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10. Die Kinetik der Murexid-Komplexbildung mit Kationen 
verschiedenen Koordinationscharakters 

Eine Untersuchung mittels der 
Temperatursprung-Relaxationsmethode 

von G. Geier 
Laboratorium fur Anorganische Chcmie, Eidg. Tcchn. Hochschule, Zurich 

(18. XI. 67) 

Summary. The kinetics of the reaction of murcxide with different divalent metal ions of class 
A and B have been measured by the temperature-jump-relaxation method. The sccond-order forma- 
tion rate constant increases in the sequence 

Ni2 + < Co2 + < Mn2+ < Zn2 + < Cd2 + - Cu2 + - Ca2 + < Sr2 + < Ba2 + < Pb2 + . 
Thermodynamic data obtained from kinetic and equilibrium studies, respectively, are in good 

agreement. The results are compared with the characteristic rate constants for H,O-exchange in 
the inner coordination sphere of these metal ions, which follow the same sequence. The rate con- 
stants of the reaction of murcxide with various trivalent metal ions, including the lanthanides, are 
also discussed in terms of current ideas on metal complex formation. 

Die Halbwertszeiten der meisten Reaktionen mit Metall-Ionen sind kiirzer als eine 
Millisekunde. Selbst unter idealen Bedingungen (Stromungsanordnung) lassen sich 
aber Losungen der Reaktionspartner nicht schneller als in einer Millisekunde voll- 
standig mischen. Um solche Reaktionen untersuchen zu konnen, muss der Mischvor- 
gang als Methode zur Reaktionsauslosung umgangen werden. Erst vor wenigen Jahren 
sind Verfahren entwickelt worden, mit deren Hilfe man die Geschwindigkeiten derart 
schneller Reaktionen quantitativ erfassen kann. Als besonders geeignet erwiesen sich 
die von EIGEN und DE MAEYER entwickelten chemischen Relaxationsverfahren [l]. 
Es gelangt dabei eine Losung zur Untersuchung, in der sich die Reaktionspartner be- 
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reits im Gleichgewicht befinden. Der chemische Gleichgewichtszustand, der von Tem- 
peratur, Druck usw. abhangig ist, wird dann durch schnelle Veranderung eines dieser 
Parameter gestort. Dadurch wird ein Relaxationsvorgang eingeleitet, indem sich die 
Konzentrationen der Reaktionspartner den neuen Gleichgewichtsbedingungen an- 
gleichen. Im Falle des Temperatursprung-Verfahrens wird die Storung des Gleich- 
gewichts durch einen Hochspannungsimpuls ausgelost, welcher die Temperatur des 
Messzelleninhalts innerhalb Sekunden um einige Grade erhoht. Die zeitliche 
Veranderung der Konzentrationen wird dann spektralphotometrisch virfolgt. 

In den letzten Jahren sind eine Reihe von Untersuchungen mittels chemischer 
Relaxationsmethoden unternommen worden, um Geschwindigkeit und Mechanismus 
der Bildung von Metallkomplexen zu ermitteln. Das Schwergewicht dieser Arbeiten 
lag in der Untersuchung der Austausch-Labilitat von Metallaquo-Ionen [ 2 ] .  Die 
grundlegenden Kenntnisse stammen aus Ultraschallabsorptionsmessungen an Losun- 
gen von Sulfaten der Erdalkali- sowie der zweiwertigen Ubergangsmetall- und dlO- 
Kationen [3]. Es geht daraus hervor, dass bei der Komplexbildung in wasseriger Lo- 
sung im wesentlichen der Austausch einer H,O-Molekel in der inneren Koordinations- 
schale des Metall-Ions der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Zahlreiche wei- 
tere Untersuchungen mit anderen Liganden (ein- und mehrzahnig), vor allem mittels 
der Temperatursprung-Methode, haben gezeigt, dass in sehr vielen Fallen der ge- 
schwindigkeitsbestimmende Schritt weitgehend unabhangig von der Natur des ein- 
tretenden Liganden ist l) [4]. 

