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In der Arbeit wurden mit Hilfe der Extraktionsmethode die sog. Zweiphasenstab'ilitatskonstanten 
(Produkt der Verteilungskonstanten des Komplexes und seiner Gesamtstabilitatskonstanten) 
von Mischkomplexen des Zinks vom Typ Zn(NCS)nJ2 _n(pyridineh bestimmt. Die Berechnung 
wurde mittels der graphischen Vergleichsmethode auf Grund von durch Messen des Verteilungs
verhaltnisses des Zinks bei der Extraktion in Chloroform gewonnenen Angaben durchgefiihrt, 
und zwar in Abhangigkeit von der Konzentration des Thiocyanats oder Jodids in der wa13rigen 
Phase und in Abhangigkeit von der Pyridinkonzentration in der organischen Phase. 

Durch Solvatation anorganischer komplexer lonen oder Molekiile mittels eines 
Molekiils, das weniger polar als Wasser ist, wird zufolge Verminderung des hydro
philen Charakters des Komplexes seine bessere Loslichkeit in organischen Losungs
mitteln ermoglicht. Pyridin oder seine Derivate treten in dieser Funktion des zwei
ten Liganden in Mischkomplexen von Metallen mit Halogeniden oder mit Thio
cyan at haufig auf1 - s. Das beispielweise nach der Donatorzahl6 beurteilte Elektro
nendonatorvermogen des Pyridins ist wesentlich hoher als das beim Wasser. 1m 
Vergleich mit Halogeniden erweist sich das Thiocyanation als starkeren Liganden 2 •6 , 

wobei das Volumen des entstandenen Komplexes mit Thiocyanat die Tendenz zur 
Verdrangung in die organische Phase unterstiitzt. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Chemikalien. Zur Einstellung des pH-Wertes der wa13rigen Phase und der Ionenstarke diente 
Perchlorsaure und Natriumhydroxid. Thiocyanat und Natriumjodid sQwie Pyridin und Chloro
form waren analysenreine Praparate. 

Arbeitsgang. Die organische Phase wurde von Chloroform gebildet. Die wa13rige Phase enthielt 
6. 1O- SM-6SZn(CI04h mit einer Aktivitiit von ungefahr 104 Impulsen/min in 1 ml; die 0,5M 

I. Mitteilung: diese Zeitschrift 35, 3538 (1970). 
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Elektrolytengesamtkonzentration war durch die Thiocyanat- oder Jodidionen oder durch deren 
Gemisch gegeben und beim Messen der Abhangigkeit des Verteilungsverhaltnisses des Zinks 
von der NCS - - bzw. J - -Konzentration wurde die Ionenstarke von 0,5 mit Hilfe von Perchlorat
ionen eingestellt. Pyridin wurde gleichfalls in Wasser ge16st, wobei seine Gesamtkonzentration 
auf3er der Messung der Zinkverteilung in Abhangigkeit von der Pyridinkonzentration O,IM 
betrug. 

Die Systeme mit 1 Oml waf3riger und 1 Oml organischer Phase wurden mit Hilfe eines Horizontal
schiittelapparats in Glasproberi:ihrchen mit Polyathylenstopfen in das Extraktionsgleichgewicht 
gebracht. 

Nach 12- bis 14stiindiger Schiitteldauer bei 20°C wurden die Proberi:ihrchen zur griindlichen 
Trennung beider Phasen abgestellt, worauf nach Entnahme aliquoter Anteile die Aktivitat 
mittels eines Na(Tl)J-Kristalls (Szintillationssonde Tesla NAQ 232), der mit dem Apparat 
VAM 15 D (Vakutronik, Dresden) zur Messung der Mol-Gammaaktivitaten verbunden war, 
in Glasampullen gemessen wurde. Das Verteilungsverhaltnis des Metalls wurde als Anteil der 
Aktivitat der organischen zur waJ3rigen Phase bestimmt. Bei allen Messungen wurde die Ge
samtaktivitat zwecks Feststellung einer fallweisen Metallabnahme (Adsorption hydrolytischer 
Produkte u.a.) kontrolliert. 
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ABB.l 

Extraktion von Mischkomplexen des Zinks 
mit Thiocyanat und Pyridin 1 und mit Jodid 
und Pyridin 2 in Chloroform in Abhiingigkeit 
vompH Wert 

Gesamtkonzentration von NCS-, bzw. 
J- = 0,5M, von Pyridin = O,IM. Tempera
tur 20°C. 
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ABB.2 

Extraktion von Mischkomplexen des Zinks 
mit Thiocyanant und Pyridin 1 und mit 
Jodid und Pyridin 2 in Chloroform in Ab
hangigkeit von der Konzentration des Li
gandenA 

Gesamtkonzentration des pyridins 0,1 M. 
Temperatur 20°C. Kurve 1 A = NCS - , 
pH 6,1; Kurve 2 A = r, pH 5,2. 
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Die Gleichgewichtskapazitat der waBrigen Phase wurde mittels des Apparats ElL 23 A (Elek
tronic Instruments, Richmond) mit Glas- und Kalomelelektrode potentiometrisch gemessen. 
Die Skala wurde mit Hilfe zweier Standardpufferlosungen geeicht. 

