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Die zum Aufsuchen der-Zwischenkomplexe und zur Bestimmung ihrer Zusammensetzdng
- gebriuchlichen Methoden werden mit Riicksicht auf ihre Verwendbarkeit besprochen. Die bestbe- .
wihrte Methode ist auf Nickel(I)ionenhydrat und Athylendlamm enthaltende wilrige Losungen
im Wellenldngenbereich 1500—300 mg angewendet. Es wird ein kritischer Vergleich der Methoden.
gegeben, wonach die Anwendung der hier gebrauchten Methode dadurch. begriindet erscheint,
dass sie — im Gegensatz zum indizierenden Charakter der Methode der stetigen Variationen —
mit Nachweischarakter verwendbar ist.

‘Wird dem Ionenhydrat eines Metalls irgendein Ligand in moglichst verschie-
denen Mengenverhiltnissen zugegeben, so kann die Anzahl und Zusammensetzung.
dér in der homogenen Lésung vorhandenen Komplexe sehr mannigfaltig sein.
Zur Bestimmung der Zusammensetzung findet die JoBsche Methode der stetigen'
Variationen [1] ausgedehnte Verwendung. Es wurde aber bereits von JOB darauf
hingewiesen, dal die Methode nur ‘dann anwendbar ist, wenn nur ein Zwischen-
komplex entsteht. Bei Halogenkomplexen von Kobalt(Il), Kupfer(Il) und Nickel(II)
werden [2] durch die Methode nicht alle vorhandenen Komplexe nachgewiesen,
sondern nur einige indiziert.

Die Methode wurde von VosBURGH und Cooprer [3] fiir das Vorhandensem
mehrerer Zwischenkomplexe weiterentwickelt; Gourp und VOSBURGH [4] rechnen
mit. dem Vorhandensein eines dritten Stoffes neben den beiden reagierenden Stoffen,,
das Prinzip der Methode wird aber unangetastet gelassen.

Im allgemeinen ist festzustellen, da3 die Bestlmmung der nachzuwelsenden
. Komplexe mit der Methode der stetigen Variationen bei einer gewissen ausgewéhlten
Wellenlidnge geschieht, was, falls mehr als ein Komplex gebildet wird, zu prinzi-
piellen- Auseinandersetzungen Gelegenheit gibt. WoLDBYE [6] gibt eine Kritik der
Methode im Falle der Anwendung zur Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten,
dann erklirt er als Kritik der Zusammensetzungsbestimmung, da die Methode
beziiglich der Zwischenkomplexe bloB fiir das Indizieren, nicht fiir das Ziehen
von Folgerungen Bedeutung besitzt. Mit der ausfithrlichen Kritik und der Anwen-
dung der Methode haben wir uns in einer anderen Arbeit [5] befaBt.

Aus alledem folgt, daB die Methode — den Fall der Bildung eines einzigen
Komplexes ausgenommen — zur Bestimmung der Anzahl der vorhandenen Kom-
plexe eindeutig und mit nachweisendem Charakter prinzipiell -nicht verwendbar,.
und nur zum Indizieren einzelner Komplexe geeignet ist. Es ist deshalb gerecht--
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fertigt, eine Methode zu suchen, welche die Untersuchungen auf das ganze aus-
. gemessene Wellenldngengebiet erstreckt und so infolge der groBeren Exaktheit
“eindeutige Resultate liefert, welche Nachweischarakter haben, und das Anzeigen
von Komplexen abweichender Zusammensetzung ausschlieBen. Zu diesem Zweck
wollen wir die folgenden Methoden betrachten.

Bestimmung der Zusammensetzung eines koordinativ gesdttigten Komplexes

Ist die Zusammensetzung eines koordinativ gesittigten Komplexes bekannt,
so kann auch iiber die Anzahl der Zwischenkomplexe eine erste Orientierung er-
halten werden. Es werde zu dem Zweck das Massenwirkungsgesetz auf den Fall
.der Komplexbildung angewendet [7]: ‘

Ke, 1

E N (a—mx)'"—(b—nx)“ - o

worin E die Extinktion des Gemisches bezeichnet, wenn das Kation mit der Kon-
zentration a, das Anion mit dér Konzentration b in der Reaktion teilnimmt und
ein Komplex der Konzentration x entsteht. Aus obiger Gleichung erhilt man fiir
“b>»aund m=1: .

