen Zentren, die nicht als Proto-
typen gelten, als in komplizierter Weise vermischte A-

12 C.K.JORGENSEN. Inorgani: Complexes, Academic Press, London
1963.



und B-Charakteren zu beschreiben!3, Nur wenig spiter
haben AHRLAND, CHATT und Davies!? vorgeschlagen,
die Metallkationen in zwei Klassen einzuteilen, wobei
folgende Kriterien in bezug auf die Stabilitit der Kom-
plexe als mallgebend angegeben sind:

classa: F- >~ Cl= > Br~ > J-

O-Donoren > S-Donoren
N-Donoren > P-Donoren

class b: F- < ClI- < Br~ < J-

O-Donoren < S-Donoren
N-Donoren < P-Donoren

Unsere A-Charakter-Prototypen gehoren also zu
«class a» und die B-Prototypen zu «class b». Wenn
man aber auch die anderen metallischen Zentren zu
ordnen versucht, erweist sich das System mit nur zwei
Klassen als zu starr. Es gibt zahlreiche Metallionen, die
aufgrund ihres Verhaltens gegeniiber den Halogenionen
einerseits und gegeniiber O- und S-Donoren anderseits
in verschiedene Klassen fallen. Deshalb ist die flexiblere
Beziehung A- und B-Charakter vorzuziehen.

Von Pesrson!® wurden spiter die Bezeichnungen
«hard acids» fiir positive Zentren mit A-Charakter
und «soft acids» fiir solche mit B-Charakter vorgeschla-
gen. Die Verwendung eines deklinierbaren Adjektivs
hat in der Tat Vorteile wegen der Moglichkeit, Graduie-
rungen kurz zum Ausdruck zu bringen (hart, hirter,
hirtest; weich, weicher, am weichsten). PEARsoNs Be-
zeichnung suggeriert aber einen Zusammenhang mit der
Polarisierbarkeit der betreffenden Atome, der keines-
wegs klar ist16, Man kann héchstens vielleicht behaup-
ten, daf} B-Charakter-Zentren in der Regel polarisier-
barer sind als A-Charakter-Zentren.

9. Allgemeine und selektive Liganden

Wir werden auch PEarsoNs Bezeichnung fiir die Ligan-
den, nimlich «hard and soft bases», nicht verwenden.
Es ist zweckmiBiger, die allgemeinen Liganden F~- und
0-Donoren, welche aufgrund von Coulomb-Kriften mit
simtlichen Metallkationen zu reagieren vermogen, von
selektiven Liganden zu unterscheiden, die unter den
metallischen Zentren eine um so engere Auswahl treffen
(also um so selektiver fungieren), je kleiner ihre negative
Ladung ist und um so geringer die Elektronegativitit
des Ligandelementes. Unter den Gruppen der Tabelle
2 sind Thiodther und Phosphine die selektivsten, ver-
mogen sie sich doch in Wasser lediglich an metallische
Zentren extremen B-Charakters zu koordinieren.

Im folgenden ist nun zu beschreiben, wie sich die d°-
Zentren hohere Oxydationszahl, die nd'®(n + 1)s?-Zen-
tren und die Ubergangsmetallkationen nd? in wiisseriger
Lésung gegeniiber allgemeinen und selektiven Liganden
verhalten.
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10. Metallische Zentren nd1®

Die ndl°-Kationen der Oxydationszahl I haben wir als
Prototypen des B-Charakters bezeichnet. Wenn die
Ladung dieser Kationen nun ansteigt, so miissen die
elektrostatischen Krifte immer wichtiger werden, und
da aufgrund solcher Coulomb-Wechselwirkung in wis-
seriger Losung nur F~- und O-Donoren mit den H,O der
Aquohiille zu konkurrieren vermégen (s. das Verhal-
ten der d°-Zentren), sollte die Stabilitit der Komplexe
mit selektiven Liganden absinken und nur die Assoziate
mit F~- und O-Donoren stabiler werden. Das erwartete
Verhalten entspricht folgendem Schema:

B-Charakter —— zunehmend A-Charakter
Cu(I) Zn(II) Ga(III) Ge(IV)

Ag(I) Cd(dI) In(III) Sn(IV) l

Au(I) Hg(I) TI(III) Pb(IV) zunehmend B-Charakter

Wie Tabelle 3 fiir die Serie der isoelektronischen
4. d'0-Zentren zeigt, sind die Verhiltnisse aber verwickel-
ter.

