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ZUSAMMENFASSUNG

7. Die abnorm grossen Effekte beim Dampfdruck der isotopen Stickstoff-
monoxide werden gewdhnlich auf Assoziationsgleichgewichte zwischen einzelnen
Molekelsorten im Kondensat zuriickgefithrt. Nach dieser Auffassung muss «mono-
merisiertes» Stickoxid kleinere Isotopieeffekte zeigen als die gewohnliche Flissigkeit,
die im wesentlichen aus (NO),-Molekeln besteht. Eine Dissoziation des dimeren
fliissigen Stickoxids sollte sich durch Verdiinnen mit einem indifferenten Losungs-
mittel erreichen lassen. Dafiir wurde fliissiges Methan gewihlt.

2. Das Zustandsdiagramm von NO/CH, wurde bei 111,2°K eingehend unter-
sucht. Es tritt ein Dampfdruckmaximum von 786 mm Hg beim Molenbruch 0,865 fiir
CH, auf, wihrend bei dieser Temperatur reines Methan 731,1 mm Hg und reines
Stickoxid 206,7 mm Hg Dampfdruck haben. Dementsprechend ist die maximale
Mischungswirme bei y = 0,5 negativ; sie betrigt —95,6 cal/Mol Mischung. Die
HeiTLER'sche Theorie erweist sich als gute Nidherung zur Beschreibung der Ver-
hiltnisse im Phasendiagramm. Das System NOJCH, ist bisher die bei der tiefsten
Temperatur bekannte azeotrope Mischung, was auf die Sonderstellung des Radikals
NO zuriickzufiihren ist.

3. Eine 3-proz. Lésung von Stickoxid mit 42 Atom-9, ¥NO in fliissigem Methan
wurde auf ihren Trennparameter & hinsichtlich der Stickstoffisotope zwischen
Dampf und Kondensat untersucht. Er ergibt sich zu 0,014, wihrend unverdiinntes
Stickoxid ein 2,3mal grésseres 6 von 0,031 aufweist. Dieser Befund bestitigt die
Richtigkeit der eingangs erwihnten Hypothese, dass die Isotopizeffekte entscheidend
von den Assoziationsgleichgewichten im Kondensat abhingen.

Ziirich, Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit

144, Protonierte Metallkomplexe zweizédhniger Liganden
von G. Schwarzenbach und I. Szilard
(6. IV. 62)

Es ist leicht einzusehen, dass Komplexe von Chelatliganden existieren miissen,
bei denen nur einige der Ligandatome des Komplexbildners am Metall sitzen, wihrend
die andern ein Proton binden. Solche protonierte Chelatkomplexe sind erstmals bei
der Athylendiamin-tetraessigsdure (EDTA; Anion Y%) aufgefunden wordend),
z. B. Cr(HY)(H,0); Fe(HY)H,0; Co(HY)Br- usw. Auch in den Gleichgewichts-
gemischen von Metall-Ionen mit dem Hexamin «penten» [(NH,—CH,~CH,-);-N-CH -
CH,-N(-CH,-CH,-NH,),] wurden ganz allgemein Assoziate der Zusammensetzung
M(H penten)+! festgestellt?). Protonierte Komplexe sind natiirlich auch bei zwei-
zdhnigen Liganden denkbar und miissen etwa bei Diaminen die folgende Struktur A
besitzen: ~r

S +
A:  “MINH,~(CH,),~NH,.
e <N
G. SCHWARZENBACH, Helv. 32, 839 (1949).
S

1)
2) G. SCHWARZENBACH & P. MosER, Helv. 35, 2359 (1952).
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Wenn wir den zweizihnigen Liganden mit Z bezeichnen, so ist also nicht nur
die Serie der normalen Komplexe: MZ, MZ,, MZ,, sondern es sind auch Hydrogen-
komplexe zu erwarten: MHZ, MHZ,, MH,Z, usw. Bei den vielen Gleichgewichts-
studien, die mit Diaminen schon ausgefiihrt worden sind3), hat man aber die Existenz
dieser Hydrogenkomplexe gewohnlich einfach vernachlissigt. Lediglich bei den
Addukten mit dem Silber-Ion ist systematisch nach den protonierten Komplexen
gesucht und sind sie auch gefunden worden4). Die dabei angewandte Methode ver-
sagt aber bei andern Metallen. In der vorliegenden Abhandlung soll gezeigt werden,
wie die mononuclearen Hydrogenkomplexe bei Gleichgewichtsuntersuchungen all-
gemein erfasst werden kénnen.

Definitionsgleichungen. Individuelle Komplexbildungskonstanten werden mit K
und Bruttokonstanten mit § bezeichnet. Die Formel des Komplexes, dessen Stabilitit
die betreffende Konstante angibt, dient meist als unterer Index und die Partikel,
durch deren Addition das Assoziat entsteht, als oberer Index. Stets werden Konzen-
trationen in den Massenwirkungsausdriicken verwendet, und es wird vorausgesetzt,
dass die Aktivititskoeffizienten durch eine geniigend hohe und konstant gehaltene
ionale Stirke in simtlichen Gleichgewichtsmischungen dieselben Werte besitzen:

H (HZ)

— WA gu opn_ 2] . ogn  [HZ] .

o H] - [Z] i K [H]-[HZ]~’ B [H)E-[2)° ()
- Mzi L (MZi]
Kya= oz, 120 P~ ooyt @
KA. MEZi oy MEGZI) 3)
MHjZi ~ TH] - MH,_,Zi] MHjZi — [H]I [MZi] ’
kv _  MHEHD) o MEHZ)Y @
MHZ), — THZ]- M(HZ);_,] '’ MHZ)y M) - [HZ)

I. Auswertung von Uberschusskurven

Bei der oben erwihnten Untersuchung der Silberkomplexe von Diaminen4) wurde
der diprotonierte Komplexbildner vorgelegt und dann einfach in Gegenwart eines
grossen Uberschusses an Silber-Ion alkalimetrisch titriert, wobei sich folgende Uber-
ginge abspielen: "z z

HZ —> { il QN { ¥ } r
a lmmzl b Mz

Da das Metall im grossen Uberschuss anwesend ist, sind nur 1:1-Komplexe zu
beriicksichtigen und die Konzentration des nicht komplexierten Metalls kann mit
der Totalkonzentration gleichgesetzt werden ([M] = [M],,,); [M] bleibt also wihrend
der Neutralisation konstant, wenn man nicht bis in die pH-Gebiete hinaufgeht, in
denen das Metall-Ion OH- sich anzulagern beginnt. Die Konstanz von [M] hat zur
Folge, dass, unabhingig vom jeweiligen pH-Wert der Lésung, die Konzentrations-
verhiltnisse sowohl von HZ und MHZ als auch von Z und MZ konstant bleiben

3) J. ByerruM, G. ScHwWARzENBACH, L. G. SILLEN, ¢Stability Constantss, Tabellen, publiziert
von der Chem, Soc. London 7957, 7958.
1) G. ScuwarzeNBacH, Helv. 35, 2333 (1952).
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(Gleichungen 2 und 4 mit i = 1), so dass die scheinbaren Dissoziationskonstanten
des Protondonators H,Z, K, und K,, vom jeweiligen Neutralisationsgrad unabhéngig
sind:

[H] - ((HZ] + [MHZ])

K == Y = 1jK?1%1_Z_[M] , (5)

a TTHZD KE
K= ey 1 I e B (©)
b [HZ]+ [MHZ] K 1y kE My

Da [M] (= [M],,,) wihrend der Neutralisation von H,Z konstant bleibt, sind K,
und K, Konstanten, und der Zusammenhang zwischen dem Protonierungsgrad
und dem pH-Wert gehorcht, trotz der Anwesenheit des komplexbildenden Metalls,
dem bekannten Gesetz (9) fiir die Titration einer zweiprotonigen Sdure mit den
Dissoziationskonstanten K, und K,.

Neutralisationsgrad: & = Mole zugefiigter NaOH pro Sdure (7)
b2 g BFOHL_  IHZJF IMHZIT20LZ) (8)
[Z)¢0r. T [Z14 (MZ}+ [HZ]+ [MHZ] + [HyZ]
[H] [HE
PG -1 (=D g =0 (©)

Man kann somit aus der experimentellen Neutralisationskurve die scheinbaren
Dissoziationskonstanten K, und K, in der iiblichen Weise finden, und erhilt dann
mit den Gleichungen (5) und (6) sowohl die Stabilitit des protonierten Komplexes
MHZ als auch diejenige des normalen 1:1-Komplexes MZ.