4 k=" 2
E o . @)

Da der molare Extinktionskoeffizient ¢, des entstehenden Komplexes einen. kons-
‘tanten Wert hat, wird sich 1/E linear mit 1/b" indern. Zwecks Gebrauch der Glei-
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Fig. 1. —« — - — Kurve bei 350 my, ———— Kurve bei 550 my,

— @ — Kurve bei 900 mpe Wellenlidnge.

chung wird die Konzentration des Anions — bei konstanter Kationkonzentration —
nach Moglichkeit variiert und E gemessen. Die erhaltenen Werte von 1/E werden
denjenigen von 1/b" fiir verschiedene n graphisch gegeniibergestellt;' das Resultat
wird durch den n-Wert angezeigt, bei welchem der Verlauf der Kurve am besten
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die Gerade annihert. Die lineare Abhéngigkeit ist aber infolge der Vernachla551-
gungen nur ndherungsweise gultlg [8].

. Diese Methode wandten wir auf die Bestimmung der Anzahl der an Nickel(II)
jonen gebundenen Athylendiaminmolekiile (47) an. Als Konzentration des Nickel(IT)
ions wurde 0,2 Mol/l gewihlt und die Konzentration des An bis zu Erreichung
der Grenzkurve gesteigert [9]. Die erhaltenen Ergebnisse wurden fiir die Wellen-:
ldngen 350, 550 und 900 my den Werten von 1/4n® gegeniibergestellt (Fig. 1). Es
ist deutlich zu sehen, daB die Linearitit der Abhingigkeit nur annihernd besteht.

Ebenso wurden die Félle n = 1 und n = 2 dargestellt; so zeigte sich daf} die Kurven-.
sich im Falle n = 3 am besten der Geraden niherten.

Aufsuchen der Zwischenkomplexe

- Als Bezugsystem der Komplexbildung sei bei konstanter Konzentration des
.Kations A die variable Konzentration des.reagierenden Stoffes B beniitzt. So ver-
lauft das Intervall der Komplexbildung von 0 bis zu derjenigen Konzentration des
Stoffes B, bei der sich der. koordinativ gesittigte Komplex ausbildet. Dieses Kon-
zentrationsintervall sei derart additiv aus Teilintervallen zusammengesetzt, daf3
" deren Grenze bei den. maximalen Konzentrationswerten des entsprechenden Zwi-
schenkomplexes liege und -daB’ in. den einzelnen Teilintervallen jeweils nur die
beiden, die Grenzen bestimmenden Zwischenkomplexe vorhanden seien und inein-

andér iibergehen sollen. Diese Annahme ist-zwar nur in erster Anniherung richtig, -

aber sie wird durch die mit ihr erhaltenen Resultate gerechtfertigt, Als erster Be-
weis der Annahme seien die stabilén Schnittpunkte erwidhnt. Diese treten dann auf,
“wenn in einem Gemisch nur zwéi Verbindungen vorhanden sind und sich deren
Gleichgewicht verschiebt [10].

Solche Konzentratlonsmtervalle sind in Nickel(Il)ionenhydrat und An ent-
halténden wiBrigen’ Losungen dle)emgen von 0—0,181 Mol/1 sowie von 0,460—
—2,604 Mol/l An-Gehalt [9], in denen wir bei 770, 696 und 386 mu bzw. 710 572,
462 und 348 my stabile Schnittpunkte gefunden haben

Zum Aufsuchen der Zwischenkomplexe wandten wir die Gleichung

= Sg;0;+ Ze.c, ‘ _ (3)