Tabelle 3. Stabilitit von 1:1-Komplexen (log K, bzw. % log f,)
isoelektronischer 4 d!°-Zentren. Raumtemperatur y = 1

Ligand Ag(I) cd () In (I1I)

- —0,210 0,510 3,710

OH- 1 1’810 ~4 10 ~10 10
EDTA-Anion 7 10 16 10 25 10

Cl- 3,510 1,410 ~2,210

Br- 5,110 1,810 1,810

J- 8,110 2,010 1,610

HS- 13,31 7,617 10,518

2 RS- 13,010 6,620 9,121

2R,S 3,522 ~0 22

NH, 13,610 2,710 In(OH), ¥
2 PR, 11,82 3,928 In(OH), ¥
CN- 110,510 5,510 In(OH), ¥
1 % log 3, 2R = —CH,—CH,—OH

Der Erwartung entspricht das Verhalten der allgemei-
nen Liganden: sowohl die Stabilitit der Fluoro- als
auch der Hydroxokomplexe (und anderer O-Donoren-
Komplexe) steigt mit der Oxydationszahl steil an, ge-
nau wie bei d°-Zentren. Auch wird, wie erwartet, fiir
alle selektiven Liganden ein starker Abfall von Ag(I)
zu Cd (II) beobachtet, und In (III) sowie Sn(IV) ver-
halten sich gegeniiber NH;, Aminen, Phosphinen und
Cyan wie mehrwertige A-Charakter-Zentren, denn es
fallen die Metallhydroxide. Hingegen setzt sich bei den
selektiven Halogenen der Riickgang der Komplex-
stabilitit vom Cd(II) zum In(III) nur noch mit J~
fort, wihrend InCI2* wieder etwas stabiler ist als CdCl*.
Ein nicht mehr zu iibersehendes Minimum bei Cd (II)
ist mit den Thioliganden HS~ und RS~ zu beobachten.
Man beachte, dafl In(III) gemifl seinem Verhalten
gegeniiber den Halogenen in die Ahrland-Chatt-Davies-
Klasse a, aber gemif} seinem Verhalten gegeniiber HO~
und HS~ in die Klasse b gehort.
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Allgemein scheint bei anionischen selektiven Ligan-
den die Komplexstabilitit nach einem anfinglichen
Absinken bei weiterer Erhéhung der Oxydationszahl
wieder anzusteigen., Das diirfte davon herriihren, dal
die Ausdehnung der Metallorbitale mit steigendem v
kleiner wird, aber anionische und stark polarisierbare
Ligandatome wegen der zunehmenden Coulomb-Krifte
auch niher heranriicken, so daf} es trotzdem zur Uber-
lappung kommt. Sicherlich verhalten sich die mehr-
wertigen nd!® nicht wie die entsprechenden nd°-Zentren.
Die Ahnlichkeit ist nur in bezug auf das Verhalten ge-
geniiber F~- und O-Donoren sowie ungeladenen Ligan-
den vorhanden, nicht aber gegeniiber den schweren
Halogenen und anionischen S-Donoren. Man vergleiche
z.B. Sc(Ill), Y(III), La(III), die keine Chloro-,
Bromo-, Jodo- und Thiokomplexe bilden, mit Ga (III),
In(III), TI(III), welche die schweren Halogenionen
mit wachsendem n zunehmend komplexieren sowie
schwerlosliche Sulfide bilden. Es ist sicher, daf} die
Stabilititskonstanten der Chloro-, Bromo-, Jodo- und
Thiokomplexe mit wachsender Oxydationszahl weiter
ansteigen, denn Sn (IV) und Sb (V) binden nicht nur F-,
sondern auch die schweren Halogenionen und fallen mit
H,S als sehr schwerlésliche Sulfide aus, die sich in Al-
kalisulfid zu mononuklearen Thiokomplexen lgsen, ohne
Zweifel Assoziate sehr hoher Stabilitiit.

Auch das Verhalten der nd'®(n 4 1)s*Zentren kann
man mit der Aussage beschreiben, dafl sie sich gegen-
iiber F~- und O-Donoren sowie ungeladenen Liganden
wie d%-Kationen entsprechender Ladung verhalten; der
B-Charakter tritt gegeniiber Liganden ohne Ladung
nicht in Erscheinung, auch bei niedriger Oxydations-
zahl, wohl aber gegeniiber den anionischen selektiven
Liganden. TI(I), Sn(II), Pb(II), As(III), Sb(III),
Bi (IIT) koordinieren zwar nicht mit NH;, Phosphinen
und Thioiéthern, aber es bilden sich Komplexe mit Cl-,
Br—, J-; es fallen schwerlésliche Sulfide, und im Gleich-
gewicht mit diesen gibt es mononukleare Thiokomplexe
erheblicher Stabilitit.

11. Ubergangsmetallkationen nd?

Eingehend untersucht worden ist vor allem die Reihe
der II-wertigen 3d? mit ¢ = 5 bis 10. Von den Zentren
mit weniger als 5 d-Elektronen ist Cr (IIT) (3 d?) weitaus
das Wichtigste, doch sind Gleichgewichtsstudien wegen
der Inertheit seiner Komplexe mit Schwierigkeiten ver-
bunden. Andere Spezies mit 0 < q < 5 liefern entweder
stark reduzierende [Ti(III), V (III), V(II), Cr(II)]
oder stark oxidierende [Mn (III)] Aquoionen, mit denen
man leicht unterhalb das Abscheidungspotential von H,
oder oberhalb dasjenige fiir O, gerit. Es besteht aber
kein Zweifel, da} die 3 d* bis 3d° vorwiegend A-Charakter
haben. Komplexe mit Cl-, Br~, J~ bilden sich erst mit
starken Losungen der Halogenwasserstoffe (¢ > 1) und
die wohlbekannten Salze mit [Cr(OH,),CL]* bzw.
[Cr (OH,);Cl]2* lassen sich nur deshalb aus wisseriger