Als die Untersuchung der chemischen Relaxation von Murexidkomplexen begon- 
nen wurde, lagen noch keinerlei quantitative Angaben iiber die reaktionskinetischen 
Eigenschaften der Ionen der seltenen Erden vor [ 5 ] .  Eine Ausdehnung der bei den 
zweiwertigen Metallsulfaten ergebnisreichen Schallabsorptionsmessungen auf die 
Sulfate der seltenen Erden erschien wenig aussichtsreich. Versuche zeigten, dass es 
schwierig ist, aus den gemessenen Relaxationszeiten direkt Geschwindigkeitskon- 
stanten herzuleiten, weil sich Einflusse der Ionenpaarbildung bemerkbar machen. Die 
Austauschgeschwindigkeiten in den ausseren und inneren Hydratschalen der Ionen 
der seltenen Erden sind namlich wenig voneinander verschieden [6] ,). 

Bei den Chelatkomplexen des Murexids tritt diese Schwierigkeit nicht auf, weil die 
Konzentrationen der Ionenpaare (((outer-sphere ))-Komplexe) vernachlassigbar klein 
sind gegenuber denjenigen der ((inner-sphere ))-Komplexe. Die gemessenen Relaxations- 
zeiten der Murexidkomplexe konnten deshalb in einfacher \hTeise in Beziehung zum 
Austauschprozess in der inneren Koordinationsschale der seltenen Erdionen gebracht 
werden. Damit wurden erstmals reaktionskinetische Eigenschaften der Ionen der 
seltenen Erden quantitativ zuganglich. In der vorliegenden Arbeit ist diese Unter- 
suchung nun auch auf die zweiwertigen do-, dlO- und Ubergangsmetall-Ionen ausge- 

Nicht iminer ist die Komplexbildungsgeschwindigkeit unabhangig vom Liganden. Bcispiels- 
weise ist sie stark abhangig von der Basizitat des eintretenden Liganden, wenn die Hydrolyse- 
reaktion des Metallions vie1 schneller ist als der Austritt einer koordinierten H,O-Molekel [4]. 
In einer inzwischen veroffentlichten Arbeit iiber Schallabsorptionsmessungcn an Sulfatkom- 
plexen der seltenen Erden [7] ordnen die Autoren die im Bereich zwischen 10 und 100 MHz 
auftretenden Schallabsorptionseffekte ausschliesslich dem Austausch in der inneren Koordina- 
tionsschale zu, ohne aber die Kopplung mit dem nicht vie1 schnelleren Austausch in der ausse- 
ren Koordinationsschale zu berucksichtigen. 



96 HELVETICA CHIMICA ACTA - Volumen 51, Fasciculus 1 ( 1 9 6 8 )  

dehnt worden. Dadurch wird es moglich, die kinetischen Eigenschaften einer grossen 
Zahl verschiedener Metallionen anhand der Komplexbildungsgeschwindigkeiten mit 
ein und demselben Liganden zu beurteilen 

Experimentelles. - a) Kinetische Messungen. Die kinetischen Messungen wurden mit einem 
T-Sprung-Relaxationsspektrometer der MESSANLAGEN STUDIENGESELLSCHAFT, Gottingen, ausge- 
fiihrt. Es handelt sich um ein von L. DE MAEYER konstruiertcs Einstrahlgerat. Die T-Sprung-Zelle 
murde jeweils so thermostatiert, dass nach erfolgtem T-Sprung von 3-5" die Endtemperatur 10°C 
betrug; nur mit Ni2 + wurden verschiedcnc Temperaturen angewandt. Die durch die sprungartige 
Temperaturerhohung ausgeloste zeitliche h d e r u n g  der optischen Dichte wurde mit einem Oszillo- 
graphen registricrt und photografiert. -411e beobachteten Relaxationseffekte waren durch eine 
einzige Relaxationszeit t charakterisiert, entsprechend der Gleichung : 

dAci/dt = - A c i / t .  ( 1 )  
d c i  bedeutet die Abweichung der Momentankonzentration des Reaktionspartners i von seinem 
neuen Gleichgewichtswert. Die Extinktionsanderungen wurden sowohl bei der ilbsorptionsbande 
des Murexidkomplexes (Abnahme der Extinktion nach erfolgtem T-Sprung) als auch bei dcrjeni- 
gen des freien Murexids (Zunahme der Extinktion nach dem T-Sprung) gemessen. Bcide Messun- 
gen lieferten jeweils bei allen untersuchten Mctall-Ionen dieselben r-Werte. t war ausserdem un- 
abhangig vom pH-Wert der Losungen im Bereich 3,7-5,0, was nicht erstaunlich ist, denn die 
Komplexe H4F- wie MH4F+ sind in diesem pH-Bereich aprotisch (H4F- bedeutet das Purpureat- 
Anion, welches noch 4 acide Protonen enthalt, die aber bei dieser Untersuchung nicht mit ins Spiel 
kommen). Die meisten Experimente wurden bei pH = 4 , O  ausgefiihrt. Die Ionenstarke betrug 
p = 0 , l ~  (KNO,). Die in Tabelle 1 angegebenen r-Werte sind Mittelwerte mehrerer Messungen 
(Genauigkeit f l o%,  in einigen Fallen 20%). 

