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Die Bildung von Komplexen des Vanadyls mit Tiron, Brenzcatechin-5-sulfonat, Brenzcatechin, 
Pyrogallol sowie Salicyl- und Sulfosalicylsaure im Verhiiltnis 1 : 1 und 1 : 2 in sauren bis ne
utralen, tiberschiissiges Reagens enthaltenden Losungen wird durch potentiometrische Neutrali
sationstitration untersucht. 

Das V02+ -Ion reagiert mit o-Diphenolen (H2R) in sauren Losungen unter Entstehen einkerniger 
Komplexe im Verhiiltnis 1 : 1 (beim pH ;;;; 3), ggf. 1 : 2 bei 3 < pH < 7). Wie der konstante 
Wert der Absorbanz von Brenzcatechinlosungen1 im pH-Bereich von 5-7 zeigt, wurde die 
Chelatbildung bereits beim pH < 5 beendet. Die schwachblaue Farbung der Komplexe mit dem 
Verhaltnis 1 : 1 intensiviert sich bei der Koordination eines weiteren Liganden erheblich1,2; 
diese Verbindungen gelangen bei der photometrischen Vanadinbestimmung zur Anwendung. 
Die Bildung der Chelate VOR und VOR2 (die Ionenladungen sind der Einfachheit halber wegge
lassen) mit o-Diphenolen wurden beim Brenzcatechin3

, Pyrogallol3 und Alizarin S4, sowie bei 
der Gallussaure3 photometrisch, beim Brenzcatechin5 und Tiron6 potentiometrisch untersucht. 
Die lonenassoziate der Chelate des Brenzcatechins 7 ,8, Pyrogallols8 und 3,4-Dinitrobrenzcate
chins 9 mit organischen Kationen (B) vom Typ B2 VOR2 wurden in organische Losungsmittel 
extrahiert. 

Die analogen Verbindungen von VOR und VOR2 mit Salicylsaure (H2R) und ihren Derivaten 
sind auch blau gefiirbt. Sie entstehen gleichfalls in sauren Losungen bei pH-Werten von 2- 6 und 
wurden photometrisch10 sowie potentiometrisch6

,l1 untersucht. Wie aus den ESR-Spektren 
hervorgeht2, verlauft in aquimolaren neutral en Losungen Zersetzung zu VOR2 und VO(OH)z 
und es entstehen keine Verbindungen vom Typ VOR(OH)5,6. 

In tibersichtlichen Referaten tiber Vanadylkomplexe12 und phenolische Chelate13 werden 
weitere Angaben hinsichtIich der Komponenten der untersuchten Systeme gebracht. 

THEORETISCHER TElL 

Falls sich im System lediglich die Gleichgewichte (A) und (B) geltend machen, ist 
der Wert i, d.i. die durchschnittliche Molzahl der bei der Komplexbildung eines 

Collection Czechoslov. Chern. CornrnUD . /Vol. 36/ (1971) 



2616 Zelinka, Bartusek: 

Mols der Metallionen M abgespaltenen Wasserstoffionen, durch den Ausdruck (1) 
(siehe I4

) gegeben. Der Wert z ist aus den Titrationen einerseits von samtliche Kom
plexkomponenten enthaltenden Lasungen, andererseits von Lasungen, die mit 
Ausnahme von M-Ionen die gleiche Konzentration aller iibrigen Komponenten 
enthalten, experimentell zuganglich. Der zur Erreichung des gleichen pH-Wertes 
in beiden Lasungen erforderliche Unterschied in der Konzentration der zugegebenen 
Base wird mit LlOH' die analytischen Gesamtkonzentrationen des Metalls und 
Reagens mit CM und CR bezeichnet. 

M + HzR <=t MR + 2 H 

z = (2[MR] + 4[MRz])/([M] + [MR] + [MR2]) = LJ OH/ CM . 