7

Losung isolieren, weil es sich um inerte Spezies han-
delt, deren thermodynamische Stabilitit aber klein ist
(K;<1). Auch die Tendenz zur Koordinierung von S-
Donoren ist gering [Cr (IIT) fillt mit H,S als Hydroxid],
und die Ammin- sowie Cyanokomplexe sind schwache As-
soziate. Die inerten Aminkomplexe [Cr(NHj;), (OH,),., 13+
sind zwar alle priparativ herstellbar, doch findet in Was-
ser freiwillige, wenn auch langsame Hydrolyse statt.

Fiir die vollstindige Reihe der II-wertigen 3d5 bis
3d'0 gilt die sogenannte Irving-Williams-Regel, wonach
die Komplexstabilitit regelmifig von 3d> bis 3d° an-
steigt, um beim Ubergang zu 3d0 wieder etwas abzu-
sinken:

Mn (IT) < Fe (IT) < Co (IT) < Ni (IT) < Cu (IT) > Zn(II) (6)

Von dieser Regel gibt es nur ganz wenige Ausnahmen,
welche vor allem Chelate mit multidentaten Liganden
(z.B. EpTA) betreffen, die aus sterischen Griinden eine
oktaedrische Koordinationsgeometrie vor einer qua-
dratischen bevorzugen, was manchmal Cu(II) vor
Ni (II) benachteiligt. Cu(II) hat nimlich eine ausge-
sprochene Tendenz, vier erste Ligandatome quadratisch
zu koordinieren. Abweichungen kommen auch vor in
den verhiltnismiBig seltenen Fillen, bei denen der Er-
satz der Aquohiille durch die neuen Liganden zu einer
Umgruppierung der Elektronen fiihrt. Das kann bei
Fe (II), Co (II) und Ni(II) geschehen und ist sofort er-
kennbar am magnetischen Verhalten der gebildeten
Komplexe: Fe(OH,)3* (high spin) — Fe(CN)z~(low
spin); Ni(OH,)3* (high spin) — Ni(CN)Z~ (low spin);
Fe (OH,)2* (high spin) — Fe (phen)2* (low spin).

Abb.1 gibt eine graphische Darstellung der Regel fiir
zwei O-Donoren (Citrat und Brenzcatechinat), einen
Chelatliganden mit zwei O und einem N als Donoratome,
der nur meridional zu koordinieren vermag (Dipicolinat),
und einem bidentaten N-Donor (Athylendiamin). Zu-
dem ist die Loslichkeit der betreffenden Metallsulfide
beriicksichtigt [aufgetragen wurde - (log K, + 10)].
Der Verlauf der Sulfidléslichkeit macht es verstiindlich,
daB die ersten dieser Ubergangsmetalle (Mn, Fe) in der
Natur vornehmlich in oxidischen, die spitern (Fe, Co,

13 G.SCHEWARZENBACH, Experientia Suppl. 5 (1956) 162.

14 S.ABRLAND, J.CHATT und N.R.DAvViEs, Quart. Rev. (London)
12 (1958) 265.

15 R.G.PEARSON, J. Amer. Chem. Soc. 85 (1963) 3533.

16 C.K.JORGENSEN, Structure and Bonding, Vol. 3, S. 105, Springer-
Verlag, 1967.

17 J.STE-MARIE, A.E.TorMA und O. GUBELI, Can. J. Chem. 42 (1964)
662.

18 K.TuNABOYLU und G.SCHWARZENBACH, Chimia 24 (1970) 424.

19 K.TuNaBOYLU und G.ScHEWARZENBACH, Helv. Chim. Acta 54
(1971) 2166.

20 G.SCHWARZENBACH et al., Commemoration Volume for Lars Gun-
nar Sillén, Royal Institute of Technology, Stockholm 1972.

21 K.TuNaBoYLU und G.ScHWARZENBACH, Helv, Chim. Acta 55
(1972) im Druck.

22 M. WipMER und G.SCEWARZENBACH, Chimia 24 (1970) 447.

23 Max MEIER, Phosphinokomplexe von Metallen, Diss. ETH, 1967.
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ren als CI-, Br~, J-, (X~), so daB} auch die Wasserstoff-
briicken S—H—O viel stabiler sein miissen als X—H—O.
Die Stabilititskonstanten mononuklearer Komplexe
MSH* oder MS sind leider nie gemessen worden; die
kleinen Laslichkeitsprodukte weisen aber darauf hin,
daB es sich um Spezies handelt*, deren Stabilitit vom
Mn (IT) bis Cu (IT) steil ansteigt (Abb.1). Die metalli-
schen Zentren in der Nihe des Maximums bilden aller
Wahrscheinlichkeit nach viel stabilere S-Donoren-
Komplexe als O-Donoren-Komplexe, wihrend die
Fluorokomplexe stabiler sind als die Chlorokomplexe,
was wiederum zeigt, daBl das Zweiklassensystem nach
ABRLAND-CHATT-DAVIES zu starr ist fiir eine Ordnung
der Phianomene.