Die-Verteilungskonstante des Pyridins fUr das System Wasser-Chloroform wurde aus der 
Kurve der pyridinverteilung zwischen die angefUhrten Phasen in Abhiingigkeit vom pH-Wert 
abgelesen 8• 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die Extraktionskurve des Thiocyanats und Zinkjodids, die mit pyridin solvatisiert 
wurden (im weiteren B), wurden bei konstanter Konzentration des Liganden A 
(A = NCS-, bzw. J -) = O,5M und bei der analytischen O,lM Pyridingesamtkonzen
tration (Abb. 1) bestimmt. Die Extraktion des Thiocyanatkomplexes verlauft im 
gesamten gemessenen pH-Bereich mit hoherem Verteilungsverhiiltnis als die Extrak-
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ABB.3 

Extraktion von Mischkomplexen des Zinks 
mit Thiocyanat und Pyridin 1 und mit Jodid 
und Pyridin 2 in Chloroform in Abhiingig
keit von der Pyridinkonzentration in der 
organischen Phase 

Gesamtkonzentration des NCS -, bzw. 
r = O,5M. Temperatur 20°C Kurve 1 pH 
6,1, Kurve 2 5,2. 

ABB.4 

Extraktion von Mischkomplexen des Zinks 
mit Thiocyanat, Jodid und Pyridin ( __ ) in 
Chloroform in Abhangigkeit vom Ver
hiiltnis der Konzentrationen von [NCS-]: 
:[r] 

Aufgetragen sind auch die Grenzwerte 
fUr das System mit Thiocyanat und Pyridin 0 

sowie mit Jodid und Pyridin (.). Die Gesamt
konzentration von NCS- + J- = O,5M, von 
Pyridin = O,lM, pH 5,6, Temperatur 20°C. 

collection Czechoslov. Chem. Commun. /Vol. 38/ (1973) 



Stabilitiit terniirer Zinkkomplexe 2271 

tion des Jodokomplexes. Unter der Voraussetzung, daB die Extraktion nach der 
Gleichung 

(1) 

verliiuft, wo der Index "org" sich auf die organische Phase bezieht und die Pyridin

gesamtkonzentration CB = [B]org + [B] + [HB], wobei [HB] = [H] [B]/KHB (die 
eckigen Klammern bezeichnen die Gleichgewichtskonzentration, pKHB = 5,12 
(siehe 9

) ist die Dissoziationskonstante der protonisierten Pyridinform und zwecks 
Vereinfachung wurde hier auch in den weiteren Beziehungen die Bezeichnung der 
Ladungen weggelassen), dann ist nach EinfUhren der Verteilungskonstanten des 

Pyridins Ko(B) = [B]org/[B] 

[B]org = cB • Ko(B) . KBH/(Ko(B) . KBH + KBH + [H] . 

Durch die pH-Anderung wird dann [B]org in der Weise beeinfiuBt, daB mit wachsen
dem pH-Wert die Menge des extrahierten Komplexes ZnA2Bx vergr6Bert wird. Die 
Extraktionskonstante nach Gleichung (1) kann in logarithmischer Form 

log Kex = log D - 2 loge A] - x log [B]org (3) 

geschrieben werden, wo D = [ZnA2Bx]org/[Zn J. Die sukzessive Bildung der Kom
plexionen ZnBi in der waBrigen Phase (fUr i = Obis x) kann zwar nicht ausgeschlossen 
werden , kann aber, wie bei der Berechnung der Stabilitiitskonstanten im weiteren 
angefUhrt wird, mit Riicksicht auf die niedrige Gleichgewichtskonzentration des 
Pyridins in der waBrigen L6sung vernachlassigt werden. 

Wie aus der Gleichung (3) ersichtlich ist, verursacht die ErhOhung des log [ A] 
urn eine Einheit das Anwachsen des log D urn zwei Einheiten. In Abb. 2 sind die 
Abhangigkeiten log D von log [A J fUr die Extraktion von Thiocyanat- und Jodo
komplexen aufgetragen. Der Richtungskoeffizient dieser Abhiingigkeiten nahert 
sich in seinem geradlinigen Teil voraussetzungsgemaB dem Wert 2. Das Maximum 
des log D, das in der Abb. 2 bei der Kurve des Thiocyanatsystems bei [NCSJ ~ O,4M 
fur pH = 6,1 erreicht wird, entspricht auf Grund seines Wertes dem Maximum des 
log D fUr die Abhiingigkeit vom pH-Wert (Abb. 1). 