— worin der Index i sich auf die aufemander wirkenden Stoffe der Index x auf
die entstehenden Komplexe bez1eht — innerhalb der emzelnen Teilintervalle an
und erhielten so [8]:

€ = €18; +Cy8 . 6))

worin die Indizes 1, 2 sich auf die beiden vorhandenen Verbindungen, das indexlose
Glied auf das Gemisch beziehen. Mittels dieser Gleichung konnen nach VARSANYI
[11] diejenigen Stellen des ganzen Konzentrationsintervalls ,ertastet” werden, an
denen nur mit dem Gleichgewicht zweier Verbindungen zu rechnen ist [11, 12, 13].
Auf diese weise kénnen alle Zwischenkomplexe erhalten werden. Die praktische
Durchfiihrung dieses Verfahrens geschieht, wie folgt:

Es wird das zu priifende Konzentrationsteilintervall ausgewihlt. Die Indizes
1 und 2 werden auf die Grenzkurven bezogen und als Gemischkurve eine dazwischen
liegende Kurve gewdhlt. Mittels Gleichung (4) werden bei einer gewéhlten Wellen-
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’

linge die Werte ¢; und ¢, bestimmt. In deren Kenntnis wird die Gemischkurve
fiir das ganze Wellenldngengebiet berechnet. Falls die Grenzen richtig gewihlt sind,
wird die berechnete Kurve mit der Versuchskurve gut iibereinstimmen.

Die praktische Anwendung der Methode fiihrten wir mit einem Nxckel(II}
ionenhydrat und Athylendlamm enthaltenden wiBrigen System durch [9]. Beziig-
lich der Verfahrensweise gingen wir nach der Literatur vor [14].

Zuerst wurden die Kurven des Ionenhydrats und des koordinativ gesiitigten
Komplexes als Grenzkurven gewihlt und in diesem Intervall die- Kurve des 0,294
Mol/1 An enthaltenden Gemisches berechnet. Wir fanden eine starke Abweichung
zwischen der berechneten und der Versuchskurve (Fig. 2), als Zeichen dafiir, daB
in diesem Intervall auBer dem Ionenhydrat und dem koordinativ gesittigten Kom-
plex noch andere Zwischenkomplexe vorkommen.
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Fig. 2. .- --e--— VerSuchskurve, ---®- — berechnete Kurve fiir 0,2 Mo/l
Ni(ClOy4); + 0,043 Mol/l An
— + © + — Versuchskurve, — -© — berechnete Kurve fiir 0 2 Moljt
Ni(ClO4); + 0, 294 Mol/l An-
————— Versuchskurve, — — — berechnete Kurve fiir 0,2 Mol/i

Ni(ClO4)2 + 0,532 Mol/l 4n

/ Dann wurde das Konzentrationsintervall, mit Beibehaltung der Ionenhydrat-
kurve als konstanter Grenze, so lange verengert, bis die berechnete und die durch
Versuch gefundene Zwischenkurve gut iibereinstimmten. Auf diese Weise erhielten
wir als Grenzen des ersten Teilintervalls die Kurven des Ionenhydrats und diejenige
fiir 0,181 Mol/l1 An-Gehalt, da mit diesen bei der Berechnung der Kurve fiir 0,043
Mol/1 An-Gehalt die Uberemstlmmung der berechneten und der gefundenen Ver-
suchskurve als gut zu bezeichnen ist (Fig. 2).. Die geringe Abweichung an den Mini-
mumstellen der Kurve ist dadurch verursacht, dafl wir bei der Definition der Teil-
intervalle angenommen haben, daBB bloB die beiden Grenzkomplexe vorhanden
sind. Dies ist aber nur in erster Annidherung richtig, weil im Bildungsbereiche des
Monokomplexes auch die Di-, Tri- bzw. die koordinativ gesittigten Komplexe in
geringer, mittels der Gleichgewichtskonstanten bestimmbarer Konzentration vor-
handen sind. Die aus Fig. 2 ersichtliche geringe Abweichung spricht nicht gegen
die Verwendbarkeit der Methode, da, falls die Untersuchung fiir das ganze Wellen-