Wegen der erhéhten Ladung sollten die III-wertigen
3d?-Ionen noch mehr A-Charakter zeigen als die II-
wertigen. Das trifft ohne Zweifel zu bei Cr (IIT), Mn (III),
nicht aber fiir. Co (III), offenbar deshalb, weil dieses
dS-Zentrum im Gegensatz zu Co (II) meistens Low-spin-
Komplexe liefert. Weil diese inert sind, stoBt die Be-
stimmung der Stabilititskonstanten auf Schwierigkeiten.
Daf} beim Rhodano-Co (ITT)-Komplex [Co (NH,;),NCS]2+
die Thiocyanatgruppe iiber das N-Atom mit dem Metall
verkniipft ist (dem weniger elektronegativen Ligand-
element), zeigt iibrigens, da} auch Co (III) iiberwiegend
A-Charakter besitzt. Doch hiingt das Verhalten von den
iibrigen Liganden ab, denn beim thermodynamisch stabi-
len Isomeren von (NC),Co (CNS)3- sitzt die Thiocyanat-
gruppe mit dem S am metallischen Zentrum,

Bei den 4d’- und 5d?-Zentren (0 < g <10) treffen wir
radikal andere Verhiltnisse an als bei 3 d9, entsprechend
einem sehr ausgeprigten B-Verhalten. Bei den leicht
zuginglichen Verbindungen von Mo (II, III, IV),
W(II, III, IV), Re(II, III, IV), Ru(II, III, IV),
Os (I1, III, IV), Rh(I, IIT), Ir (I, III), Pd (II), Pt(II,
IV) handelt es sich immer um Komplexe der schweren
Halogene. Die Metallaquoionen sind schwierig zu ge-
winnen oder iiberhaupt unbekannt, und auch die Fluo-
rokomplexe spielen eine untergeordnete Rolle. Hinge-
gegen existiert eine reiche Chemie mit Cl-, Br-, J-,
S-Donoren, N-Donoren, P-Donoren und C-Donoren als
Liganden. Fast immer handelt es sich um inerte Asso-
ziate, so daBl Gleichgewichtsstudien mit Schwierigkei-
ten verbunden sind. Bei den niedrigsten Oxydations-
stufen trifft man «clusters» an, welche Metall-Metall-
Bindungen enthalten.

Zusammenfassend und grob vereinfachend kann man
also sagen, daB bei den Ubergangsmetallkationen nd?

* Geochemisch sind die sulfidischen Erze von Co, Ni, Cu und Zn
sicher aus wisserigen Lésungen abgeschieden worden, welche
iiberschiissigen Schwefelwasserstoff und das Metall in Form von
Thiokomplexen M (SH),(2-") in erheblicher Konzentration enthal-
ten haben miissen. Aus einem Bohrloch ist 1964 aus einer Tiefe
von 1700 m eine Sole gepumpt worden vom pH 5,5 mit 0,3%
H,S und (neben andern Metallen) einem Kupfergehalt von 10
ppm. Wenn man annimmt, dafl der Komplex Cu (SH), vorlag, so
muf} dieser eine Stabilititskonstante 3, von etwa 10? haben,
wiihrend 8, von mononuklearem Cu(OH), hichstens 10%® betra-
gen kann.

der B-Charakter langsam mit ¢ und sehr stark mit n
ansteigt.

12. Thermodynamische Funktionen

Es war ein Uberblick iiber die Stabilitit dar in Lésung
gebildeten Assoziate, welcher uns die beid:n typischen
Verhaltungsweisen aufzeigte, die mit A- und B-Charak-
ter bezeichnet und als elektrovalentes uni kovalentes
Verhalten interpretiert worden sind. Stets sind natiir-
lich sowohl Coulomb-Krifte (Kation-Anion, Kation-
Dipol) als auch nicht-elektrostatische Energien (Kova-
lenz, LFSE, sterische Behinderungen, Ringspannungen
bei Chelaten, usw.) fir die Stabilitidt der Assoziate ver-
antwortlich, und es wire sehr wichtig, die beiden An-
teile voneinander zu trennen. Auch mufl die Frage ab-
gekliart werden, inwiefern mit Gleichgewichtskonstan-
ten Bindungsenergien beurteilt werden konnen. Bei
molekularen Verbindungen (organische Chemie) be-
nutzt man hierfiir nicht Daten iiber 4G, soiadern solche
itber AH.