(A) 

(B) 

(1) 

Durch Umformen der Gleichung (1) erhiilt man den Ausdruck (2); die k 1- und 
k2-Werte kannen mit Hilfe der graphischen Lineartransformation nach (3) aus dem 
durch eine Gerade bezeichneten Abschnitt und aus ihrem Richtungskoeffizienten be
rechnet werden. 

z[HY/(2 - z) [H2R] = kl + (z - 4) k2kl[HzR]/(z - 2) [Hy , (2) 

Z[H]2/(2 - z) [H2R] = f((z - 4) [H2R]/(z - 2) [H]2 . (3) 

1st in der Lasung nur ein einziges Gleichgewicht, (A) oder (B), vorhanden, gilt die 
Gleichung (4). Fur die Reaktion (A) gilt x = 1, D = z/(2 - z) und fUr die Reaktion 
(B) gilt x = 2, D = (z - 2)/(4 - z). 

- log kx = - log D + 2 pH + log [HzR] . (4) 

Bei konstantem [H2R] (in Lasungen mit CR ~ CM kann die Approximation CR ~ 
~ [H2R] herangezogen werden) zeigt die Abhiingigkeit (5) einen linearen Ver}auf 
und den Richtungskoeffizienten 2. Wird mit pHA ein soIcher pH-Wert bezeichnet, 
bei dem D = 1, dann wird der Wert der Gleichgewichtskonstanten einfach aus dem 
Ausdruck (6) berechnet. 

log D = f(pH)[H1RJ = konsl. 

- log kx = 2 pHA + log [H2R] . 

(5) 

(6) 

Der analoge Vorgang wird verwendet, falls in der Lasung als einzige Reaktion 
die Reaktion ( C) verlauft. 

MR + HR = MR2 + H (C) 

In der linearen Abhangigkeit (7), wo D = (z - 1)/(2 - z), kann wiederum CR ~ [HR] 
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ersetzt werden, falls CR ~ CM' Die Gerade nach (7) hat einen den Wert eins auf
wei send en Richtungskoeffizienten. Der Wert k~ wird aus dem Ausdruck (8) berechnet. 

log D = f(pH)[H2RJ = konst. , 

Jog k~ = pHA + log [HR] . 

(7) 

(8) 

VerHi.uft gleichzeitig die Bildung des ersten Komplexes und die Reagensdissoziation 
(Reaktion (D) und (E)), wird der k~-Wert mit Hilfe der Gleichungen (9-11) berechnet 

M + HR MR + H k~ , (D) 

H2R HR + H KAI , (E) 

[MR] = AOHj (2 - 1 -1)' 
1 + [H] KAI 

(9) 

[M] eM - [MR] , (10) 

[HR] (CR - [MR])jO + [H]jKAI) . (11) 

AOH in der Gleichung (9) ist gleich der zweifachen Konzentration des entstandenen 
MR, vermindert um den in MR gebundenen Reagensteil, der dissoziieren wiirde, 
wenn das Reagens nicht komplex gebunden wiire. 

EXPERIMENTELLER TElL UND ERGEBNISSE 

Chemikalien und Apparate 

Brenzcatechin und Pyrogallol wurden durch Destillation im Stickstoffstrom gereinigt. Das Ka
Jiumsalz der Brenzcatechin-5-sulfonsaure wurde nach15 hergestellt . Vanadylsulfat wurde durch 
Reduktion von Vanadinpentoxid mitteIs Schwefeldioxids in SchwefeIsaurelasung gewonnen, 
nach dem Eindicken wurden die ausgeschiedenen Kristalle mit AlkohoI gewaschen. Bei den 
ubrigen verwendeten Chemikalien handelte es sich durchwegs urn analysenreine Praparate 
(Fa . Lachema, Brno). Zwecks Unterdriickung der in Gegenwiut von Luftsauerstoff leicht zur 
Oxydation neigenden o-diphenolischen Reagentien wurden ihre Lasungen taglich frisch in 
O,OlN-HN03 hergestellt. Die Konzentration der Reagentien wurde durch Neutralisieren der 
saureren phenolischen Gruppe bei den o-Diphenolen und der Carboxylgruppe bei den o-Phenol
carbonsauren potentiometrisch bestimmt. In der Stammlasung von O,119M-VOS04 in O,076M
H 2 S04 wurde Vanadin (CM) manganometrisch16 und chelatometrisch l7 , die freie Saure (cH) 
durch die graphisch18 ausgewertete Neutralisationstitration und die Summe 2cM + cH durch 
Neutralisation der nach dem Durchgie13en der Lasung durch den Kationenaustauscher Katex S 
in H+ -Form entstandenen Saure bestimmt. 