Diese Methode zur Untersuchung der Hydrogenkomplexe ist 1950 erstmals be-
schrieben®) und dann sowohl bei uns als auch in mehreren anderen Laboratoriens$)
angewandt worden. Sie ist an die Voraussetzung gebunden, dass in der Lsung mit
iiberschiissigem Metall-Ton die Komplexbildung mit Z oder HZ in niedrigeren pH-
Gebieten stattfindet als die Aufnahme von OH- durch das Kation M, was z. B. bei
Silber der Fall ist, wo sich erst oberhalb pH 9 das Teilchen Ag(OH), und dann
schwerlosliches Silberhydroxid zu bilden beginnt. Bei allen andern Metali-Ionen
beginnt die Komplexbildung mit Diaminen aber gleichzeitig oder oberhalb der
Fillungsgrenze des betreffenden Metallhydroxids, so dass das Diammonium-Ion
H,Z%*+ nicht in Gegenwart tiberschiissigen Metalls neutralisiert werden kann, und
zwar werden die Bedingungen mit zunehmender Kettenlinge des Diamins HN,-
(CH,),~NH, immer unglinstiger, weil mit x die Basizitit des Diamins ansteigt, die
Stabilitdt der Metallkomplexe wegen des kleiner werdenden Chelateffektes aber ab-
sinkt. Deshalb haben wir erst beim Silber gewisse Kenntnisse iiber die Stabilitit
von protonierten Komplexen vom Typus A. Es ist bisher keine Methode bekannt,
mit der die protonierten Komplexe allgemein erfasst werden kénnen?).

%) G. ScHwARZENBACH, Helv. 33, 947 (1950).

8) H. B. JowasseN & L. WESTERMAN, J. Amer. chem. Soc. 79, 4275, 6581 (1959).

7} Gute Darstellungen der Methoden der messenden Komplexchemie findet man in den beiden
Biichern: F. J. C. RossotTi & H. RossoTTi, The Determination of Stability Constants,
McGraw-Hill, New York-Toronto-London 1961; H. I.. ScHLAFER: Komplexbildung in Lo-
sung, Springer, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1961.
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II. Allgemeine Methode

Wenn die Losung eines zweiwertigen Metall-Tons mit einem Diamin versetzt
wird, entsteht gewohnlich ein Niederschlag von Metallhydroxid. Man kann die
Fillung aber durch Zugabe eines grossen Uberschusses an protoniertem Komplex-
bildner verhindern, da durch eine geniigend hohe Konzentration von H,Z?+ die fiir die
Komplexbildung notwendigen Konzentrationen an HZ+ und Z schon bei niedrigeren
pH-Werten zu erreichen sind (Gleichung 1). Eine solche Gleichgewichtsmischung
st jedoch viel komplizierter als die bei Gegenwart von Metalliiberschuss durch
Titration entstehenden Losungen, da wegen des Uberschusses an Komplexbildner
nicht nur 1:1-Komplexe entstehen, so dass neben H,Z?*+, HZ+ und Z ganze Serien
der Assoziate MHjZ, anwesend sind. Das Gleichgewicht zwischen diesen vielen
Teilchen ldsst sich aber erfassen, wenn man von solchen Gemischen nicht nur [H],
sondern auch [M] misst. An Serten von Losungen, in denen das Verhiltnis der
Totalkonzentrationen an Metall [M],,,, Komplexbildner {Z],,,, und saurem Wasser-
stoff [H],,, systematisch verdndert wird, sind sowohl die Konzentration des
freien Wasserstoffions [H] als auch diejenige des nichtkomplexierten Metalls [M]
experimentell zu bestimmen.

a) Experimentelle Ausfiihvung. Bei unseren Versuchen haben wir [MJ;, = 103 jeweils kon-
stant gehalten und verschiedene Mengen des Komplexbildners in der diprotonierten Form H,Z
zugefiigt. Selbst die kleinste der gewahlten Ligandkonzentrationen entsprach aber einem grossen
Uberschuss des Komplexbildners gegeniiber dem Metall, so dass fiir alle Losungen die Bedingung
[Z]got. > [M]soe. erfiillt war. Jede der Lésungen mit verschiedenem [Z];, wurde dann mit NaOH
titriert, um [H]yy, zu variieren, und dabei wurden die Konzentration [M] mit einer auf das be-
treffende Metall ansprechenden Elektrode und [H] mit der Glaselektrode Punkt fiir Punkt er-
mittelt. Dabei fand eine so starke NaOH-Lésung Verwendung, dass die Zunahme des Losungs-
volumens vernachlissigt werden konnte, die Konzentrationen [M]s, und [Z];,; wiahrend der
Titration also praktisch konstant blieben. Die Resultate wurden durch Auftragen von pH gegen
pM (= —log[M]) graphisch dargestellt, wobei eine Schar von Kurven entstand, von denen jede
einzelne cinem bestimmten Wert [Z];, entsprach. Nun wurden bei runden pH-Werten, z. B. 4,00;
4,25; 4,50 usw, Parallelen zu der Abszisse gezogen und aus den Schnittpunkten mit den Kurven
die entsprechenden Werte fiir pM abgelesen. Die Daten dienten zur Konstruktion neuer Kurven:
pM gegen [Z}s, von denen jede einem bestimmten pH-Wert entsprach. Wir wollen diese Kurven
Iso-pH-Kurven nennen. Die Funktionen [M] in Abbh#dngigkeit von [Z];y bei konstantem pH
lassen sich leicht mathematisch auswerten.

b) Iso-pH-Funktionen. In Losungen konstanten pH-Wertes sind die Konzen-
trationsverhiltnisse der Teilchen, die sich um ein Proton voneinander unterscheiden,
konstant, also etwa die Verhiltnisse: [Z]/[HZ); [HZ)/[H,Z]; [MZ)/[MHZ] usw. Wir
schreiben nun die Totalkonzentration des nicht an das Metall gebundenen Liganden,
die Totalkonzentration aller 1:1-Komplexe, diejenige aller 1:2-Komplexe usw.:

2)~[2]+ [BZ] + [Hz] —a, ez (10)
[MZ]' - [MZ] -+ [MHZ] — sy - [MZ] (11)
[MZZJ': [MZz] + [MHZZ} + [MHEZZ} = Olyy * [MZQ] (12)
[MZ,]' = [MZ,] + [MHZ,] + [MH,Z,] + [MH,Z,] = oz, - [MZ,] (13)

usw,
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Die Verteilungsfunktionen « sind eindeutige Funktionen des pH-Wertes:
a, =1+ [H]- 87 + [H]*- 87 (
gz = 1+ [H] - Bytnez (15)
yz, = 1+ [H] - Bypz, + [H]?* Bz, (16)
Oyz, =1+ [H]- ﬂﬁﬂz, + [H]%- ﬂﬁsz, + [H]®- ﬁﬁﬂ,z, (17)

Natiirlich kann man auch noch die 1:4-Komplexe, 1:5-Komplexe usw. beriick-
sichtigen. Allgemein gilt fiir die Totalkonzentration aller Komplexe mit i Liganden
pro Metall:

14)

17

J
AR ARTRIAY (18)
b
3 .
wobel Uyzy = 1+ Z;[H]J  Binizi- (19)
“<

Durch Kombination mit (2) und (10) erhilt man aus (18):
*Mmzi 71 ’ ri
[MZ})'= B, [M] - (2] = ;- (M] - [2]". (20)

Die Konstante 8, kann man die scheinbare Bildungskonstante des Komplexes
mit i Liganden pro Metall nennen. Sie hat bei einem bestimmten pH einen ganz be-
stimmten, fixierten Wert, da die Verteilungskoeffizienten (Gleichung 19) eindeutige
Funktionen von [H] sind:

Omzi _ [MZi)
T T 1277 @)

/3;=ﬂi'

Die Gleichung (21) entspricht natiirlich der Gleichung (2) und besagt, dass sich
in Losungen konstanten pH-Wertes die Totalkonzentration aller 1:i-Komplexe
[MZ,]’ bei Variation der Totalkonzentration des Komplexbildners [Z]" nach dem-
selben Gesetz indert, wie wenn es sich um einen einzelnen Komplex MZ, handeln
wiirde. Fiir die Anderung von [M], der Konzentration des nicht komplexierten
Metall-Tons bei Variation von (Z],,,, gelten in Lésungen konstant bleibenden pH-
Wertes also dieselben Funktionen, die LEDEN®) vor etwa 20 Jahren erstmals fiir den
Fall der Halogenokomplexe des Cadmiums formulierte, wo natiirlich keine proto-
nierten Komplexe vorkommen :

[M]tot. = [M] + [MZ]' + [Mzz]' + .., (22)
und durch Kombination mit (21):
Moz, P , ,
(TMtJt )pa=cons,. =1+, (2] + B, (2])2+. ... (23)

Die Konstanten f,” findet man nach LEDEN am besten graphisch, indem man
nacheinander die Funktionen F,, F, usw. gegen [Z]’ auftrigt. Das kann man in
unserem Falle deshalb leicht machen, weil der Komplexbildner in grossem Uberschuss

%) I. LEpEN, Dissertation, Lund 1943.
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gegeniiber dem Metall anwesend ist, so dass man anstelle von [Z]' die bekannte
Grosse [Z],,,. verwenden kann: [Z]' = [Z],,,.