Die Enthalpieinderungen bei Assoziatbildung in
Lésung waren lange verhiltnismiBig schwer zuginglich,
da entweder die Temperaturabhingigkeit der Bildungs-
konstanten sehr genau zu bestimmen ist oder sehr kleine
Wirmemengen exakt gemessen werden miissen. Erst
die Entwicklung der Thermistoren hat eizen Wandel
geschaffen, und heute steht bereits ein 1echt groBes
Material von A H-Daten zur Verfiigung?2S. I)ieses verrit
eine bemerkenswerte Regel in bezug auf den Anteil der
beiden Glieder, welche nach der Gibbs-Helmholtzschen
Gleichung AG zusammensetzen:

—RTInK = AG = AH — T-A5. (8)

A-Charakter-Assoziationen: AH klein, T:AS positiv und dominant.
B-Charakter-Assoziationen: AH negativ und dominant, T-AS klei-
ner, positiv oder negativ.

Tabelle 4 gibt als Beispiel die thermodynamischen Funk-
tionen der Bildung einiger Halogenkomplexe. Die En-
thalpieinderung bei der Bildung der Flucrokomplexe
ist nur klein, und die Reaktion kann sogar schwach
endotherm sein; daB AG negativ, die Assoriationskon-
stante also grofler ist als 1, ist dem groBen positiven
Entropieglied zu verdanken. Bei der Komplexbildung
der schweren Halogenionen mit den B-Charakter-Metall-
ionen Ag(I) und Hg (II) sind die Verhiltnisse anders;
das Entropieglied T-4S ist meistens immer noch posi-
tiv, aber numerisch kleiner als das negative AH. Wenn
Kovalenz im Spiel ist, bilden sich die Assoziate also in

2 J.BJjerRuM und C.K.JORGENSEN, Proceedings of the Third
1ccc, Amsterdam 1955, S. 116.

25 H.IrRviNG und R. J.P.WiLLiams, J. Chem. Soc. 1955, 3192.

%6 S.J.AsHcROFT und C.T.MoRTIMER, Thermochemistry of Transi-
tion Metal Complexes, Academic Press, London 1970. J. J. CHRI-
STENSEN und R. M. Izarr, Handbook of Metal iligand Heats,
Marcel Dekker Inc., New York 1970.
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Tabelle 4. Halogenokomplexe, 25°C, kcal, Mol™*
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Reaktion 7 log K 46 AH T-48 Zitat
Be*4 F- — BeF* 1,0 4,94 — 61 — 04 16,3 2
AB*4F~ — AlF2* 0,5 6,18 — 84 + L1 +9,5 z
Fe3*+ F~ — FeF?* 0,5 5,22 - 171 + 2,3 +9,4 30
Agt+Cl- — AgCl 0 3,3 — 45 — 27 +1,8 a
Hg2*+ C1- — HgCl* 0,5 6,76 — 9,2 — 55 43,7 az
Hgt*- Br~ — HgBr* 0,5 9,05 —123 —10,2 +2,1 a2
Hg?*+J- — HgJ* 0,5 12,9 —117,5 —18,0 —0,5 32
Tabelle 5. Chalkogenokomplexe, kcal, Mol ™!

Reaktion t,°C u log K 46 AH T-48 Zitat
Cd?*+ AcO~ — CdOAc* 25° 2 1,25 — 1,7 + 1,5 +3,2 33
Y3*4+ AcO- — YOAc* 25° 2 1,54 — 2,1 + 3,3 + 5,4 3
La’*4+ AcO~ — LaOAc?** 25° 2 1,54 — 2,1 + 2,2 +4,3 3
U0*+S05-  — U0,50, 25° 1 1,77 — 24 + 43 +6,7 3
La%*+ S0~ — LaSO} 25° 1 1,40 — 19 + 25 +44 3
Ce**+S0%-  — CeSO; 25° 1 1,25 — 17 + 3,6 453 3
Thi*+ 803"  — ThSO* 25° 2 3,32 — 45 + 50 49,5 s
H*+ OH~ — HOH 20° 0,1 15,7 —-21,1 —13,4 +1,1

H*+ SR~ — HSR 20° 0,1 9,4 —12,8 — 6,5 +6,3 n
CH,Hg*+ OH- — CH;HgOH 20° 0,1 9,4 —12,6 — 85 4,1 n
CHHg*-- SR~ — CHHgSR 20° 0,1 16,1 —21,6 —19,8 11,8 e

einem deutlich exothermen Prozefl im Gegensatz zu den
vornehmlich elektrostatisch zusammengehaltenen As-
soziationen.

Die Tabelle 5 bringt einige Beispiele besonders stark
endothermer Adduktbildungen mit Acetat und Sulfat.
Leider gibt es keine guten Werte der thermodynamischen
Funktionen vom Komplexbildungen mit entsprechenden
S-Donoren (wegen der groflen Tendenz zur Bildung von
Polynuklearen). Am Schlufl der Tabelle 5 ist deshalb
einzig die Komplexbildung von OH~ und Thioglykolat
(RS® = HO—CH,—CH,—S®) mit dem Proton einerseits
und Methylquecksilber anderseits aufgefiihrt. Diese
beiden Kationen lagern im wesentlichen nur einen ein-
zigen Liganden an, das eine hat aber vorwiegend A-
und das andere extremen B-Charakter, so da} man H*
als die stochiometrisch einfachste harte und CH;Hg*
als die einfachste weiche Siure bezeichnen kann??.
Wiederum kommt das in den thermodynamischen Funk-
tionen zum Ausdruck, einmal in der Selektivitit, daf3
das Proton OH- vor RS~ bevorzugt, wihrend es beim
Methylquecksilber-Kation umgekehrt ist, dann aber
auch darin, wie sich die frie Enthalpie zusammensetzt:
Beim Kation mit mehr A-Charakter ist zwar das Glied
T:AS nicht dominant, aber es hat einen viel gréfieren
prozentualen Anteil an AG als bei der Bildung des B-
Charakter-Komplexes.