Tabelle 1 a. Relaxationszeiten t dev Reaktionen des Muvexids wait Metall- Ionen bei 10 "C 
p = 0 , l ~  ( K N O , ) ,  pH = 4 , O  

[W t [HPI t t ( W )  I [MI t W4Fl t t(ps) 

Ca2 + z .10-3 

1 .10-3 

4 .10-4 

Sr2 + s .10-3 

2 .10-3 

1 .10-3 

5 .lo-4 

Ba2 + 4 .10-3 

z -10-3 
1 .10-3 

2,o . lo-3 

1,s. 10-3 
i , o .  10-3 

co2+ 10 .10-3 

8,o. 10-3 
5,o. 10-3 
4,o. 10-3 
i , o  .10-3 

5 

Mn2+ 3,O. 

1 . 1 0 - 4  

1 .10-4 
1 . 1 0 - 4  

1 . 1 0 - 4  

1 . 1 0 - 4  

1 .10-4 
1 . 1 0 - 4  

1 .10-4 
I .10-4 
1 . 1 0 - 4  

1 . 1 0 - 4  

i f  10-4 
1 . 1 0 - 4  

1 . 1 0 - 4  

1 . 1 0 - 4  

1 . 1 0 - 4  

1 . 1 0 - 4  

1.10-4 
1 . 1 0 - 4  

1 . 1 0 - 4  

< 5  
<5 
<5 
<5 
< 5  
<5 
<5 
<5 
< 5  
< 5  
< 5  

9,4 
10,4 
12 
12 

507 
570 
730 
790 

1400 

CUZ+ 5,o.  10-4 
4,o. 10-4 
z,o . 10-4 
i , o .  10-4 
o,5. 10-4 

Zn2f 6,o. 10-4 
4,o. 10-4 
3,o. 10-4 
z,o . 10-4 
L O .  1 0 - 4  

Cd2 f 6,o.  1 0 - 4  

4,o.  1 0 - 4  
2,o.  10-4 
i , o  . 1 0 - 4  

Pb2 f 3,o.  10-4 
2 ,o .  10-4 
L O .  10-4 

o,5. 10-4 17,s 
0,s '10-4 22,2 
0,5. 10-4 36,7 
0 s  . 1 0 - 4  62 
0 , j  . 88 
o,5.  10-4 30 

o,5. 10-4 40 
0,s. 10-4 46 
0 s .  10-4 58 
0,s. 10-4 15,5 

o,5 .10-4 33 

0 s .  1 0 - 4  22 
0,s. 10-4 35 
0,s. 10-4 56 
1 '10-4 <s 
1 .10-4 < 5  
0,7.10-4 G S  

b) Chemikalien. Es wurden p .  A,-Chemikalien der Firmen FLUKA oder MERCK verwcndet. 
Murexid (Ammonium-purpureat) wurdc von SIEGFRIED bezogen. Samtliche Metallnitrat-Losungen 
w-urden komplexometrisch standardisiert. 
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Tabelle 1 b. Relaxationszeiten zdev Reaktionen des Muvexids mi t  Ni2 + bei vevschiedenen Tempevatuven 
p~ = 0,lM (KNO,), pH = 4 , O  

10 5,o. 10-3 1 .10-4 0,20 
4,o.  10-3 1.10-4 0,24 
3,o. 10-3 1 .10-4 0,30 
z,o . 10-3 1.10-4 0,45 
i , o  . 10-3 1.10-4 0,70 