~ldngengebiet durchgefithrt wird, der dhnliche Verlauf und-die gute Anschmiegung
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der beiden Kurven ohne Unsicherheit feststellbar ist. Die richtige Wahl der Grenzen
wird dadurch bewiesen, daB3 die gefundene geringe Abweichung auch bei der Wahl
engerer Grenzen bestehen bleibt. Wir haben auch diese: Kontrolle durchgefiihrt
und die Kurve fiir 0,068 Mol/1 An-Gehalt berechnet, indem wir die Yonenhydrat-
kurve und die einem An-Gehalt von 0,154 Mol/1 entsprechende als Grenzkurven
wihlten; die beobachtete geringe Abwemhung haben wir auch hier gefunden. AuBer-
dem berechneten wir als Kontrolle noch die Kurve fiir 0,103 Mol/1 An-Gehalt,
mit derjemgen der An-Konzentration 0,181 Mol/1 als oberer Grenze die Uber-
emsummung war eine ganz dhnliche,
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Fig. 3. — . © - — Versuchskurve, '— & — berechnete Kurve fiir 0,2 Mol/1
Ni(ClO4); + 0,294 Mol/l An
— - —+ — Versuchskurve — — — berechnete Kurve fiir 0,2 Mol/l’

Ni(Cla)z + 0,460 M1/l An

Danach wurde die Priifung des unmittelbar vor dem koordinativ gesittigten
Komplex liegenden Teilintervalls durchgefiihrt. Als Grenzkurven wurden die des
koordinativ gesittigten Komplexes'— 0,711 Mol/l An-Gehalt — und die dem
An-Gehalt von 0,181 Mol/1 entsprechende gewihlt und die Kurve fiir die Konzen-
tration 0,294 Mol/1 berechnet: Die Abweichung der berechneten Kurve von der
Versuchskurve war sehr groB3, als zeichen fiir die zu weite Wahl der Grenzen. Nun
wurde das Teilintervall bei konstant gehaltener oberer Grenze durch Ndherung der
unteren Grenzkurve verengert. Mit der Kurve fiir 0,294 Mol/1 An-Gehalt als unterer
Grenze berechneten ‘wir die Kurve fiir die Konzentration 0,460 Mol/l; die Ab-
weichung war kleiner, aber noch immer betrichtlich (Fig, 3). Mit weiterer Veren-
gerung des Teilintervalls durch Wahl der Kurve fiir 0,460 Mol/1 als unterer Grenze
berechneten wir die Kurve der Konzentration 0,532 Mol/1 An (Fig. 2); die Uberein-
stimmung der berechneten Kurve mit der Versuchskurve zeigte an, daB wir. das
gesuchte Konzentrationsteilintervall sgefunden’ haben.

Auf Grund unserer Berechnungen ist festzustellen, daB} in dem ganzen Konzen-
trationsgebiete drei Teilintervalle zu finden sind, deren Grenzkurven in den durch
die Konzentrationen 0,181—0,294 Mol/1 bzw. 0,294—0,460 Mol/1 bezeichneten
Gebieten liegen. Durch entsprechend dichter angelegte Versuchskurven kénnen die
Grenzen der Teilintervalle mit gewliinschter Genauigkeit bestimmt werden. Zur
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Berechnung der Kurven der Zwischenkomplexe [9] ist das nicht nétig, da diese
die Grenzen des Intervalls angeben. Wir haben auch mit den Kurven der Zwischen-
komplexe als Grenzkurven Kontrollberechnungen durchgefiihrt und in dem ersten
Konzentrationsteilintervall die Kurven fiir die An-Konzentrationen 0,043 bzw.
0,103 Mol/1, im zweiten fiir 0,370 Mol/l und im dritten fiir 0,532 Mol/l berechnet
(Fig. 4, 5). Die gute Ubereinstimmung der berechneten und gefundenen Kurven
bestiitigt die drei Konzentrationsteilintervalle..
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Fig. 4. —-—-— Versuchskurve, — — — berechnete Kurve fur 0,2 Mol/t
Ni(Cl04)2 + 0, 043 Mol/l An
—+ © *— Versuchskurve, — © — berechnete Kurve fiir 0,2 Mol/L
Ni(ClOq4); + 0,103 Mol/l An
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Fig. 5. — C— e Versuchskﬁrve — — —, berechnete Kurve fiir 0,2 Mol/l
: Ni(ClO4)2 + 0,370 Mol/l An
— - & - — Versuchskurve, — -© — berechnete Kurve fiir 0,2 Mol/l