Der Regel, daB bei B-Charakter-Assoziationen AH die
fiir die Stabilitit der Komplexe maBgebende Grofe ist,
entsprechen auch die Zahlen der Tabelle 6. Die unge-
ladenen Liganden NH,, Phosphin und Thiodther mit
ihren gegeniiber H,O kleinen Dipolmomenten kénnen
in wisseriger Lésung offenbar nur gebunden werden,
wenn Kovalenz im Spiel ist. Die Zahlen der Tabelle 6
zeigen, da —AH nicht nur das dominante Glied auf
der rechten Seite der Gibbs-Helmholtz-Gleichung ist,
sondern dafl diesmal die Entropieinderung bei der
Adduktbildung negativ ist. Positive AS finden wir also
nur bei anionischen Liganden, und zwar auch bei B-
Charakter-Assoziationen (unterer Teil Tabelle 4), was
darauf hinweist, dafl sie mit der Kompensation von
Ladungen zusammenhingen.

13. Ionenassoziation in strukturlosen Dielektrika

Die mit den Zahlen der obigen Tabellen aufgezeigte
Regel, daBl eine Adduktbildung offenbar nur dann exo-
therm ist, wenn sich kovalente Bindungen bilden,
konnte vermuten lassen, dal AH ein geeignetes Maf}
sei fiir die ins Spiel kommenden nichtelektrostatischen
Energien. Eine einfache Uberlegung zeigt jedoch, daB
die Enthalpieinderung keineswegs unabhiéngig sein kann
vom elektrostatischen Anteil der die Assoziation bedin-
genden Krifte.









Chimia 27 (1973) Nr.1 (Januar)

einzige Triebkraft. Man kann auch angeben, von welchem
Abstand von der Ladung auf B* das Proton im Verlaufe von
(20) entfernt wird, so dall 4G dieses Protontransfers einen
experimentellen Wert fiir ¢, und AH einen solchen fiir (6 In
/0 In T) liefert. Die elektrostatische Beeinflussung des Pro-
tons durch die Ladung auf B* kann in verschiedener Art und
Weise variiert werden, (i) indem man den Abstand von der
basischen Gruppe veriindert, (ii) indem man den organischen
Triger der sich beeinflussenden Ladungen voluminéser macht
oder (iii) indem man sowohl auf B als auch auf B* weitere
Ladungen setzt. Dabei zeigt sich, dafl mit zunehmender
elektrostatischer Beeinflussung des Protons sowohl ¢, als
auch —d¢,/0T und — §(Ing,)/ 6 (InT) kleiner werden, wie es
in (19) angegeben ist38. Nicht nur wird dabei 4G von (20)
negativer, die Reaktion wird auch exothermer.

Nun kénnen wir die Gleichungen fiir die thermodyna-
mischen Funktionen beliebiger Assoziationsprozesse
formulieren. Dabei ist natiirlich auch die Kovalenz zu
beriicksichtigen sowie Ligandfeldstabilisierungen und
sterische Effekte, wie z. B. Spannungen in Chelatringen.
Allen diesen ist gemeinsam, daf} sie erst ins Spiel kom-
men, nachdem sich die Reaktanden sehr nah gekommen
sind. Wir wollen sie zusammen als nicht-elektrostatische
Energie E_ beriicksichtigen, die im Gegensatz zur elek-
trostatischen Grofle 4, kaum von Temperaturinderun-
gen beeinflufit wird, so daB es berechtigt ist, den Diffe-
rentialquotienten 0E (0T = 0 zu setzen. Zu den Entro-
piegliedern in (16) und (17) kommt weiter noch die
Anderung der Konformationsentropie AS,, welche der
Verminderung an Beweglichkeit Rechnung zu tragen
hat, die organische Liganden, inshesondere Chelatligan-
den, bei der Koordination erleiden. Das fiihrt zu folgen-
den Ausdriicken:

AG = —T(AS,+4S,+4S,+48,) —4,—E,, (21)

AS = (AS,+A4S,+4S,+A48,) — A,(1]e,) (0¢,/6T), (22)

d(Ine,)
H= —A,- 140l _p

4 afi+ MnT)} \ (23)

Ag: elektrostatische Arbeit, temperaturabhiingig positiv bei
Attraktion
und

E,: nicht-elektrostatische Energien, 0E, /0T = 0 | negativ bei
Repulsion

g,: effektive Dielektrizititskonstante, zu definieren mit:

A,=N- 2‘*_2(% — (1e,) - const,  (24)
SA,[6T = — A, (Si) ‘;‘ST 25)

N: Loschmidtsche Zahl.
e-z,; e z.: Ladungen individueller Atome der assoziierenden Ionen
und Dipolmolekeln.
a;: Abstand dieser Atome im Addukt.
€;: individuelle, lokale Dielektrizitiitskonstanten; sowohl §¢,/0T
als auch 6(In &,)/d(In T) sind negativ und werden mit abneh-
mendem &, numerisch kleiner.
A48,,48,,4S,,48S,: Anderungen der Translations-, Konformations-,
Rotations- und Vibrationsentropien im Verlauf
der Assoziation.
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14. Schlufl

Die Gleichungen (21) bis (23), mit ihren zahlreichen
schwer abzuschitzenden Parametern, lassen die Schwie-
rigkeiten erkennen, die thermodynamischen Funktio-
nen der Assoziatbildung in Lésung zu interpretieren
oder vorherzusagen. Der Vorgang wird allgemein ver-
anlaB3t durch weitreichende elektrostatische Krifte
zwischen den Reaktanden und das Addukt dann in
vielen Fillen zusitzlich stabilisiert wegen Kovalenz
sowie Ligandfeldstabilisierung und eventuell geschwicht
durch sterische Behinderung und Chelatringspannun-
gen. Aber weder A noch E, lassen sich aus AG oder
AH entnehmen. Die Gleichung (23) fiir die Reaktions-
enthalpie enthilt zwar die Entropieglieder 4S,, 48S,,
A48,, 48, nicht mehr, aber dafiir die Parameter, welche
die dielektrische Abschirmung der Ladungen und deren
Temperaturabhingigkeit beriicksichtigen, die nicht
minder schwierig abzuschitzen sind. Trotzdem laft
sich mit Hilfe von (21), (22) und (23) ein Uberblick
iiber die Verhiltnisse gewinnen.

1. Bei elektrovalentem Verhalten (A-Charakter-As-
soziation) kann E_ angenihert null gesetzt werden. Ein
positives 4, ist dann fiir die Adduktbildung verant-
wortlich und macht AG nach (21) negativ, lifit aber
zugleich AH nach (23) klein werden, entweder schwach
positiv oder negativ, je nachdem d(In ¢,)/ 6 (In T') etwas
kleiner oder groBer ist als —1. In Gl. (22) macht das
groBle letzte Glied die Entropieinderung stark positiv
(0¢&,/0T ist negativ), so dall von den beiden Summanden
der Gibbs-Helmholtzschen Gleichung fiir AG (8) das
Glied T-4S dominant wird (oberer Teil Tabelle 4). Die
Reaktion kann sogar deutlich endotherm werden bei
kleiner Elektrostriktion, also bei groflen anionischen
Liganden, die nicht so nah an das metallische Zentral-
ion heranriicken oder eventuell nur Ionenpaare bilden,
ohne das H,O der ersten Koordinationssphire zu er-
setzen (oberer Teil Tahelle 5).

Aber mit zunehmender Elektrostriktion wird auch eine
rein elektrostatisch bedingte Adduktbildung mehr und
mehr exotherm, weil das negative d(Ing,)/d(InT) nu-
merisch nun viel kleiner wird als 1. Beispiele sind die
d%-Kationen-Komplexe mit hochgeladenen Anionen wie
dem Anion Y%~ der EpTA (Tabelle 7), bei deren Bil-
dung, trotz der Exothermie der Reaktion, Kovalenz
keine wesentliche Rolle spielen diirfte. Immerhin ist
dabei das positive T-4S meistens immer noch groBer
als —AH. Wie die Daten im unteren Teil der Tabelle 7
dartun, gibt es aber auch A-Charakter-Assoziationen,
bei denen —AH dominant und T-AS sogar negativ ist.
Es handelt sich um die Assoziation zweier Anionen. Die
groflen III-wertigen Lanthanidkationen, alles d°-Zen-
tren, bilden Aquoionen mit 9 H,O, und deren EDTA-

37 Th.LANDIS und G.SCEWARZENBACH, Chimia 23 (1969) 146.
3 G.SCHWARZENBACH, Pure & Appl. Chem. 24 (1969) 307.
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Tabelle 7. Stark exotherme A-Charakter-Assoziationen, 20°C, 1 = 0,1

Reaktion log K 4G AH T-4S Zitat
Ca?* + Y* — CaY?- 10,7 — 14,4 — 6,6 ~+17,8 39
Ba?t 4 Y4~ — BaY?" 7,8 —104 —49 ~+5,5 3
GdY~ + ida®*~ — GdY (ida)3~ 4,3 — 5,8 — 6,6 —0,8 0
GdY~ + nta>™ — GdY (nta)t” 4,8 — 6,5 -19 —14 0