15 5,o.  10-3 1 . 1 0 - 4  0,13 
4,0.  10-3 1.10-4 0,16 

z,o .10-3 1 .10-4 0,25 
i , o .  10-3 1 .10-4 0,42 

3,o.  10-3 1 .10-4 0,20 

25 5,o. 10-3 
4,o. 10-3 
3.0.10-3 
2,o .10-3 
1,o .10-3 

36 5,o.  10-3 
3,o. 10-3 
2 ,o .  10-3 
i ,o  .10-3 

0,s .10-4 0,050 
0,5.10-4 0,058 
0,5 . 1 0 - 4  0,083 
0,5 .10-4 0,108 
0,5 .10-4 0,166 

1 . 1 0 - 4  0,019 
1 . 1 0 - 4  0,026 

0,5 . 0,050 
1 .10-4 0,083 

Resultate. - Aus den eingangs erwahnten Untersuchungen [1-4] geht hervor, dass 
bei der Metallkomplexbildung die Wassermolekeln in den verschiedenen Koordina- 
tionsschalen des Metallaquo-Ions stufenweise durch die eintretenden Liganden er- 
setzt werden. Der Austausch in der inneren Koordinationsschale ist am langsamsten 
und damit geschwindigkeitsbestimmend. Bei den schnellen vorgelagerten Schritten 
(diffusionsbestimmte Begegnung der hydratirierten Metall-Ionen und Liganden, Ab- 
bau der ausseren Hydratschalen) sind bislang nie spezifisch chemische Einflusse er- 
kennbar gewesen. Innerhalb derselben Wertigkeitsklasse verlaufen sie in der Grossen- 
ordnung ubereinstimmend schnell, mit Geschwindigkeitskonstanten von 109-101n 
( M - ~  . s-l) bzw. 108-101n (s-l), und sind mit dem T-Sprung-Verfahren nicht erfass- 
bar. Bei den in dieser Arbeit untersuchten Chelatkomplexen des Murexids sind die 
Konzentrationcn dieser Zwischenstufen aber sehr klein (< 1 0 - 6 ~ )  und durften des- 
halb selbst mit chemisclien Relaxationsmethoden kurzeren Auflosevermogens 
schwerlich erfassbar sein. Dagegen lasst sich die Bruttogeschwindigkeit direkt bestim- 
men, da der Murexidkomplex charakteristisch gefarbt ist. Fur die Darstellung des 
Reaktionsmechanismus ist es deshalb zweckmassig, diese schnellen Vorreaktionen zu 
einem Ausdruck zusammenzufassen und nur den langsamsten Schritt explizit zu 
beriicksichtigen. 

4 2  

k,, 
Mil+ La4 (MOH,. L),', (1) 

k 2 3  

k 3 2  

(MOH,. L)& t? ML& 

L- = H,F- (Murexid-Ion) 

Unter der Voraussetzung, dass in der obigen Darstellung die Gleichgewichtsein- 
stellung der ersten Schritte (I) vie1 schneller ist als diejenige von (11), d. h. k,, < A,,, 
bekommt man fur die messbare langsamere Relaxationszeit z3) : 

3, Eine ausfuhrliche Erlauterung des Zusammenhangs zwischen l / z  und den Gcschwinrligkeits- 
konstanten und Gleichgewichtskonzentrationen findet sich in [l]. 

7 



98 

13 

10 

45 

HELVETICA CHIMICA ACTA - Volumen 51, Fasciculus 1 (1968) 

- 
- Zn2f 

- 
- 

t 

0 1 2 3 8 5  
([M n]+[L]), 10' 

0 1 2 3 4 5  
([N d+[L]).lO' 

0 2 4 6 8 1 0  
([C0]+[L1)~10' 

L . . , . .  
0 1 2 3 4 5  

([c "I +[L].lO" 
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z ist die Zeitkonstante fur die Einstellung des gesamten Gleichgewichts (M:: + ML&). 
Sie bezieht sich nicht allein auf die langsamere Reaktion (11), sondern tragt auch den 
vorgelagerten schnellen Schritten Rechnung. Die bei den Experimenten verwendeten 
Konzentrationen von M und L waren immer liinreichend klein, so dass sich l/t zu 
folgendem Ausdruck vereinfacht : 

3 /T = KO . k,, ([MI + [L]) + k,, . (3)  