Zu den Titrationen wurde carbonatfreie, in Stickstoffatmosphare aufbewahrte O,lM-NaOH
Lasung herangezogen. Das Potential wurde mit Hilfe des mit Glas- und gesattigter Kalomelelek
trode versehenen pH-Meters PHM 22 SE (Radiometer, Kopenhagen) gemessen, zur pH-Einstel-
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TABELLE I 

Gleichgewichtskonstanten der o-Diphenolkomplexe I~ 
cR,103 cM,104 Titration 

zurBerech- Mitte1wert von 
Reagens pH, bei dem z = 

logk1 log k2 
nung von log kl log k2 

(pKA1 , pKA2) moll- 1 moll- 1 ausgewertet - 02 1,8 2,2 3,8 kl undk2 - - - ----
fiirpH ' (siehe log Kl log K2 

Tex 

Tiron 14,8 6;12; 24 2,6-5,5 :::::2,3 3,1 3,5 4,6 -3,50 -5,98 B 

(7,66; 12,6) 7,4 6; 12; 24 2,7-6,0 :::::2,5 3,3 3,6 4,7 -3,47 -5,90 B -3,49 - 5,91 

2,9 6 2,8-6,0 :::::2,6 3,5 3,8 4,9 -3,49 -5,85 B 16,8 14,4 
2,9 12 2,8-6,0 :::::2,6 3,6 3,9 5,2 -3,53 -5,88 B 

2,9 24 2,8-4,5 :::::2,6 3,7 4,2 -3,53 B 

Brenzcatechin-5- 50 6; 12;24 2,8-6,2 :::::2,5 3,3 3,6 4,6 -4,63 -6,70 B 

sulfonat (8,50; 12,8) 25 6; 12;24 2,8-6,2 :::::2,6 3,5 3,8 4,8 -4,53 -6,82 B -4,56 - 6,81 

12,5 6; 12 2,8-6,2 :::::2,7 3,7 4,0 5,0 - 4,53 -6,94 B 16,7 14,5 

9 12,5 24 2,8-6,2 :::::2,7 3,7 4,0 5,1 -4,50 -6,94 B 

~ 
g- Brenzcatechin 100 6; 12 3,0-7,0 3,5 3,7 4,7 f-5,36 -7,11 B 

~ 
(9,37; 13,7) 1-5,49 -7,02 A 

f 
100 24 3,0- 5,5 3,5 3,7 4,7 {-540 -7,20 B -5,43 - 7,30 

-5,46 -7,08 A 17,7 15,8 

50 6; 12 3,0-7,0 :::::2,8 3,8 4,0 5,0 - 5,49 -7,42 B 
g 50 24 3,0-7,0 :::::2,8 3,8 4,0 5,0 -5,47 -7,42 B 

~ 25 ' 6; 12 3,0-7,0 3,0 3,9 4,1 5,1 - 5,46 -7,49 B 
() 

§ 
Pyrogallol 100 6; 12 3,0- 6,0 3,3 3,5 4,3 - 5,24 -6,37 A ~ 

~ (9,05, 11,10) 50 6; 12; 24 3,0-6,5 :::::2,8 3,5 3,7 4,7 - 5,25 -6,53 A - 5,21 -- 6,51 S' 

~ pKA3 ::::: 14,0 25 6 3,0-7,0 f 3,0 3,7 3,8 4,8 - 5,21 - 6,67 A 15,0" 13,7" F 
25 12 3,0-7,0 .' 3,0 3,7 3,8 5,0 -5,21 - 6,62 A 17,8b 16,5b ~ 