Komplexe, bei denen Y%~ 6 Koordinationsstellen be-
setzt, vermogen deshalb nochmals mit Aminocarboxyla-
ten zu reagieren, z. B, mit HN (—CH,—C00)2~ = «ida»
und N (—CH,~COO)3~ = «nta». Sicher sind auch diese
Prozesse elektrostatisch bedingt, aber die anionischen
Reaktanden stoflen sich zunichst ab (negatives 4,,), bis
sie sich so nahe gekommen sind, daf} der neue anionische
Ligand das Feld des positiven Zentralions zu spiiren
beginnt. Jetzt wird 4, positiv (die treibende Kraft der
Assoziation). Die zwischen den Reaktanden noch ver-
bliebenen Wassermolekeln und diejenigen der nichsten
Umgebung unterliegen nun aber einer enorm starken
Elektrostriktion, entsprechend einem praktisch nicht
mehr weiter polarisierbaren Medium (dielektrische
Sittigung), so daB das negative d(Ing,)/d(In T) sehr
klein und 4 H negativ und etwa so gro8 wird wie 4.

2. Bei rein kovalentem Verhalten (extreme B-Charak-
ter-Assoziation) mufl man 4, = 0 setzen kénnen, und
nur in diesem Fall hat 4H eine einfache Bedeutung und
ist identisch mit — E_ (Gl. 23). Angenihert sollte das
der Fall sein bei ungeladenen Liganden, so daf} uns die
AH-Werte der Tabelle 6 AufschluB} geben iiber die Ener-
gien der kovalenten Bindungen Metallion—NHj, Metall-
ion—PR; und Metallion—SR, gegeniiber den entspre-
chenden Bindungen Metallion—OH,. Ohne Zweifel han-
delt es sich bei den Kationen der edlen Metalle Ag und
Hg um kovalente Bindungen groBler Stabilitit, insbe-
sondere bei der Bindung von P,

Bei den nd?-Zentren ist in E_ auch die Ligandfeld-
stabilisierung enthalten. Die ligandfeldtheoretische
Deutung der Irving-Williams-Serie (Abschnitt 11) ist
also nur bei Assoziationen gerechtfertigt, bei denen das
H,0 der Aquoionen durch andere ungeladene Liganden
ersetzt wird, und als solche kommen nur NH; und Amine
in Frage, da Phosphine und Thiodther sich in Wasser
nicht an die 3d%Zentren koordinieren. Dabei bleibt
aber unverstindlich, dal die Irving-Williams-Regel so
allgemein giiltig ist, auch fiir anionische Liganden.
Diese Tatsache kann nur bedeuten, dafl sowohl E_ als
auch A4, sich gemill der Reihe Mn(II) < Fe(II) <
Co (IT) < Ni(II) < Cu(II) > Zn(II) verindern.

3. SchlieBlich erlauben die Gleichungen (21) bis (23)
auch die durch Chelatbildung zu erreichende Stabili-
sierung der Komplexe zu verstehen. Ein bidentater
Ligand Z, dessen zwei Ligandatome identisch sein sol-
len mit dem Donoratom eines zu vergleichenden uni-
dentaten Liganden A, bildet ganz allgemein einen Kom-

plex MZ, der viel stabiler ist als MA, (Ky; > Bya )
und fiir diese Stabilisierung ist der Chelateffekt (Chel)
ein zweckmifiges MaB34!:

Chel = log Ky, —log fy,, - (26)

Die Interpretation ist bei ungeladenen Liganden (z. B.
Diamine im Vergleich zu NH; oder Monoaminen) am
einfachsten, weil dann die elektrostatische Arbeit null
gesetzt werden darf:

(Ao)uz = (Ael)MA, ~ 0. (27)

Da ferner die Nukleophilie der Donoratome von Z
und A identisch sein soll, ist E, bei der Bildung von MZ
nicht anders als bei der Bildung von MA,, wenn der
Chelatring von MZ spannungsfrei ist:

(Ewz = (Eo)ya,- (28)

Die Anwendung von (21) auf die Bildung von MZ und
MA, liefert unter diesen Annahmen Ausdriicke mit fol-
gender Differenz:

{(AG)MZ - (AG)MA,} *:
2,3-R-Chel = [(4S )z — (4]

+{[(4S)z— (A4S )ya) -+ [(AS, )z — (4S)ual} - (29)

Der Chelateffekt ist also ein Entropieeffekt. Dafl das
im wesentlichen so ist, wird durch ein grofles Tatsachen-
material mit ungeladenen multidentaten Liganden iiber-
zeugend dargetani®?, Da (48,)y;=(S)mz— [SIu—[S:]z
und (48,)ya, = (S,)ma, — (S)u — 2 (S,)a- ist die Diffe-
renz in der ersten eckigen Klammer rechts positiv und
hat die Bedeutung der Translationsentropie S, einer
Lésungspartikel.

[(AS)uz — (AS)ual ~ S,- (30)
Demgegeniiber sind beide Differenzen innerhalb der
geschweiften Klammern von (29) negativ, da der Che-

latligand Z bei der Koordination mehr Konformations-

* Das Glied mit den Vibrationsentropien 4S, wurde als unbedeutend
weggelassen.