Die Bruttogeschwindigkeitskonstante (h13 = KO . kz3) der Komplexbildung ist so- 
mit das Produkt aus der Gleichgewichtskonstante fur die Bildung des ((outer-sphere))- 
Komplexes (KO = / ~ ~ , / k , ~ )  und der Geschwindigkeitskonstante der Bildung des ((inner- 
sphere ))-Komplexes aus dem ((outer-sphere s-Komplex. In  der Figur sind von einigen 
Versuchsserien die l/z-Werte gegen die Summe der Konzentrationen des freien M und 
L aufgetragen. Die Geraden wurden stets so gelegt, dass der Quotient aus Steigung 
(= k13) und Achsenabschnitt auf der Ordinate (= kS2)  denselben Wert bekommt wie 
die aus Gleichgewichtsmessungen [8] erhaltene Iconstante K,, (welche identisch ist 
mit K O  k,,/k,,, wenn k,, und k,, vie1 grosser sind als k,, und k,,). Die gute Korrelation 
der l/t-Werte mit diesen Geraden zeigt, dass innerhalb der Messgenauigkeit die kine- 
tischen Messungen und die Gleichgewichtsmessungen iibereinstimmende Werte fur 
die Murcxidkomplexkonstante ergeben. In der Tabelle 2 sind die Bruttogeschwindig- 
keitskonstanten der Hin- und Ruckreaktion aufgefuhrt (Genauigkeit : & 10-20%), 
wobei auch die schon fruher publizierten Werte aufgenommen wurden. 

k13 

Tabelle 2. Geschwzndzgkeitskonstuntrn der Reaktzonezz M +  L 2-2 M L  

p = 0,1111 (KNO,) pH = 4,O 
k31 

Metall-Ion k,, ( M - ~  s-l) k31(s-1) ("C) I Metall-Ion k,, ( M - ~  s-l) k31(s-1) ( "C)  
- 

Ca2+ > 6  . l o 7  
Sr2+ > 6  . l o 7  
Ba2+ >6 . l o 7  

Mn2+ -9 . l o 6  

co2 + 1s. 105 
Ni2 + i , o .  103 

i,4.103 
3,s .  103 
8 , ~ .  103 

cu2 + 1.2 * 108 
Zn2 + 2,o. 107 
Cd2 + 1,l . l o 8  

Pb2+ >5 . l o 8  

>i,6.105 10 
> 6  . l o 5  10 
>6  . l o 6  10 
-7,5 . l o 4  10 

5,l '10' 10 
0,41 10 
0 3  15 
2 s  25 
7 36 
j ,z.103 10 
~ 0 . 1 0 4  10 
7,s. 103 10 
z,i. 104 10 

1n3 + *) 
sc3 + *) 
Y 3  + 

La3 + 

Ce3 + 
Pr3 + 

Nd3 + 

Sm3 + 

Eu3 + 

Gd3 + 

Tb3 + 

Dy3 + 

H o ~  + 

Er3 + 

Tm3 + 

Yb3 + 

Lu3 + 

50 12 
~ 5 . 1 0 3  12 
55 .103  12 

2 ~ ~ 1 0 4  12 
~ 4 . 1 0 4  12 
8,5 . l o3  12 
6,0.103 12 
5,5 . l o3  iz 
4,3-103 12 
3,3.103 12 
~ 8 . 1 0 3  12 
2,7 . l o 3  12 
3,4-103 12 
5,o .103 12 
4,3.103 12 
4 3  .103 12  

3,2*104 12 

*) pH = 3,O 

dO-Kationen. Neben den Kationen der seltenen Erden waren nur fur die schweren 
Erdalkalien gewisse Daten erhaltlich, da beim Mgz + selbst Losungen der Konzentra- 
tionen [Mg], = O , ~ M  und [H,F], = 1 0 - 4 ~  keine Relaxationseffekte zeigen, weil die 
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Assoziate von sehr geringer Stabilitat sind (K,,, < 1). Solche Losungen verhalten sich 
bei den T-Sprung-Experimenten wie Murexidlosungen ohne Metall-Ionen. Ca2 +, Sr2 + 

und Ba2+ ergaben im untersuchten Konzentrationsbereich sehr deutliche Effekte. Die 
Kelaxationszeiten waren aber durchwegs kleiner als 5 ps, und somit ausserhalb des 
Zeitbereichs der rnit der zur Verfugung stehenden T-Sprung-Anordnung untersucht 
werden konnte. Die Relaxationszeiten konnten durch Verkleinern der Konzentratio- 
nen der Reaktionsteilnehmer nicht wesentlich verlangert werden wegen der zu kleinen 
Komplexbildungskonstanten. Immerhin konnten mit Berucksichtigung der Gleich- 
gewichtskonstanten untere Grenzen fur k,, ermittelt werden. 