Ni(ClO4); + 0,532 Mol/l An

Auf Grund unserer Berechnungen sind in den drei Téilintervallen, also im
ganzen Intervall der Komplexbildung die folgenden vier Verbindungen vorhanden:
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N.(HA(})?; NiAn(H,0)2+, NlAna(HZO)%+ und NiAn}+. Es wiren noch Verbin--

~Adungen der Zusammensetzung Ni,Any(H,0)4", N12An(H2 & und Ni,Ans(H,0)3*
vorauszusetzen, si¢ werden aber durch unsere Berechnungen nicht bestétigt und.
sind deshalb auszuschlieBen.

Kritischer Vergleich der Methoden

Fiir den Vergleich der hier vorgefiihrten und der JOBschien Methode. geniigt -
_es, uns auf die Feststellungen von WOLDBYE [6] zu berufen, wonach die Methode
der stetigen Variationen keinen nachweisenden, sondern blof3 indizierenden Charakter
besitzt. AuBerdem weist schon JOB [1] selbst darauf hin, daB seine Methode nicht
alle vorhandenen Zwischenkomplexe nachweist, sondern nur einige ,,anzeigt” [2]..
Auch die Modifizierungen {3, 4] der Methode der stetigen Variationen indern an
dem Grundgedanken der Methode nichts, es werden bloB weitere Bedingungen
beziiglich der Auswahl der Wellenldnge aufgestellt.

. Dagegen werden durch die von uns angewandte Methode auch bei Vorliegen
mehr als eines Komplexes simtliche Zwischenkomplexe beriicksichtigt und nach-
gewiesen. Die durch die Vernachlissigungen hevorgebrachte Abweichung ist gut
sichtbar und kann auf Grund der Ubereinstimmung der Kurven fallweise beurteilt.
werden. -Wir haben die Berechnungen der Methode auf das Wellenlingengebiet.
1500—300 mp ausgedehnt, wodurch auch der aus der ‘Wahl der Wellenliinge sich.
ergebende. Fehler beseitigt wird.

Als kritischer Vergleich der beiden Methoden ist schlieBlich festzustellen, daB,
falls der Nachweis simtlicher Zwischenkomplexe und die Bestimmung ihrer Zu--
-sammensetzung zum Ziele gesetzt wird, die von uns angewandte Methode — ent-
gegen dem indizierenden Charakter der Methode der stetigen Variationen — mit
nachweisendem Charakter -zu gebrauchen ist, wodurch ihre Anwendung gerecht-

fertigt erscheint. ,
k% %

Ich habe Prof. Dr. Arpad Kiss meinen Dank dafiir auszusprechen,.daB er
die Anfertigang meiner Arbeit in seinem Institut ermoglichte.
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OMPEAEJIEHHUE KOMIJIEKCOB B PACTBOPAX TMYTEM CIIEKTPO®OTOMETIPHH

\

J. Jexorau N

3

1
Hsnoxensl MeToAbl, NPpHMEHsieMbie IJS ONpPEele/ieHHS KOMMJIEKCOB B PACTBOPax M
npumeHéH Haubojlee ACMEITAHHBIH METOA AJA BOAHBIX PAcTBOPOB, comepxauiux Ni(H.0)%+
H AHaMHH 3TiJeHa. [l2HO KpHTHYeCKOe COMOCTABJIEHHE METONOB. -