~ 25 24 3,0-7,0 3,0 3,7 3,8 5,3 - 5,19 - 6,52 A ~( 
X' -- - - - -- --.---- -- --

Zur Berechnung der Stabilitatskonstanten Kx kamen KAI und " KA2 und b K A3 zur Anwendung, 



() 

e.. 
[ 
g' 
() 

i TABELLE II 

~ Gleichgewichtskonstanten der Komplexe mit o-Phenolcarbonsiiuren 
() 

J 
~ Reagens cR,104 eM,104 Titration pH, bei dem z = 

~ (pKA1 , pKA2) moll- 1 moll- 1 ausgewertet 1,2 1,8 
p fiirpH 

~ 
.e! Salicyisiiure 50 6; 12;24 2,9-3,7 

~ (2,92; 13,1) 25 6; 12;24 2,9-3,7 
500 6; 12;24 4,6-8,0 ~4,1 5,3 

250 6;12;24 4,5-8,0 ~4,4 5,6 

125 6;12 4,4-8,0 4,7 6,0 

125 24 4,4-8,0 4,7 6,1 

Sulfosalicylsaure 39 6; 12;24 2,8-3,2 

(2,60; 12,0) 20 6; 12;24 2,8-3,2 
330 6;12;24 4,5-8,0 ~4,3 5,5 

165 6;12;24 4,5-8,0 ~4,5 5,8 

82 6; 12 4,5~8,0 4,8 6,2 

82 24 4,5 - 5,5 4,9 

" K
J 
,K2 sind Stabilitatskonstanten der KompJexe, 

log kl log k2 

- 0,41 
-0,32 

-3,42 
-3,38 
-3,32 
- 3,29 

0,09 
-0,03 

-3,31 
-3,43 
-3,42 
- 3,46 

Methode zur Mittelwert von 
Berechnung 

von kl und k2 log kl ~ 
(siehe Text) log Kt log K2 a 

D 
D - 0,35 - 3,37 
C 12,7 9,7 
C 
C 
C 

D 
D +0,02 -3,40 
C 12,0 8,6 
C 
C 
C 

0:; 
t::.: 
Q. 
C 
Jg 
-< 
0 
:;l 

~ 
0 
i3 
'0 
Ci'" 
g 
~ 
~ 
g 
Q. 

~ 

N 
Q\ 

'"'" ~ 
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lung diente der gleichfaHs von der Firma Radiometer gelieferte Phosphatputfer mit pH = 6,50. 
Die Titration verlief bei der konstanten Temperatur von 20,O°C in Stickstotfatmosphare. Das An
fangsvolumen Vo betrug 200 mI, es wurde eine Lasung von hachstens 20 ml O,IM-NaOH zuge
geben. Die Ionenstarke J1 = 0,1 wurde durch Kaliumnitratzugabe realisiert. Eine ausflihrlichere 
Beschreibung der Arbeitstechnik ist in der Arbeitl4 gegeben. 

va 2+ -Hydrolyse 

Es wurden L6sungen mit eM (1,2, 2,4 und 5,8) . 1O-3M in Abwesenheit phenolischer 
Reagentien titriert. Die Hydrolyse der va2 + -Ionen beginnt im ziemlich sauren 
Medium, z = 0,01 beim pH ~ 3,0. Beim pH-Wert 4,0 in L6sungen mit angefUhrtem 
eM wurde z = 0,06,0,08 und 0,09, beim pH-Wert 4,3 wurde z = 0,09,0,13 und 0,18 
gemessen und das Entstehen eines Niederschlags wurde beim pH-Wert von 4,4, 4,5 
und 4,6 beobachtet. Die hydrolytischen Gleichgewichte wurden nicht quantitativ 
ausgewertet. Aus den angefUhrten Daten ergeben sich fur die va2 + -L6sungen mit 
eM;S 6. 1O-3M nachfolgende qualitative Schlut3folgerungen: Die Hydrolyse ist 
vom pH ~ 3 an bemerkbar. Beim pH ~ 4 werden weniger als 10% des anwesenden 
Vanadyls hydrolysiert. Der Niederschlag beginnt sich beim pH ;::::4,5 auszuscheiden. 