Ubergangsmetall-Ionen. Bereits in der fruheren Arbeit wurden die Co- und Ni- 
Komplexe untersucht. Innerhalb der Messgenauigkeit wurden rnit der neuen Messan- 
ordnung dieselben Werte fur k,, und k,, erhalten. Beim Ni2+-Ion wurden die Ge- 
schwindigkeitskonstanten bei verschiedenen Temperaturen bestimmt (10, 15, 25 
und 36°C). Aus der Temperaturabhangigkeit erhielt man die Aktivierungsenergien 
El, und E,, der Hin- und der Riickreaktion: El,  = 13,5 2 kcal, E,, = 18,5 & 2 
kca14). Daraus ergibt sich fur die Warmetonung der Ni-Murexid-Komplexbildung 
A H  N - 5 kcal/Mol. Dieser Wert stimmt innerhalb der Messgenauigkeit rnit dem 
calorimetrisch bestimmten A H  uberein 5). Die t-Werte der Mn-Komplexe liegen nahe 
an der Grenze des zuganglichen Messbereichs der T-Sprung-Apparatur. Zudem sind die 
Effekte verhaltnismassig klein, weshalb die angegebenen Geschwindigkeitskonstanten 
mit einer grosseren Unsicherheit behaftet sind. Ohne Schwierigkeiten konnten die 
Relaxationszeiten beim Cu-Komplex gemessen werden. Die Effekte waren hier im 
ganzen untersuchten Konzentrationsbereich gross. 

dlo-Kationen. Die Komplexe der beiden P-Kationen Zn2+ und Cd2 + lieferten bei 
den angewandten Konzentrationen schone Relaxationseffekte zwischen 20 und 100 ps, 
die sehr gut auszuwerten waren. Bei den Pb-Komplexen waren die Effekte zwar gut 
ausgepragt, jedoch waren die Zeitkonstanten selbst bei den angegebenen kleinen Kon- 
zentrationen kleiner als 5 ps. Man kann deshalb wiederum nur untere Grenzen fur die 
Geschwindigkeitskonstanten angeben. Die einschrankende Voraussetzung k,, < k,, 
(siehe oben) ist aber bei der Pb-Komplexbildung offenbar nicht mehr erfullt, so dass 
beim Pb2 +-Ion die Austauschreaktionen in der ausseren und in der inneren Koordina- 
tionsschale kinetisch nicht mehr ohne weiteres unterscheidbar sind. Die angegebenen 
Abschatzungen fur k,, und k,, konnen darum lediglich die Grossenordnung festlegen. 
Die Kinetik der Hg’I-Murexid-Komplexbildung konnte nicht untersucht werden, da 
im sauren Milieu, wo noch keine Hg-Hydroxokomplexe auftreten, das Murexid rasch 
zersetzt wird. 

Dis kussion 

Die sehr schnellen Austauschvorgange in den ausseren Hydratschalen konnen der- 
zeit nur bei einigen Sulfato-Komplexen direkt beobachtet und quantitativ erfasst 
werden. Es besteht aber kein Zweifel, dass immer bei der Metallkomplexbildung in 
wasseriger Losung solche schnellen Reaktionen dem langsameren Austausch in der 

4) Die Aktivierungsenergie fur die Reaktion von Niz-’ mit Murexid liegt derjenigen fur den H,O- 
Austausch des NiII-Aquo-Ions nahe ( A H *  = 11,6 kcal/Mol). Auf die Aktivierungsparametcr 
der Murexid-Komplexbildungen sol1 in eincr spateren Arbeit eingegangen werden. 