Die Abhangigkeit der Metallverteilung von [BJorg ist in Abb. 3 angefUhrt. Der 
Richtungskoeffizient beider Abhangigkeiten fUr die Thiocyanat- und Jodokomplex
extraktion ist gleich zwei. Damit ist der Wert x aus der Gleichung (3) bestimmt. Wie 
aus den gemessenen Werten geschlossen werden kann, werden im Rahmen der 
Experimentalbedingungen die Mischkomplexe ZnA2B2 extrahiert. 

Die Bildung der Mischkomplexe vom Typ Zn(NCS)nJ2_nB2 wurde durch Messen 
der Metallverteilung in Abhiingigkeit vom Verhaltnis der Konzentrationen [NCSJ : 
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: [JJ bei konstanter Gesamtkonzentration [NCS-J + [rJ = 0,5M untersucht. Das 
Verteilungsverhiiltnis des Zinks fiir das System mit NCS-, r und B nach Ein
fiihrung der Stabilitatskonstanten.Bn = [Zn(NCS)nJ2 -nB2J/[Zn J [NCS]" [JJ2 -n [By 
und der Verteilungskonstanten (Ko)n = [Zn(NCS)n~2B2Jorg/[Zn(NCS)nJ2-nB2J ist 
durch die Beziehung 

D = ([NCSJ2 [BJ2 .B2(Ko)2 + [NCSJ [JJ [By .Bl(Ko)l + 
+ [JY [By .Bo(Koo)/(1 + [BJ (.BB)l + ... + [BJ4 . (.BB)4) , (4) 

gegeben, wo (.BB)i = [ZnBJ/[Zn J [BJi unter der Voraussetzung, daB in die organische 
Phase nur die elektroneutralen Komplexe Zn(NCS)nJ2_nB2 extrahiert werden und 
in der waBrigen Phase sich stufenweise die Komplex-lonen ZnB2+ biJden. Die 
Pyridingleichgewichtskonzentration in der waBrigen Phase bei pl:L. = 5,6 ist fUr 
log Ko(B) = 1,24 (siehe8

) und CB = O,lM auf Grund der Beziehung 

(5) 

durch den Wert log [BJ = -2,27 gegeben. Die Stabilitatskonstanten (Teilkonstan
ten) des Zinks mit Pyridin betragen nach lO log kl = 1,09, log k2 = 0,60, log k3 = 

= 0,24. Nach Einsetzen dieser Werte zusammen mit [BJ in den Nenner der Bezie
hung (4) ergibt sich, daB samtliche in Betracht kommenden Glieder von [B]i .BBI 
mit Bezug auf eins vernachlassigbar sind. Ebenso kann die Konzentration der Hyd
roxidprodukte fiir den gemessenen pH-Bereich vernachlassigt werden. Die Stabili
tatskonstanten .BZn(OH)n = [Zn(OH)nJ [HJn/[Zn J betragen nach Sekine ll log.B2 = 

ABB.5 

Berechnung der Stabilitatskonstanten der 
Zinkmischkomplexe auf Grund der Angaben 
aus Abb. 4 nach Dyrssen12 

Kurve 1 theoretische Kurve mit dem Para
meter p = 6;5 (e), die sich mit der Experimen
talabhangigkeit log X = f(log z) (0 ) deckt; 
Kurve 2 theoretische Kurve mit dem Para
meter p = 0 (e). 

10gX-logK;, 
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= - 20,1, log P3 = - 23,83, log P4 = - 38,76. Nach dieser Vereinfachung kann 
die Gleichung (4) in die Form 

(6) 

gebracht werden, wo z = [NCS]/[J] und Kn = Pn . (KD)n entsprechend dem Kom
plex Zn(NCS)nJ2_nB2' In dieser Form kann die Beziehung (6) graphisch mit dem 
Satz normalisierter Kurven del' Abhangigkeit log (v 2 P + V P + 1) yom log v (Methode 
zweier Parameter12) verglichen werden. Die expel'imentelle Abhiingigkeit des log D 

yom log ([NCS]/[J]) ist gemeinsam mit den Grenzwerten fUr die Zinkextraktion 
in Gegenwal't von Thiocyanat und pyridin, bzw. von Jodid und Pyridin in Abb. 4 
angefiihrt. Die Werte log D aus Abb. 4 wurden auf die Werte log X umgerechnet 
und die neue Funktion log X = f(log z) wurde mit dem Satz der obenangefiihrten 
normalisierten Kurven verglichen (Abb. 5). Bei Koindizierung der Experimentalkurve 
mit der theoretischen kann auf der Ordinatenachse der Wert log Ko, auf der Abszisse 
der Wert 0,5 log (Ko/K2) abgelesen werden. Den K1-Wert berechnet man mit Hilfe 
des Parameters p, bei dem die Experimentalkurve sich mit der theoretischen deckt: 
p = Kl/(K2KO)1J2. Es wurden folgende Konstantenwerte gefunden: log K2 . 
. (Zn(NCShB2) = 6,95, log K,(Zn(NCS)IB2) = 7,05, log K O(ZnJ 2 B2 ) = 5,45. 
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