Reaktion mit o-Diphenolen 

Es wurden L6sungen mit einem Uberschu/3 an Tiron (I), Brenzcatechinsulfonat (II), 
Brenzcatechin (III) und Pyrogallol (IV) titriert, die naheren Angaben sind in Tabelle I 
angeordnet. Die typischen Kurven der Bildungsfunktion z = f(pH)cR=konst sind 
aus Abb. 1 ersichtlich. Der gefundene z-Wert ist von eM bei I und II sowie auch 
in den h6chsten verwendeten Konzentrationen bei III und IV von eM unabbangig. 

pH 

ABB.l 

z-pH-Bildungskurven der Vanadylkomplexe mit Tiron (1), mit Brenzcatechinsulfonat (2), mit 
Pyrogallol (3 und 4), mit Brenzcatechin (5) mit OH- -Ionen (6), mit Sulfosalicylat (7) und mit 
Salicylat (8). 

cM' 104 (moll-I): " 2,4, 5,7 und 86,324 und 612. cR' 103 (moll- l ): 114,8,250,3,4 
und 525, 60, 7 16,5 und 88,25. 
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Die Bildungskurven fUr verschiedene c~cWerte sind bei den Reagentien III und IV 
fUr CR = 0,025 mol. 1- 1 (pH> 3,5) gegenseitig verschoben (Abb. 1, Kunre 3 und 4), 
womit auf das Entstehen von mehrkernigen Komplexen hingewiesen wird. Bei IV 
ist diese Erscheinung weit deutlicher als bei III. In keinem Fall handelt es sich jedoch 
urn eine quantitative UberfUhrung in mehrkernige Verbindungen, von denen nur 
eine geringe Menge entsteht, wahrend der wesentliche Teil des Vanadins in der 
einkernigen Form verbleibt. Die z-pH-Kurven fiir I, II und bei den h6chsten CR- WeI
ten auch fUr III und IV sind sich ahnlich. Die z-pH-Abhangigkeit wurde bis zurn 
Dissoziationsbeginn des im Komplex nichtgebundenen Reagens verfolgt. Mit Er
h6hung des cR-Wertes verschiebt sich die Bildungskurve in den saureren Bereich_ 

Die angefUhrten qualitativen Indizien weisen auf den Verlauf der Reaktionen (A) 
und (B) hin. Die quantitative Auswertung der z-pH-Kurven wurde unter Hinzu
ziehung 4er Beziehung (3) fUr z 0-4 (in Tab. I als Methode A gekennzeichnet) oder 
getrennt fUr z 0-2 und 2~4 mit Hilfe des Ausdrucks (5) (Methode B in Tab. I) 
graphisch durchgefUhrt. Da die Methoden A und B bei III fUr CR = 0,1 moll- 1 

iibereinstimmende Resultate geben, wurde iiberwiegend die schnellere Methode B 
herangezogen. In Ubereinstimmung mit den vorausgesetzten Reaktionen (A) und (B) 
wurden die Richtungstangenten tg a = 2 bei den AbMngigkeiten nach (5) gefunden. 
1m Bereich von z 2-4 war jedoch zufolge der Inkonstanz der Konzentration des 
freien Reagens (cR 9= [H2R]) bei den niedrigeren Konzentrationen von I und II eine 
Korrektur erforderlich. Die Geraden sind bei den niedrigeren cR-Werten von III 
und IV infolge des Einflusses der oligomeren Nebengleichgewichte bei z > 1,5 
teilweise deformiert. 