1 (M, e ;g
(Fl)pH:coust. = ’[Z_j; . (ﬁ'ﬁwi]e— - l)pH-scomt.z /31 + /32 : I:L]tot. =+ ﬂ?) ‘ [ZLZDL et (24)
F. -8, , ,
(F2)pH=c¢mst. = ( [%]ufl )pH:ctmst. = ﬂz -+ ﬂ?s [Z]lot. +oeeny (25)
allgemein:
_(Fia— B g LA .
(F ) o = const. = ("*t%m‘l)m:mi =B+ Bip1 [Z]e. + - - (26)

Man erkennt, dass F, als Funktion von {Z],,, aufgetragen eine Kurve darstellt,
die, auf [Z],,, = O extrapoliert, den Zahlenwert fiir 8, liefert. Sie hat bei [Z],,, =0
die Neigung von f,’, so dass man auch fiir diese Konstante einen ersten Zahlenwert
erhilt. Sobald man f,’ kennt, kann man die Funktion ¥, bilden, die gegen [Z],,,.
aufgetragen eine Kurve gibt, welche die Ordinate beim Wert g,’ trifft und dort die
Neigung f," besitzt usw. Schon das Aussehen der Kurven fiir F, lisst sofort die
Zahl der sich bildenden Komplexe erkennen, denn wenn sich nur 1:1-Komplexe
bilden, verlduft F, der Abszisse parallel. Wenn auch 1:2-Komplexe entstanden sind,
so ist F, eine Gerade mit der Neigung 8,’, und wenn zudem 1:3-Assoziate auftreten,
so ist F, eine nach oben gekriimmte Kurve.

) Die pH-Abhdngigkeit der §;'-Werte. Aus den fiir die verschiedenen runden pH-
Werte erhaltenen Zahlenwerten fiir 8, §,’ usw., die wie unter & beschrieben erhalten
worden sind, kann man schliesslich herausfinden, welche protonierten Assoziate
sich bilden und wie gross deren Stabilitit ist. Fir die verschiedenen pH-Werte
rechnen wir nach (14) «; aus und bilden das Produkt 8, - «}. Aus (21) finden wir in
Kombination mit (19):

B+ oy =B+ Bi- [H] - Brisaze + B: [HI* - Phtmwzs - - - 27

Wenn also das erwihnte Produkt gegen [H] aufgetragen wird, erhilt man eine
Kurve, die beim Extrapolieren auf [H] = 0 die Ordinate beim Abschnitt §, trifft.
Wenn sich keine Hydrogenkomplexe bilden, so verlduft sie parallel zur Abszisse,
denn dann sind alle ﬂﬁﬂjz = 0. Wenn sich nur ein einziger Hydrogenkomplex bildet,
so ist die Kurve B,’-a} eine Gerade, deren Neigung durch das Produkt g;-fifuz:
bestimmt ist usw. '

In der Praxis ist die Zahl der Hydrogenkomplexe auf wenige Teilchen beschrinkt.
Ist der Komplexbildner Z nur zweizihnig, so kann es ja nur einen einzigen mono-
protonierten 1:1-Komplex und nur einen mono- und einen diprotonierten 1:2-Kom-
plex geben. Die Funktion (27) ist also auf wenige Glieder beschrinkt und deshalb
leicht numerisch auszuwerten.

d) Anwendung. Das in diesem Abschnitt IT beschriebene Verfahren ist eine all-
gemeine Methode, mit der prinzipiell simtliche protonierten Komplexe mehrzihniger
Liganden erfasst werden koénnen. In Wirklichkeit ist aber die Anwendung doch
recht beschrinkt, weil es nur wenige auf Metall-Ionen ansprechende Elektroden gibt,
mit denen man die Konzentration [M] experimentell bestimmen kann. Am wenigsten
Schwierigkeiten hat man mit Silberelektroden und Quecksilberelektroden, die schon
auf die kleinsten Mengen der Ionen Agt bzw. Hg?t konzentrationsrichtig ansprechen.
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Silberkomplexe sind aber schon eingehend mit Uberschusskurven untersucht worden.
Beim Quecksilber kann man keine Uberschusskurven aufnehmen, weil sich schon
bei niedrigeren pH-Werten HgO auszuscheiden beginnt. Wie wir in Kapitel III
zeigen, kann das beschriebene allgemeine Verfahren mit Erfolg auf Quecksilber-
komplexe angewandt werden.

Ag+ und Hg?* sind aber komplexchemisch Sonderfille, da die Ligandatome O
und N nur in der Zweizahl und linear angelagert werden. Man méchte auch gerne etwas
iiber die protonierten Komplexe von Metall-Ionen mit tetraedrischer, quadratischer
und oktaedrischer Koordinationssphire erfahren. Leider gibt es keine Elektroden, mit
denen die Konzentration von d°-Kationen oder diejenige der Kationen der Uber-
gangsmetalle gemessen werden kénnten. Einzig eine Kupferamalgamelektrode spricht
ziemlich gut auf die Ionen Cu?+ an. Bei ihrer Verwendung stésst man aber auf die
Komplikation der gleichzeitigen Anwesenheit von Cu! und Cu' in Lésungen, die mit
metallischem Kupfer im Gleichgewicht sind.

Man muss sich deshalb auf die Untersuchung von 4'°-Kationen beschrinken,
zu denen ja auch Ag* und Hg?t gehoren. Noch einigermassen befriedigend arbeitet
eine Cadmiumamalgamelektrode. Sie ist allerdings einer Silber- oder Quecksilber-
elektrode weit unterlegen, indem sie nur bis hinunter zu [M] = 10-¢ sauber konzen-
trationsrichtig auf die Ionen Cd2+ anspricht. Diese Uberlegungen fithrten uns zur
Untersuchung einiger Komplexe des Cd?+ als eines Kations mit oktaedrischer Koor-
dination.

ITI. Durchfithrung der Messungen und Berechnungen

Wir hatten den Wunsch zu zeigen, dass die unter I beschriebene Methode der
Auswertung einer Uberschusskurve dasselbe Resultat wie die unter II beschriebene
allgemeine Methode liefert, Das wurde an Hand der Malonat- und Succinat-Komplexe
des Cadmiums gezeigt, weil die Komplexbildung hier unterhalb pH = 6 verliuft,
so dass Uberschusskurven aufgenommen werden kénnen. Die Komplexbildung ist
bei diesen Beispielen zudem nur schwach, so dass [Cd] nicht weiter absinkt als bis
etwa 103, was die Verwendung einer Cadmiumamalgamelektrode erméglicht.

Mit einer Cd-Hg-Elektrode wurde dann auch die Komplexbildung von Cd2+
mit Trimethylendiamin und Tetramethylendiamin untersucht, wobei sich aber bereits
Schwierigkeiten bemerkbar machten, da wegen der Bildung von CAdOH+, Cd(OH),
und von polynuclearen Teilen, pH-Werte von iiber 9 vermieden werden mussten.

Die weiteren Beispiele betreffen die Hg''-Komplexe von Tetramethylendiamin
und Pentamethylendiamin, die mit einer Quecksilberelektrode studiert wurden.

Da der Komplexbildner im Uberschuss vorhanden sein muss, und zwar bei den
Diaminen in Form des Diammonium-Ions H,Z2+, war es notig, die hohe ionale Stirke
von mindestens 1 zu wihlen, um die Konstanz von u zu gewihrleisten. Manchmal
diente dabei Ba(ClO,), als Inertelektrolyt, da mit steigender Ligandkonzentration
dann einfach Ba?+ durch das ebenfalls zweifache Kation H,Z2+ ersetzt werden konnte
und dabei eine bessere Konstanz der ionalen Stirke erreicht wurde.

Bei der nun folgenden Wiedergabe der Messdaten soll auf die Auffithrung der
sehr zahlreichen pH- und pM-Messwerte verzichtet werden. Sie sind in umfang-
reichen Tabellen in der Dissertation des einen von uns enthalten?). Die vorliegende

9) IMRE SziLarp, Dissertation ETH, Zirich 1961, Juris-Verlag Ziirich.
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Publikation enthilt deshalb lediglich einige Uberschusskurven und dann besonders
die graphische Darstellung der F-Funktionen, sowie kleine Tabellen mit den Kon-
stanten 8,’, den Verteilungsfunktionen «, und dann natiirlich die Messresultate.

In allen Figuren mit Geraden wurde eine Ausgleichrechnung ausgefiihrt, um
die nach der Statistik jeweils beste Gerade durch die Messpunkte ziehen zu konnen.

a) Cadmium und Malonat. — 1. Fig. 1 zeigt die Neutralisationskurve von 10-3m
Malonsiure in 1M NaClO, und zugleich eine Uberschusskurve bei Gegenwart von
4,0:-102m Cd(ClO,), und entsprechend reduzierter NaClO,-Konzentration, so dass
die ionale Stirke fiir beide Kurven y = 1 betrigt.

pH 65
60 £
/
55

w0 @ /V’
) )4
/

Z]r)=r:10

40 —

35

30

25

20
0 o1 02 g3 04 05 06 07 Q8
NaOH) mMoly;

Fig. 1. Einfache Neutralisationskurve und Uberschusskurve von Malonsdure, u = 1 (NaClO,)
Diese Kurven entsprechen folgenden Aciditdtskonstanten:

logK*=5,03; logK,=—249; logK;=261; IlogK,=—448.