5 )  Unveroffentlichte Messungen. 
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inneren Hydratschale vorgelagert sind. Es ist namlich fur die Interpretation der 
kinetischen Resultate stets unerlasslich, (( Ionenpaare )) (((Begegnungs o- oder ((outer- 
sphere ))-Komplexe) als Zwischenstufen bei der Bildung von ((inner-sphere ))-Metall- 
komplexen anzunehmen, wie dies im vorstehenden Abschnitt fur die Murexidkom- 
plexe geschehen ist (KO in Gleichung ( 3 ) ) .  Dabei besteht allerdings die Schwierigkeit, 
dass die Gleichgewichtskonstante fur die Ionenpaarbildung nicht gemessen werden 
kann. Es ist aber moglich, K O  recht gut abzuschatzen mittels einer Beziehung, die 
EIGEN auf Grund der Theorie fur diffusionsbestimmte Reaktionen hergeleitet hat [9]. 
Dieselbe Beziehung hat Fuoss [lo] auf Grund anderer, rein statistischer Betrachtun- 
gen aufgestellt. Derartige Abschatzungen anhand der EIGm-Fuoss-Beziehung sind 
von allen Autoren auf dem Gebiet schneller Metallkomplexbildungen gemacht wor- 
den, und es wurde derart moglich, aus der gemessenen Geschwindigkeit des Gesamt- 
prozesses, Aussagen uber diejenige des Austausches in der inneren Sphare zu machen 
(/z2,). Die Analyse dieser Daten zeigt, dass die k,,-Werte fur ein gegebenes Metall-Ion 
weitgehend unabhangig von der Natur des eintretenden Liganden sind. Der geschwin- 
digkeitsbestimmende Schritt entspricht demnach einem S,1-Mechanismus. Die j eweils 
fur ein Metall-Ion mit verschiedenen Liganden erhaltenen k,,-Werte stimmen zwar 
gewohnlich nicht exakt miteinander uberein, doch konnen die geringfiigigen Unter- 
schiede im allgemeinen auf sterische Besonderheiten der untersuchten Liganden zu- 
ruckgefuhrt werden. Es ist namlich zu beachten, dass die EIGEh.-Fuoss-Beziehung 
nur fur kugelformige Reaktionspartner mit Punktladung gilt ; d. h. die Individualitat 
der Ionen wird bei diesen Berechnungen von KO nicht beriicksichtigt. Es besteht des- 
halb immer eine gewisse Unsicherheit in der Abschatzung von KO. Es ist sehr schwie- 
rig zu entscheiden, ob Abweichungen fur derart ermittelte k,,-Werte innerhalb eines 
Faktors von ca. 5 auf Uberforderung der EIGEN-Fuoss-Beziehung zuriickzufuhren 
sind. Eine gewisse spezifische Beeinflussung der Geschwindigkeit der Aufbrechung der 
M-OH,-Bindung durch den in der ausseren Sphare assoziierten Liganden kann nicht 
ausgeschlossen werden. Bei mehrzahnigen Liganden besteht zudem das Problem, dass 
mehrere Wassermolekeln ausgetauscht werden miissen. Vermutlich liegt hier der ge- 
schwindigkeitsbestimmende Schritt bei dem Austausch der ersten H,O-Molekel [ll]. 
Jedenfalls findet man, dass durch den nachfolgenden Austausch der restlichen Was- 
sermolekeln die Grossenordnung der Bruttogeschwindigkeitskonstanten nicht mehr 
geandert wird. 

Das Konzept der kinetischen Ligandenunabhangigkeit wurde besonders detailliert 
anhand der Ni- und Co-Komplexe mit einer Vielzahl von Liganden gepruft. Die je- 
weils fur ein Metall-Ion erhaltenen K,,-Werte variieren dabei lediglich innerhalb einer 
Grossenordnung. HAMMES und MORRELL [12], CAVASINO [13], PEARSON [14] u. a. 
haben solche Unterschiede unter dem Gesichtspunkt der Problematik der Bestimmung 
von KO diskutiert. 

Eine andere, nicht weniger aufschlussreiche Methode zur Aufklarung der Mecha- 
nismen beim Austausch innerhalb der Aquohiille von Metall-Ionen besteht darin, dass 
anstelle der kinetischen Untersuchung der Komplexbildung einzelner Metall-Ionen 
mit einer grossen Zahl verschiedener Liganden diej enige der Komplexbildung von 
moglichst vielen Metall-Ionen verschiedenster Art mit ein und demselben Liganden 
studiert wird. Dabei erreicht man den Vorteil, dass KO bei Metall-Ionen derselben 
Wertigkeit jeweils gleich gross gesetzt werden darf und die relativen Geschwindigkei- 
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ten des Wasseraustausches direkt aus den Messresultaten erhaltlich sind. Bisher sind 
jeweils nur kleine Gruppen von Metall-Ionen mit ein und demselben Liganden unter- 
sucht worden. WILKINS und Mitarbeiter haben wichtige Untersuchungen mit N-Li- 
ganden gemacht, wobei die Komplexbildung von zweiwertigen dlO- und Ubergangs- 
metall-Ionen mit Pyridin-2-azo-$-dimethylanilin (PAD) [15], 1,lO-Phenanthrolin 
(phen) und 2,2'-Bipyridyl studiert wurde [16] (vgl. Tab. 3). do-Kationen konnten in 
diese Untersuchungen nicht einbezogen werden, da sie in wasseriger Losung keine 
Komplexe mit diesen Liganden bilden. Es sol1 auch auf die ausgezeichnete Unter- 