Kornplexe der o-Phenolcarbonsiiuren 

Die L6sungen mit einem erheblichen UberschuB an Salicylat (V) und Sulfosalicylat 
(VI) wurden yom pH ~ 4,5 d.h. yom pH-Wert an, bei dem die Dissoziation der 
Carboxylgruppe praktisch beendet ist (ausfiihrliche Angaben in Tab. II), titrimetrisch 
untersucht. Durch Erh6hung des cR-Wertes verschieben sich die z-pH-Bildungs
kurven (Abb. 1) in den saurer en Bereich. Die Unabhangigkeit der z-Werte von 
cM weist auf die Bildung einkerniger Komplexe hin. Die graphische Lineartransfor
mation (7) weist in Ubereinstimmung mit der Reaktion (C) den Richtungskoeffi
zienten 1 auf, nur bei den niedrigsten cR-Werten ist eine Korrektur bezuglich der 
Konzentration des freien Reagens erforderlich. Die k;-Werte in Tabelle II wurden 
aus der Beziehung (8) (Methode C) berechnet. 

Das Entstehen des Komplexe 1 : 1, Reaktion (D), wurde durch Titration von 
annahernd aquimolaren L6sungen im Bereich der Dissoziation der Carboxylgruppe 
des Reagens beim pH ~ 3 untersucht. Die verwendeten Konzentrationen sind 
in Tabelle II angefiihrt. Zur Auswertung der k~-Werte wurden die Gleichungen 
(9)-(11) (Methode D) herangezogen. 
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DISKUSSION 

o-Diphenole und o-Phenolcarbonsauren bilden mit Vanadyl in schwachsauren 
Losungen blau gefarbte Komplexe VOR und VOR2 • Das Entstehen von protoni
sierten Komplexen VORH, bzw. VOR 2H wurde nicht nachgewiesen. Die Bildungs
bereiche der Komplexe 1 : 1 und 1 : 2 iiberlappen nur sehr wenig. Das Plateau auf 
der Bildungskurve nach Bildung von VOR 2 weist darauf hin, daB die Koordination 
des dritten Liganden unter den verwendeten Bedingungen nicht erfolgt. 

Zwecks Verhinderung von mit dem Entstehen mehrkerniger Komplexe verbunde
nen hydrolytischen Nebenreaktionen ist bei III und IVeine erhebliche Konzentration 
des freien Reagens (~0,05M) beim pH ~4 erforderlich. Bei den sulfonierten o-Di
phenolen handelt es sich diesbezuglich urn wirksamere Reagentien, die selbst in ver
baltnismaBig kleiner Konzentration (;'£ O,OlM) die Hydrolyse zu verhindern vermogen. 
Eine ahnliche Wirkung wie die sulfonierten Brenzcatechinderivate, wenn auch weniger 
ausgepragt, weisen auch die o-Pheno1carbonsiiuren auf. 

Es wurden groBenordnungsmiiBig iibereinstimmende Werte fur Kl und K2 bei I 
und II (Tab. III) gefunden, sie sind verschieden, und zwar urn eine GroBenordnung 
kleiner als bei III, auch wenn beim Komplex mit III eine leichter verlaufende Hydro
lyse als beim Komplex mit I und II beobachtet wurde. Fur IV wurden zwei Serien 
von Stabilitiitskonstantenwerten berechnet. In der ersten (niedrigere Werte in Tab. 
III) nimmt man das Abspalten der zwei am leichtesten dissoziierbaren Protonen aus 
dem Reagens an, wobei diese Konstante yom thermodynamischen Standpunkt 
aus ihre Berechtigung hat. In der zweiten Serie (hohere Werte in Tab. III) setzt man 
das Abspalten des ersten und dritten Protons voraus19 ,20; diese Konstante macht 
es besser moglich, die Stabilitiit der Komplexe desselben Ions mit der Grupp.e analo
ger Liganden zu vergleichen. Mit Rucksicht auf'die wenig unterschiedlichen Eigen
schaften der Komplexe III und IV kann, wie aus den in Tabelle III angefiihrten 
hoheren Konstantenwerten ersichtlich ist, ein geringfiigiger Unterschied in ihren 
Stabilitiitskonstanten erwartet werden. 