Nach (5) und (6) berechnet sich damit, wenn fiir [M] = 4,0-10-2 eingesetzt wird:
log Kyz =1,96;  log Kﬁﬁz =090; l-g KSHZ == 3,97.

Die letzte dieser drei Zahlen, der pK-Wert des Hydrogenkomplexes als Proton-
donator, ist nach folgender Beziehung zu erhalten:

KII:JIIZ-IZ - K{I = KﬁHZ . sz- (28)

2. Fiir die Untersuchung des Systems mit der in Abschnitt II beschriebenen
Methode wurden 10 Losungen zubereitet mit stets [Cd] = 10-% und verschiedenen
Konzentrationen an freier Malonsiure, entsprechend einer Variation von [Z],,,
zwischen 0,033 und 0,33. Die ionale Stirke wurde iiberall mit NaClO, zu g = 1,0
erginzt. Jede dieser Losungen wurde anschliessend mit NaOH titriert, wobei so-
wohl das Potential einer Cadmiumamalgamelektrode als auch dasjenige einer Glas-
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elektrode laufend verfolgt wurden. Aus den 10 Kurven pH gegen pM wurden fiir die
pH-Werte 3,75 bis 5,00, mit Intervallen von 0,25 Einheiten, die Konzentrationen [M]
der 10 Losungen gefunden und die Funktion F; nach Gleichung (24) gebildet. Diese
findet sich in Fig. 2 gegen [Z)],,,. fiir die 6 pH-Werte aufgetragen.

£ 120
/£H=5,00
1o

100

90
80 f
70

60

473

i

NOENEE

e
wl
40 _A 2
/ 425
30 L
400
20 =375 —
10
0 ]

93 o4
{Zhor MOl
Fig. 2. Funktionen F, fiir Malonsdure-Cadmium bei 6 pH-Werten

Die Kurven der Fig. 2 lassen sich mit grosser Sicherheit nach links verlingern,
um den Schnittpunkt mit der Ordinate bei [Z],,, = O zu finden, der B, liefert. Die
Neigung der Kurven bei [Z],,, = 0 gibt andererseits 8,". Die Kurven sind bei hohen
[Z);0.-Werten deutlich nach oben gekriimmt, was zeigt, dass sich dort auch 1:3-
Komplexe zu bilden beginnen. Die Genauigkeit der Messwerte ist jedoch nicht
geniigend, um ein zuverlissiges 5 zu bekommen.

Die Werte fiir 5," und 3," aus Fig. 2 sind in Tabelle 1 eingetragen, wo sich auch
die Werte fiir a; und die Produkte f,'-a; und fy'-«f finden. Der Verteilungs-
koeffizient «; wurde nach (14) mit den pK-Werten (fi = 105.03; gH — 10764) aus
der einfachen Neutralisationskurve (s. Abschnitt 1) berechnet.

Tabelle 1. Werte von B," und B, fir Cadmium und Malonat

By - a?
H . : .. o _1( %z _ )
P oz B i By -z B2 oz [H] B, 1
5,00 2,069 40,0 207 83,8 890 3 -104
4,75 2,890 31,0 118 89,6 984 2,3:104
4,50 4,390 21,1 90 92,2 1740 4,7 - 104
4,25 7,075 15,1 63 106,8 3150 6,2 - 104
4,00 12,090 10,6 55 128,2 8040 10,5 - 10#
3,75 21,130 7,9 45 167,0 20000 15,5 - 104
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In Fig. 3 ist das Produkt §,’- «; und in Fig. 4 das Produkt §8,’- «% gegen [H] auf-
getragen worden. Im ersten Fall entsteht eine Gerade, da der 1:1-Komplex ja héch-
stens monoprotoniert werden kann, so dass in Gleichung (27) rechts nur die beiden
ersten Glieder zu beriicksichtigen sind. Aus dem Schnittpunkt dieser Geraden mit
der Ordinate findet man f; und aus deren Neigung 8, Byuz, so dass man auch den
pK-Wert des Hydrogenkomplexes (= log fyz) erhilt,

, azz.ﬂz’ A
bra: w0’ 1a )
0 / 710
17+ 7
160 ~° /
) A 5 - y =475
7+ L ¥
120 -~ . 4
e 7
” s i
9k ] -9
o 7+ /A / 7
Jr - J
0 ,/ ,/
=] -3
20
1 )I' I T T N (O T SO I
0 20 40 60 80 100 120 %0 &0 180 2 4 6 & 0 2 M b K
H).10% i’
Fig. 3. - ay gegen [H] Fig. 4. ® g ocza gegen (H]; O Funktion (29)

Die entsprechende Kurve der Fig. 4 ist gekriimmt, was anzeigt, dass zwei Hy-
drogenkomplexe vorkommen, nimlich MHZ, und MH,Z,, entsprechend drei Gliedern
der rechten Seite von Gleichung (27). Durch eine Extrapolation auf [H] = 0 findet
man f,. Mit Hilfe dieser Konstanten bildet man folgende Funktion:

/. 2
(P52 1) Ty = bt + [H] - Bl (29)
Auch Funktion (29) ist in Fig. 4 gegen [H] eingezeichnet worden. Die Punkte liegen,
allerdings mit einer ziemlichen Streuung, auf einer Geraden, deren Schnittpunkt
mit der Ordinate ﬂlﬁmz und deren Neigung ﬂﬁmz’ ergeben. Wenn man 5}1&}1,2, durch
ﬂﬁﬁzl dividiert, so erhilt man Kﬁszﬂ. Diese Konstanten sind mit erheblichen Fehlern
behaftet, doch ist an der Richtigkeit der Gréssenordnung nicht zu zweifeln.

Als Resultat der Messungen mit der Amalgamelektrode wurde erhalten:

log Ky, =189, log Ky, =3,80;
logf, =285, logKipy, =44;
log Kyz, =096, log KgH.Z. =45.

Die Ubereinstimmung der mit den beiden Methoden (Uberschusskurve und
allgem. Verfahren) erhaltenen Zahlen fiir die Stabilitit der 1:1-Komplexe MZ und
MHZ ist befriedigend. Das allgemeine Verfahren liefert dariiber hinaus noch Zahlen-
werte fiir die Stabilitdt der 1:2-Komplexe: MZ,, MHZ, und MH,Z,.
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b) Cadmium und Succinat. — 1. Fig. 5 zeigt die Neutralisationskurve und Uber-
schusskurve von Bernsteinsiure (¢ = 10-3) bei u =1 (NaClO,). Die Konzentration
des Cd2+ bei der Uberschusskurve betrug 4-10-2. Aus den beiden Kurven kann man
die folgenden pK-Werte entnehmen:

Einfache Neutralisationskurve: Uberschusskurve:
log K{" =511, log K, ~ — 3,82,
logK?——: 3,98. log K, = —4,79.

Aus diesen Zahlen erhilt man nach (5) und (6) fiir die Stabilitidt der 1:1-Komplexe:
log Ky =1,71; log KB%,=1,01; logKR., =441,

pH 65

. /
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- 22
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Fig. 5. Einfache Neutralisationskuvrve und Uberschusskurve von Bernsteinsdure bei y = 1 (NaClO,)

2. Die Messungen mit der Cadmiumamalgamelektrode wurden analog den-
jenigen mit Malonsiure ausgefiihrt.

10 Losungen mit einer Totalkonzentration des Cadmiums von [M]y. = 10-3 enthielten ver-
schiedene Bernsteinsiuremengen, entsprechend [Z};y, zwischen 0,033 und 0,333, sowie die zur
Erreichung von g = 1 notwendige Menge NaClO,. Alle 10 Losungen wurden mit NaOH titriert,
wobei mit einer Amalgamelektrode pM und einer Glaselektrode pH gemessen wurden. Durch die
10 derart erhaltenen Kurven pH gegen pM wurden bei den pH-Werten 5,25, 5,00, 4,75, 4,50, 4,25,
4,00 Schnitte gelegt und so fiir jeden dieser pH-Werte [M] als Funktion von [Z];y. erhalten.

M 1
Schliesslich wurde F, = ([— D\];]’t— —1) . [Z]_- — gegen [Z]);,, aufgetragen und die Fig. 6 erhalten.
ot

Die Funktion F, verlduft streng linear, was nach Gleichung (24) bedeutet, dass
nur 1:1- und 1:2-Komplexe zu beriicksichtigen sind, 1:3-Assoziate aber nicht vor-
kommen. Die Zahlen fiir ," kann man beim Schnittpunkt der Geraden der Fig. 6
mit der Ordinate ablesen. Fiir die Bestimmung von 8" kann man die Neigung von
F, benutzen oder Fy = (F; — $,')-1/[Z],,;, = B, bilden. In Fig. 7 sind die fiir F, er-
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haltenen Zahlen eingetragen worden, wobel man erkennt, dass F, fiir jeden pH-
Wert einen konstanten Wert besitzt, nimlich g8,’, was wiederum die Abwesenheit
der 1:3-Assoziate beweist. In Tabelle 2 sind die derart graphisch erhaltenen Zah-
len fir 8, und f,’ zusammengestellt neben den «,-Werten und den Produkten

az By, af By

£ o
LFH’JZJ
)
/ 5 20—
a0 / 200 p=325
20 180

500 160

60 o

. i v
)

500
O
. 'y " .
30 V 80
4,30
20 & 475

4,25 40 ]

0
20 4.50
4,00 425

2400 |

0 ar 02 03 a4 0 of 02 a3 G4
2 ol (Z)yot 110l
Fig. 6. F; als Funktion von [Z]iy, fiir Cd- Fig. 7. F, als Funktion von [Z]y,
Bernsteinsdure

Tabelle 2. Werte fiir B,°, By, g, oy By und a% By

pH %z B’ B By gy | B
5,25 1,77 28 214 49,5 668
5,00 2,42 22 115 53,3 678
4,75 3,56 18 53 64,1 669
4,50 6,33 14 20 88,6 800
4,25 12,20 10 5,5 122 812
4,00 26,23 6,2 0,98 162 672

Wenn man ;- «; gegen [H] auftrigt, erhilt man eine Gerade (Fig. 8), weil der
1:1-Komplex nur in Form von MZ und MHZ auftreten und die Gleichung (27)
rechts nur zwei Glieder aufweisen kann. Aus dem Ordinatenabschnitt und der Nei-
gung dieser Geraden findet man 8, und i, = Kituz-

In Fig. 9 findet sich B,- «% gegen [H] aufgetragen. Es handelt sich um eine
horizontale Linie, wobei zwei Punkte allerdings ziemlich stark abweichen. Nach
Gleichung (27) bedeutet die Unabhéngigkeit des Produktes f,'+ o} von [H] die Ab-
wesenheit von protonierten 1:2-Komplexen.

78
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Als Ergebnis der Messungen mit der Amalgamelektrode wurde erhalten:
log Ky, =1,65; logKhy, =444;
logB, =285; K%}HZE ~0;
log Kyz, =12 ; Kﬁﬂgzz ~0.

Die Ubereinstimmung mit den aus der Uberschusskurve erhaltenen Daten fiir
die Stabilitit von MZ und MHZ ist diesmal so gut, wie sie {iberhaupt erwartet werden
kann.

a ﬂl’
160 Vad

140/ /4/
120 <
100 /

60 A
) {2124/ —I
20] 800 2
700 —— |
600 b
0 2 p 0 Il
.10 L1} 16°
Fig. 8. Das Produki o, - By gegen [H) Fig. 9. Das Produkt :x% - By gegen [H]

c) Cadmium und Trimethylendiamin. Als Inertelektrolyt diente fiir dieses System
Ba(ClO,),, mit dem eine ionale Stirke von wx = 1,00 aufrechterhalten worden ist.
Zuerst wurden die pK-Werte des Diamins in diesem ionischen Milieu mit einer ein-
fachen Neutralisationskurve erhalten:

log K¥ = 10,90 log K} = 9,24.

Fiir die Messungen mit der Amalgamelektrode wurden 8 Lsungen mit je [M];p;, = 10-2 und
Diaminkonzentrationen von [Z);, = 0,050; 0,075; 0,100; 0,150; 0,200; 0,250; 0,300 und 0,333
hergestellt. Der Komplexbildner wurdce in Form des Diammonium-diperchlorates HyZ(ClO,), zu-
gefiigt, so dass schwach saure Lésungen (pH as 6) entstanden. Diesc wurden dann mit NaOH
titriert, bis pH-Werte von etwa 8,7 erreicht waren, so dass also nur ein Bruchteil von HyZ2?* in
HZ+ verwandelt wurde und die Konzentration von freiem Z stets sehr klein blieb. Wegen der
Mboglichkeit der Bildung von CdOH* und andern Hydroxokomplexen war cs gefihrlich, zu héhern
pH-Werten itberzugehen. Wahrend der Titrationen wurde neben pH auch pM mit der Amalgam-
elektrode gemessen. Dann wurde wiederum auf graphischem Wege [M] als Funktion von [Z7;.
bei einigen pH-Werten gefunden und die Grésse F, gebildet. Sie ist in Fig. 10 gegen [Z];,. auf-
getragen.

Die Fig. 10 zeigt, dass die Komplexbildung erst oberhalb pH = 7 beginnt, denn
B ist bei pH = 8 noch sehr klein. Die Kurven F; sind bei niedrigen pH-Werten
fast Gerade, beginnen sich dann aber bei hheren pH-Werten leicht zu kriimmen.
Das bedeutet, dass vornehmlich nur 1:1-Komplexe entstehen, und wir haben des-
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halb nur diese beriicksichtigt. 8," findet man wie tiblich aus dem Schnittpunkt der
Kurven mit der Ordinate.

In Fig. 11 ist B,"- &, gegen [H] aufgetragen worden, wobei eine saubere Gerade
entstand. Es bildet sich also, wie zu erwarten, nur ein einziger monoprotonierter
1:1-Komplex. Aus dem Ordinatenabschnittpunkt und der Neigung der Geraden
in Fig. 11 erhilt man Ky, und Kygy,. Die Resultate sind in Tabelle 3 enthalten.

£ 60 T
| pH= d}.’f
240 /
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! 2wl o 2 i
TFig. 10. Die Funktion F, gegen [Z]y. auf- Fig. 11. Das Produkt o, - By gegen [H] auf-
getvagen fiir Cd-Trvimethylendiamin getragen
Tabelle 3. Ky und Ko, aus Fig. 11
’ 4 — " pH H HZ
PH | o, | By |gf,- 1074 By = Kymz | Puez = Kunz Kwnz

8,23 | 5200 16,0 8,4
8,48 | 1800 38,7 6,97
8,73 558 | 111 6,22

53-104 1,1-108 72

7,08 | 17500 6,0 10,5 ]
1 - H HZ
’ og Kyz = 4,72 |log K gz = 8,04|log K4z — 1,86

Q) Cadmiuwm und Tetramethylendiamin. Wiederum diente Ba(ClQ,), als Tnert-
elektrolyt, um die Konstanz von g = 1,00 zu erreichen. Aus einer einfachen Neu-
tralisationskurve des Diaminperchlorates mit NaOH wurde erhalten:

log K¥=11,22; logKF =10,06.

Fiir die Anwendung der unter II erliuterten Methode wurden 5 Lésungen mit je [Mly, =
10-3 und Ligandkonzentrationcn von {Z]yy, = 0,075; 0,100; 0,150; 0,250; 0,333 hergestelilt. Der
Komplexbildner wurde wiederum in Form des Diammoniumperchlorates verwendet. Die 5 Lo-
sungen wurden dann mit NaOH titriert und die Potentiale der Amalgam- und der Glaselektrode



1236 HELVETICA CHIMICA ACTA

registriert. Die Fig. 12 zeigt die aus [M] und [Mls,y. berechncten Grossen F, fiir 5 pH-Werte.
Wiederum wurden nur dic 1:1-Komplexe beriicksichtigt, also aus Fig. 12 ;" gewonnen und dann
By -, in Fig. 13 gegen [H] aufgetragen,

’

£ 50
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Fig. 12. F, gegen [Zliot, foir Cd-Tetramethylen-  Fig. 13. Das Produkt o, By gegen [H] auf-
diamin getragen

Die Tabelle 4 enthilt eine Zusammenstellung der Ergebnisse.

Tabelle 4. Ky; und Kyity; aus Fig. 12 und 13

’ ’ . H H HZ
pH ay | B g 10 B = Kyy Bunz = Kynz Enhz

8,98 | 22951 15,6 3,58

9,23 769 | 25,0 1,921
873 | 7012| 9,6 6,73]

4,310 7,4 - 109 1,9 - 102
H HZ

8,48 | 21746 | 5.6 | 122 |08 Kyz = 3.64 |log Kyyy = 9,87 log Ky = 2,3

823 | 67937| 28] 19,0

e) Quecksilber(I1) und Tetramethylendiamin. Wegen der leichteren Zuginglich-
keit diente im Gegensatz zu den Messungen am System Cadmium-Tetramethylen-
diamin Natriumperchlorat als Inertelektrolyt. Die ionale Stirke wurde damit
wiederum auf g = 1,00 festgehalten. Eine 1m NaClO,Lésung ist natiirlich ein
wesentlich anderes Losungsmittel als eine 0,333M Ba(ClO,),-Lésung, so dass die
pK-Werte des Diamins neu bestimmt werden mussten. Aus einer einfachen Neu-
tralisationskurve an 0,001M Tetramethylendiammonium-diperchlorat in 1M NaClO,

wurde erhalten: log K¥ —11,25; log K¥=10,23.