Die in dieser Arbeit gefundenen Stabilitiiten der Komplexe stimmen gut mit 
Veroffentlichungen der Schule von Marte1l6 ,1l iiberein. Gewisse Unterschiede er
geben sich aus der unterschiedlichen pH-Meter-Eichung in dieser Arbeit und in den 
Arbeiten6 ,1l, etwas verschieden ist auch die Arbeitstemperatur, hauptsachlich zeigen 
jedoch die fiir die Berechnungen verwendeten KA-Werte kleine Unterschiede. 
Eine seriose Bestimmung von pKA ~ 13 in Losungen mit J1. = 0,1 ist keineswegs 
einfach, besonders dann nicht, wenn es sich bei der entstehenden konjugierten Base 
urn ein mehrwertiges Ion handelt. Daher halten wir die Werte der Gleichgewichts
konstanten als die besser vergleichbare Charakteristik eines an verschiedenen Ar
beitspliitzen untersuchten Komplexes als die Werte der Stabilitiitskonstanten. Bei 
I, Vund VI besteht eine bessere Ubereinstimmung zwischen den k 1-, bzw. k~-Werten, 
als zwischen den in dieser Arbeit und in den Arbeiten6 ,1l angefiihrten K1-Werten. 
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TABELLE III 
Vergleich der gefundenen und publizierten Werte der Gleichgewichtskonstanten und Stabilitats
kQnstanten der Vanadylkomplexe 

- .------- .. 

Reagens log kl logK1 log k2 log K2 log P2
Q 

-----------.-~-.---•. -

Tiron tl) 

Brenzcatechin-
sulfonat (II) 

Brenzcatechin (Ill) 

Pyrogallol (l V) 

Salicylsaure (V) 

- 3,5 16,8 - 5,9 14,4 31,2 
17,2 

-- 3,5b 16,7 

- 4,6 16,7 - 6,8 14,5 31,2 

-5,4 17,7 - 7,3 15,8 33,5 
- 7,1 - 8,8 
-5,9 - 8,1 

- 5,2 
- 6,9 

15,0/ 17,8C - 6,5 13,7/16,5c 28,7/34Y 
- 8,1 

- O,4d 12,7 9,7 22,4 
_ 0,5b,d 13,4 

Hinweis 

11 

11 
21,8 10 

Sulfosalicylsaure( VI) o Od 12,0 
Q,Ob,d 11,7 

8,6 20,6 
11 

a P2 = KIK2 = [MR2]/[M]. [R]2, b berechnet aus den in Arbeitll angefGhrten K Al-, K A1 -

und KAz-Werten, C berechnet aus den k x-, KA1 - und KAz-Werten (die niedrigeren nummeri
schen Werte), und k" KAl und K A3 (hahere nummerische Werte). d k 1, bzw. k'z. 

Die Werte der Gleichgewichtskonstanten werden in dieser Arbeit als Verhaltnis 
der Konzentrationen ausgedriickt,lediglich durch [H] wird die Aktivitat zum Aus
druck gebracht. Die Werte des Logarithmus der Gleichgewichtskonstanten wurden 
mit der Standardabweichungen gemessen, deren absolute Werte kleiner sind als 0,1. 

Die Nichtiibereinstimmung un serer Gleichgewichtskonstanten bei den Komplexen 
III und IV mit den Ergebnissen der photometrischen Arbeit3 kann einerseits mit der 
Gegenwart des konkurrierenden Liganden im Medium von Pufferl6sungen, anderer
seits mit der von uns in Gegenwart von Vanadylkomplexen auch in sauren L6sungen 
beobachteten katalytischen Oxydation des Reagens durch Luftsauerstoff erklart 
werden. Die Messungsergebnisse in L6sungen mit erheblichem Reagensiiberschu/3 
stehen gew6hnlich nicht in bester Obereinstimmung mit den in L6sungen mit gerin
gem Reagensiiberschu/3 gemessenen Angaben5. Diese Nichtiibereinstimmungen 
wurden in unseren friiheren Mitteilungen20

, 21 er6rtert. 
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