Analog wie bei der Untersuchung des Cadmiumkomplexes wurden 10 Lésungen hergestellt
mit einer totalen Quecksilber(I1)-Konzentration von je [Mls, == 10-3 und verschiedencn Mengen
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Tetramethylendiammonium-diperchlorat mit Werten fiir {Z];, von 0,033; 0,067; 0,100; 0,133;
0,166; 0,200; 0,233; 0,266; 0,300 und 0,333. Zudem enthielten die Lésungen so viel NaClO,, dass
die ionale Stirke stets 1,00 betrug. Nun wurde in alle Lésungen so viel starke NaOH cingetragen,
dass der pH den Wert von etwa 8,5 erreichte. Jetzt wurde eine Elektrode aus flisssigem Queck-
silber zur Bestimmung von pM und eine Glaselektrode zur Bestimmung von pH eingefiihrt und
jede der 10 Losungen mit starker HCIO, titriert, bis etwa pH 3 errcicht war.

Die Dissertation SziLArRD®) enthilt eine ausfithrliche Begriindung der ange-
wandten Berechnurig der Konzentration [Hg?+] aus den Quecksilberpotentialen.
Viele Vorversuche zeigten, dass es nicht notig ist, die Losungen vor der Potential-
messung mit fliissigem Hg zu equilibrieren, denn die Elektrode nimmt dasselbe
Potential an, unabhéngig davon, ob man die L8sung zuerst mit dem Metall schiittelt
oder nicht. Das kommt davon her, dass sich an der Elektrodenoberfliche das Gleich-
gewicht Hg(II) + Hg <= 2 Hg(I) rasch einstellt, so dass mit der Potentialmessung
eigentlich eine mit fliissigem Metall voll ausreduzierte Ldsung untersucht wird.
Obschon das Konzentrationsverhiltnis [Hg,?+]/[Hg?*t] in 1M NaClO, im Kontakt
mit dem Metall den Wert von 174 annimmt19), betrigt die Konzentration von Hg(I)
maximal nur 2%/, von [Hg],,,, weil das zweiwertige Quecksilber sehr viel stirker
komplexiert wird als das einwertige.

Durch die Reduktion erfihrt die gut gepufferte Losung keine pH-Anderung,
so dass der pH-Wert in der Elektrodennihe demjenigen in der Losung, die mit der
Glaselektrode gemessen wird, entspricht. Auch die Hydrolyse!) von Hg?*+ zu HgOH*
und Hg(OH), wurde beriicksichtigt; sie betrigt im Maximum lediglich 5% von
(Hglor.-

Mit den Werten fiir die Konzentration [M] des freien, nicht komplexierten
Quecksilber(II)-Ions wurde wiederum die Grgsse F, berechnet (Gleichung 24) und
fiir verschiedene pH-Werte als Funktion von [Z],, aufgetragen. So entstanden
die Geraden der Figuren 14 und 15. Der Schnittpunkt mit der Ordinate liefert 3,
und die Neigung d F,/d[Z],,, = B’. Diese Zahlen sind in Tabelle 5 zusammengestellt.

£ Fo" ™

pH-73 prA%

0 7 0 i

6 /o / 6 /

‘ /°/ 775 ‘A

) o il ) L~ "7

0 o 02 03 U4 ] or 0z 03 04
(Z) 00 (Zhy 10Ol

Fig. 14 Fig. 15

F, gegen [Zlior. bei verschiedenen pH-Werten

In der Tabelle 5 ist auch das Produkt az-f," vermerkt, und zwar ist wegen der
Grosse der Zahl der Logarithmus angegeben. Dieses Produkt ist von pH = 8 bis

10) S, HieTANEN & L. G. SiLpLEN, Arkiv for Kemi 70, 120 (1956).
11) S, HigTaNEN & L. G. SILLEN, Acta chem. scand. 6, 747 (1952).
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Tabelle 5. Werte fiir §,’, By’ und log o, - B," aus Fig. 14 und 15

P

P ’ , ’ oy
pH o, i log o, - By B log ‘1% 2 ngfHJﬂ:f
8,00 3,10 - 108 2,4 - 1012 17,88 2,2 1013 24,37 40,37
7,75 9,78 - 105 7,1 101 17,84 7,7 - 1012 24,87 40,37
7,50 3,09 - 108 2,7 - 1011 17,92 2,2-1012 25,32 40,32
7,25 9,76 - 108 1,0 - 1012 17,99 6,2 - 1011 25,77 40,32
7,00 3,08 - 107 3,1 - 10w 17,98 2,0 -1011 26,29 40,29
6,75 9,75 - 107 1,1-1010 18,02 6,6 + 1010 26,80 40,30
6,50 3,08 - 108 3,2-10° 18,00 2,1 1010 27,20 40,30
6,25 9,74 - 108 9,1-108 17,95 8,0-10° 27,88 40,38
6,00 3,08 - 10° 3,0-108 17,97 2,6 - 109 28,39 40,39
5,75 9,75 - 10? 1,1-108 18,01 7,7 -108 28,86 40,36
5,50 3,08 - 1020 2,59 - 107 17,90 3,3-108 29,50 40,50
5,25 9,75 - 1010 1,01 - 107 18,00 9,5 - 107 29,85 40,35
5,00 3,08 - 1011 3,3-108 18,01 3,4-107 30,51 40,51
4,75 9,75 - 1011 1,4-108 18,15 9,6 - 108 31,45 40,40
4,50 3,08 - 1012 54108 18,22 — — -
4,25 9,75 - 1012 2,0-105 18,30 — — —_
4,00 3,08 - 1018 8,4-10¢ 18,41 — — —
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Fig. 16. Das Produkt o, - B,’ gegen [H] aufgetragen unterhalb pH = §

hinunter zu pH = 5 vom pH unabhingig, was bedeutet, dass in diesem Gebiet kein
protonierter 1:1-Komplex vorkommt, sondern nur das Teilchen MX. Unterhalb
pH = 5 beginnt ;- 8, proportional mit [H] anzuwachsen, was auch durch die
Fig. 16 illustriert wird. Der Schnittpunkt dieser Geraden mit der Ordinate liefert
f1 = 9,2-107, withrend das Mittel von §," im Gebiet, wo dieses pH- unabhingig ist,
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£, = 9,0-1017 ergibt. Als Mittelwert bekommt man deshalb: f; = Ky, = 9,1-10%7.
Aus der Neigung der Geraden in Fig. 16 findet man Sy, = Kiizn = 1,95-10%

Die Tabelle 5 enthilt auch die aus der Neigung der Geraden der Fig. 14 und 15
(und weiterer analoger Figuren fiir niedrigere pH-Werte) erhiltlichen Daten fiir §,'.
Wenn man 8,’ mit «f multipliziert, entsteht die Funktion (27) fiir i = 2, deren
Logarithmus in der zweitletzten Kolonne der Tabelle registriert ist. Eine graphische
Darstellung zeigte, dass «;2-f," quadratisch mit [H] ansteigt, was man deutlich aus
den Zahlen der letzten Kolonne der Tabelle sehen kann, denn der Ausdruck log
oz? By’ + 2 pH ist eine konstant bleibende Grésse. Das bedeutet, dass auf der rechten
Seite der Gleichung (27) die beiden ersten Glieder vernachlissigbar klein sind gegen-
iiber dem dritten Glied:

/312‘“%: [H]z Be- ﬂﬁH,Z,' (29)

Innerhalb des untersuchten pH-Gebietes kommt also der 1:2-Komplex nur in der
diprotonierten Form MH,Z, vor. Natiirlich muss MH,Z, schliesslich in MHZ, und
MZ, iibergehen, was aber erst weit oberhalb pH = 8 geschieht. Man kann aus diesem
Grunde g8, und ﬂﬁanz nicht einzeln angeben, sondern nur deren Produkt: Dieses hat
die folgende Bedeutung:

[MH,Z,)

182 MHng [M]'Z' [H]iTi]z =22-10%,

Beim Dividieren durch das Quadrat von K erhilt man:

B ﬁMH oy [MH,Z,]
,BM(HZ), (KH) = M- [HZJE =6,6-1017,
Diese Zahl kann nun durch K, = Khy,- Ky, /Ki' dividiert werden, wobei man das
Gleichgewicht der Addition einer zweiten Molekel HZ an MHZ gewinnt:
2 [M(HZ),]
Kz, = Puina), | Kz = {HZTTM;IZ] =6,7610°.

1) Quecksilber und Pentamethylendiamin. Die Messungen wurden genau so durch-
gefithrt wie beim Quecksilber und Tetramethylendiamin. Wiederum diente NaClO,
zur Erreichung der ionalen Stirke von u = 1,00.

Aus der Neutralisationskurve des Diammoniumperchlorates wurden die pK-
Werte erhalten:

logK}'--11,39; log K .:10,59.

Die Messungen mit der Quecksilber- und Glaselektrode bei der Titration von
[Hg],,.. = 10-3 in Gegenwart von grossen Uberschiissen an Diammoniumsalz fiihrte
zu den Zahlen der Tabelle 6. Die Funktion F, in Abhingigkeit von [Z},,, ist fiir
einige pH-Werte in den Figuren 17 und 18 zu sehen. Fig. 19 zeigt die schéne Gerade,
die beim Auftragen von oz-f," gegen [H] im pH-Gebiet unterhalb 5 erhalten wor-
den ist.

Wiederum ist oy-f," im pH-Gebiet 8 bis 5 von der Wasserstoffionenkonzen-
tration unabhiingig, so dass in diesem Gebiet das erwihnte Produkt mit 8, identisch
ist. Einen weitern Wert fiir 8, erhilt man aus dem Schnittpunkt der Geraden in
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Tabelle 6. Zahlenwerte aus Fig. 17 und 18

7
’ ’ ’ 9 , [ P
pH o 8, log %y - s B, loga By | 10g 22 P2
(H]?
8,00 9,56 - 10° 9,60 - 1011 17,96 1,68 - 1018 25,19 41,18
7,75 3,02 - 108 3,21 - 101 17,98 5,04 - 1012 25,66 41,16
7,50 9,53 - 108 1,05 - 1011 17,99 1,65 - 1012 26,17 41,17
7,25 3,01 -107 3,72 - 101° 18,05 4,94 - 101 26,65 41,15
7,00 9,52 - 107 1,17 - 1010 18,05 1,61 - 1012 27,16 41,16
6,75 3,01 - 108 3,42 -10° 18,01 5,60 - 1010 27,71 41,21
6,50 9,52 108 1,32-10° 18,10 1,78 - 1010 28,21 41,21
6,25 3,01 -10° 4,60 - 108 18,14 5,08 - 10° 28,66 41,16
6,00 9,52 -10° 1,53 - 108 18,16 1,80 - 109 29,21 41,21
5,75 3,01 - 10w 5,03 - 107 18,18 5,21 - 108 29,67 41,17
5,50 9,52 - 1010 1,61 107 18,19 1,74 - 108 30,20 41,20
5,25 3,01 - 1012 4,89 - 108 18,17 5,74 - 107 30,72 41,22
5,00 9,52 - 1011 1,43 -108 18,14 1,95 - 107 31,25 41,25
4,75 3,01 - 1012 5,48 - 108 18,22 6,26 - 108 31,75 41,25
4,50 9,52 - 1012 2,09 - 108 18,30 2,11 - 108 32,28 41,23
4,25 3,01 - 1018 1,22 - 105 18,57 5,38 - 105 33,69 41,19
4,00 9,52 - 1013 6,61 - 104 18,80 1,29 - 108 33,07 41,07
. a, 807"
60 4
107 £.1077
[}
20 20 7 50
%ﬁv/.'ﬁ Vg
18 18 / /
16 / 16 40
4 /1 14 / 1
12 . 12 A 30 /
b fe / g
0 /5/ 10 / A
08 a8 20 V
® 7% a8 70
a4 —g« a4 10
02 | 0z
0 o 02 03 &4 0 of 02 a3 o 0 2z 4 6 T4
Zp Mo 2y ol Ho?
Fig. 17 Fig. 18 Fig.19

F, gegen (Lo, fiiv einige pH-Werte

Das Produkt o, - 3,

gegen [H] unterhald pH 5

Fig. 19 mit der Ordinate; aus dem arithmetischen Mittel der Logarithmen wurde

erhalten:

B, =83-1017,

Auch das Produkt o%-8,’ verhdlt sich wie beim System Quecksilber-Tetra-
methylendiamin. Wie aus Tabelle 6 ersichtlich ist, ist im ganzen untersuchten pH-
Gebiet die Summe log of- 8,” + 2 pH eine konstante Grésse. Wiederum tritt als ein-
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ziger 1:2-Komplex also nur das diprotonierte Teilchen Hg(HZ), auf. Aus dem nume-
rischen Wert fiir o3 - 8,'/[H]? ergibt sich:

_____ ~1,6-101,

Durch Kumbination dieser Zahl mit K}, Ky; und Ky, findet man:
ﬁ(ZHZ);. =26-10%; Kﬁ(zﬂz)z =110-107.

1V. Diskussion der Komplexstabilititen

a) Komplexe der Anionen von Carbonsduren. Wegen des Wunsches, die Komplex-
bildung mit Malonat und Succinat mit derjenigen von Acetat zu vergleichen, sind
noch die Acetatokomplexe des Cadmiums unter denselben Bedingungen mit der
Methode von LEDEN®) untersucht worden. Die Ergebnisse sind in folgende Zu-
sammenstellung mitaufgenommen worden. Die Zahlen hinter den chemischen
Reaktionsgleichungen bedeuten den Logarithmus der Gleichgewichtskonstanten des
betreffenden Vorganges bei 20°C und p = 1,00 (NaClOy):

1. Acetat = Ac~
H+4 Ac- T—= HAc: 4,60

Cd?+ + Ac- —= CdAc*: 1,01 CdAct + Ac~ p—— CdAc,: 0,92

CdAc,+Ac~ = CdAc,~: —0,12 CdAc,~+Ac~  T—= CdAc?: ~0,52
2. Malonat = Mal?~

H+ 4 Mal2- _—= HMal—: 5,03 H+ + HMal- —= H,Mal: 2,61

Cd?++4 Mal2~ —_—> CdMal: 1,92 CdMal+ Mal2~ _—> Cd(Mal),*>~: 0,96

Cd2++ HMal- ——> CdHMalt+: 0,69 CdHMal+ ~— H++CdMal: -3,80
3. Succinat = Succ?~

H+* 4 Suce®~ T—= HSucc—: 5,11 H++ HSucc~  —= H,Succ: 3,98

Cd?+ 4 Succ?~ —= CdSucc: 1,67 CdSucc+ Succ?~ = Cd(Succ)y?—: 1,12

Cd%++ HSucc~ 7T—= CdHSucc*: 0,99 CdH Succ ~—- H++Cd(Succ): —4,4

Fir die Bildungskonstanten CdMal und CdSucc sind in der Literatur Daten vor-
handen3), die fiir eine niedrigere ionale Stirke gelten (log K¢gya = 2,7 bei u = 0,1
und log Kcgguee = 2,2 bei p = 0,05), was die grosseren Zahlenwerte erklirt. Im Ver-
gleich zu andern Chelaten sind es sehr schwache Assoziate, ist doch log f, fiir Acetat
gleich gross wie log Ky fiir Malonat und grosser als log Ky, fiir Succinat, so dass
also kein Chelateffekt wirksam ist. Das kénnte darauf hinweisen, dass die Sauer-
stoffatome der Carboxylatgruppen die letzte Wasserhiille des Aquo-Tons gar nicht
ersetzen, so wie es fiir viele Sulfatokomplexe jetzt nachgewiesen worden ist!?).

Die geringe Stabilitdt der normalen Komplexe MZ ist die Vorbedingung dafiir,
dass die protonierten Formen tiberhaupt auftreten konnen, denn bei wesentlich
grosseren Werten fiir Ky, wéiren die Komplexe MHZ+ viel stirkere Protondonatoren.
Die zunehmende Stabilitat (vergleiche log Kii,) in der Reihe CdHMal+ < CdH Succ+
< CdAc* entspricht der zunehmenden Basizitdt der Ionen HMal- < HSucc~ < Ac™.
Von der Tendenz, einen Chelatring zu bilden, ist nichts zu spiiren, denn
2+ O 2+ O
Cd:\O _C-CH,-COOH und Cd\O _C-CH,-CH,~COOH haben gegeniiber normalen

Carbonsiduren nur eine schwach erhéhte Aciditit.
12) M. EIGEN & J. S. Jouwnson, Annu. Rev. Physic. Chemistry 77, 307 (1960).
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b) Cadmiumkomplexe der Diamine. Bei diesen Untersuchungen diente Barium-
perchlorat als Inertelektrolyt, so dass die Zahlen gelten fiir 20°C und ux = 1,00
(Ba[ClO.,).

1. Tvimethylendiamin = Triam
H+ +Triam =Z—= HTriam*: 10,90 H+ + HTriam+ = H,Triam?*: 9,24
CA* 4 Triam ——= CdTriam?+: 4,72 Cd?+4 HTriam*+ J—> CdHTriam3+: 1,86
CdHTriam®+ —= H*4 CdTriam2?+: —~ 8,03

2. Tetramethylendiamin = Tetram

H+ + Tetram _—= HTetram*: 11,22 H+ +HTetram* — H,Tetram?*: 10,06
Cd?* + Tetram —= CdTetram?*: (3,6) Cd?+ + HTetram* T—= CdHTetram3+: 2,3

CdHTectram3+ == H+ + CdTetram?+: (—9,9)

Auch bei diesen Diaminen ist die Tendenz zur Schliessung des Chelatringes
klein, was man erkennt, wenn die Bildung von CdTriam2+ und CdTetram?+ mit
derjenigen von Cd(NH,),2+ verglichen wird (log f, = 4,7). Das ist beim Trimethylen-
diamin verwunderlich, da der Chelatring nur sechsgliedrig wird. Ein grésserer
Chelateffekt miisste aber wiederum die Bildung des Hydrogenkomplexes MHZ3+
verhindern. Wie es die Fig. 20 illustriert, tritt beim Triam dieser protonierte Komplex
zwischen pH 8 und 8,5 im Maximum mit etwa 209, der Gesamtmetalikonzentration
auf, wenn eine Losung des Diamins bei Gegenwart einer kleinen Menge Cadmium-
Ion neutralisiert wird. Beim Tetram ist seine Konzentration noch etwas grésser,
doch sind hier die eingeklammerten Bildungskonstanten recht unsicher.

%IZZ\ Mz
N\ /
\

o N

2 / \ Mz
L
7 4 9 0
—_—
Fig. 20. Die Bildung des protonievien Komplexes CAH Tyiam®+ und des normalen 1:7-Komplexes
CdTriam?+ bei Evhohung des pH-Wertes einer Lisung von 0,71m Trimethylendiammoniumperchlovat,
die etwas Cadmium enthdlt

Die sich oberhalb pH 8 in steigendem Masse cbenfalls bildenden 1: 2-KKomplexe sind vernachlissigt
worden

Interessant ist die freie Enthalpie der Reaktion der jeweils letzten Zeile der
obigen Tabellen (erhiltlich aus dem pK-Wert des Protonendonators MHZ3+):

L2¥ . . NH, 24

~ - . N e

MTNH-(CHy)-NH, > M >((:H,)x + Ht
1 NH,

Der pK-Wert von CdHTriam3+ ist nur um 1,2 Einheiten niedriger als derjenige
von HTriam+, was wiederum beweist, dass die Tendenz zur Schliessung des Chelat-
ringes nur klein sein kann. Beim CdHTetram3+ ist der pK-Wert mit erheblicher
Unsicherheit behaftet und wahrscheinlich zu gross angegeben.



Volumen xrv, Iasciculus v (1902) — No. 144 1243

c) Quecksilberkomplexe der Diamine. Hier diente wiederum Natriumperchlorat
als Inertelektrolyt. Die nachfolgenden aufgefithrten Zahlen gelten fiir 20°C und
= 1,00 (NaClO,).

1. Tetramethylendiamin = Tetvam

H+ 4 Tetram T—= HTetram*: 11,26 H* 4 HTetram+t T—= H,Tetram?+: 10,23
Hg?+4 Tetram T—> HgTetram?+: 17,96 Hg?++ HTetram* T—- HgHTetram3+: 10,99
HgHTetram?++ HTetram+ pu— HgHTetram3+ <~ HgTctram?++ H+: —4,29

~— Hg(HTetram), 4+: 6,83

2. Pentamethylendiamin = Pentam

H+ +Pentam —— HPentam*: 11,39 H+ +HPentam* T—= H,Pentam?+: 10,59
Hg?+ 4 Pentam —— HgPentam“ 17,92 Hg?*+ HPentam+ T— HgHPentam?+: 11,36
HgHPentam3++ HPentam*+ —= HgHPentam?3+ T HgPentam?t+ H+:—4,83

<——= Hg(HPentam),!*: 7,05

Das Kation Hg?+ verhiilt sich komplexchemisch ausnehmend, indem zwei erste
basische Stickstoffatome in linearer Anordnung gebunden werden. Die Bildungs-
konstanten der gestreckten Partikel Hg(NH,),2+ sind aussergewShnlich gross
(log K, = 8,8; log K, = 8,7), weitere Ammoniakmolekeln werden aber nur noch
schwach gebunden (log K, = 1,0; log K, = 0,8). Das macht es verstdndlich, dass bei
unseren Untersuchungen mit den Diaminen héchstens zwei N-Atome an das Metall
angelagert wurden, da nur bis pH = 8 Messungen ausgefiihrt wurden, wo die Kon-
zentrationen von HZ+ und Z noch zu klein sind, um schwache Koordinationsstellen
abzusittigen.

In den 1:1-Komplexen HgTetram?+ und HgPentam?+t liegen die beiden N-Atome
also einander ungefahr gegeniiber. Die Chelatringe diirften deshalb etwas gespannt
sein, was begreiflich macht, dass kein Chelateffekt zu spiiren ist, denn log Kyy ist
etwa gleich gross wie log 3, fiir Hg(NH,),2*, obschon die beiden organischen Diamine
wesentlich stirkere Basen sind als Ammoniak.

5 \

&

R\ MHZ),
60 \v
90
» r 4

7
] J i d 1
3 4 5 6 7 g
R —— e/

Fig. 21. Die Bildung dev Komplexe HgH Pentamd+, HgPentam?+ und Hg(H Pentam),** in einer
Lésung von 0,1M Pentamethylendiammoniumperchlovat beim Evhihen des pH-Wertes

Unterhalb pH 4,5 vermag MZ ein Proton anzulagern. Die Hydrogenkomplexe
sind aber von recht grosser Aciditit, weil das beim Verlust des H* frei werdende
basische N-Atom mit grosser freier Energie gebunden wird:
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Diese Reaktion konkurriert aber erfolgreich mit der Anlagerung einer zweiten
Molekel HZ:
B + + W2t +
M:"NH,-(CH,),-NH, —> NHa—(CHz)x~NHz-;§Mi:NHa—(CHz)x—NHa
Die Fig. 21 illustriert die Konzentrationsverhiltnisse, mit denen Hg2?+, HgH-
Pentam3+, HgPentam?*+ und Hg(HPentam),*+ nebeneinander auftreten, wenn in
einer Lésung des Diammoniumsalzes, die etwas Quecksilber(II) enthilt, der pH-Wert
erhsht wird.
Von Interesse ist noch der Befund, wonach HgH Tetram3* und HgH Pentam3+
eine grossere Stabilitit aufweisen als HgNHgz2+. Sicherlich hidngt das damit zu-
sammen, dass H Tetram+ und HPentam+ auch stirkere Basen sind als NH,.

SUMMARY A
Quite often some of the ligand atoms of a chelating agent are protonated while
others simultaneously are attached to a metal cation. Metal-hydrogen-complexes
of that kind have usually been neglected in the elucidation of the equilibria between
the various metal ions and chelating ligands. A general method is described by which
the concentration of these protonated metal complexes can be obtained. The method
is applied to the six systems: Cd?+ and Malonate (= Mal?*"), Cd** and Succinate
(= Succ?), Cd?+ and Trimethylenediamine (= Triam), Cd** and Tetramethylene-
diamine (= Tetram), Hg?* and Tetramethylenediamine; Hg?+ and Pentamethylene-
diamine (= Pentam). The stability constants of the following complexes are given:
CdMal, CdHMalt+, Cd(Mal),?~, CdH(Mal),~, Cd(HMal),; CdSucc, CdHSucc,*,
Cd(Succ),?~; CdTriam?t, CdHTriam?+; CdTetram?+, CdHTetram3+; HgTetram?*,

HgHTetram®+, Hg(HTetram);+; CdPentam?+, CdHPentam?+, Cd(HPentam),*.

Ziirich, Laboratorium fiir Anorganische Chemie
der Eidg. Technischen Hochschule

145. Kristallisiertes Acolongiflorosid K und seine Konstitution?)
Glykoside und Aglykone, 233. Mitteilung?)
von P.Hauschild-Rogat, Ek. Weiss und T.Reichstein
(9. IV. 62)

Aus den Samen von Acokanthera3) longiflora STaPF®) wurde erstmals Acolongi-
florosid K in amorpher Form isoliert. Es stellte eine Hauptkomponente des Glykosid-
gemisches dieser Pflanze dar und zeigte hohe biologische Wirksamkeit. Zur Iso-

) Auszug aus Diss. P. HauscHILD-RoGaT, Basel, die demnichst erscheint.

2) 232. Mitteilung: W. WEBRLI, Helv. 45, 1206 (1962).

3) Die Gattung Acokanthera wurde von M. PicHON, Mém. Mus. Nat. Hist. Paris n. sér. 24, 132
(1948) und Bull. Jard. Bot. Bruxelles 22, 109 (1952), zu Carissa gestellt. Einige Botaniker z. B.
Copp*) méchten sie aber lieber als selbstindige Gattung belassen. Wir tun dies hier schon des-
halb, weil die meisten der zahlreichen chemischen Arbeiten iiber diese Pflanzengruppe unter
Acokanthera publiziert wurden.

4 L. E. Copp, Bothalia, VII Part. 3, 447-450 (1961).

%) P.R. O. BaLry, K. MoHR & T. REICHSTEIN, Helv. 34, 1740 (1951).
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