Tabelle 3. Gesch~indigkeitskonstanteiz der Metallko~plexbildun~en 

Metall- k13(H4F-) k13(PAD) k13(phen) k23(S04z-) kZ3(IDA2-) 
Ion M-1. s-l M-1. S-la) M-l. s-l b) s- lc )  s-1 d) 

CaZ+ > 6  . l o 7  - - > 5  . l o 7 9  3.108 
SrZ+ > 6  . l o 7  - - - 4.108 
Ba2+ >6 - l o 7  - - - 7.108 
Mn2 + 9 . l o 6  5.105 1,3.1059) 4 . lo6 - 
Co2 + i,5.105 4.104 3 , i .  105 2 . l o b  - 

Ni2 + i ,o .103 4.103 3,i . lo3  i ,5  .104 - 

cu2+ 1,2.10* 1 . l o 8  > 107 > 107 - 
Zn2 + 2,o. 107 4.106 -2 3 . l o 7  - 
Cd2 f i,i . l o 8  - 1 . 1 0 7  -7 . l o 6  > 108 - 
Pb2+ > 5  . l o*  - - - - 

10°C 15°C 25°C 20°C 20°C 

- 

3.108 

3.108 
3.107 

- 

a) Zitat [15] ") Zitat [3] e) Zitat [2] g) 11°C 
b) Zitat [16] d) Zitat [IS] (IDA = Iminodiacetat) f, Zitat [19] h, k(CrOd2-) 

suchung von MARGERUM und Mitarbeitern uber die Komplexbildung von do-, dlO- und 
Ubergangsmetall-Ionen mit 'dem Cyclohexan-diaminotetraacetat-Ion hingewiesen 
werden [17]. Es hat sich aber gezeigt, dass die Mechanismen bei der Komplexbildung 
mit diesem Chelat-Liganden teilweise sehr kompliziert sind, und der Austritt einer 
H,O-Molekel aus der inneren Koordinationssphare des Metall-Ions nicht immer ge- 
schwindigkeitsbestimmend ist. 

Das Murexid-Ion mit den Ligandatomen 0 und N besitzt eine universelle Koordi- 
nationstendenz [8],  und die Stabilitaten seiner Metallkomplexe sind von solchem Aus- 
mass, dass die kinetische Untersuchung mittels T-Sprungmethode ohne Schwierigkei- 
ten erfolgen kann. Zum ersten Ma1 kann somit die charakteristische Eigenschaft der 
kinetischen Labilitat der Metall-Wasser-Rindung anhand der Komplexbildung mit 
ein und demselben Liganden fur eine grosse Zahl 2- und 3-wertiger Metall-Ionen ver- 
scliedensten Koordinationscharakters bestimmt werden. In  Tab. 3 sind die Geschwin- 
digkeitskonstanten der Komplexbildung von einigen Liganden mit jeweils mehreren 
zweiwertigen Metall-Ionen aufgefiihrt. Bei den Konstanten, die mittels T-Sprung- 
oder ((stopped-flow wMethode erhalten wurden, handelt es sich um Bruttogeschwindig- 
keitskonstanten (kI3) .  Bei den Geschwindigkeitskonstanten k,, handelt es sich um Er- 
gebnisse, die aus Schallabsorptionsmessungen erhalten wurden. Die Daten der Ta- 
belle 3 lassen erkennen, dass die Geschwindigkeit der Komplexbildung mit Murexid in 
folgender Reihe von links nach rechts zunimmt : 

Ni2+ < Co2+ < Mn2+ < Zn2' < Cd2+ N Cu2+ N Ca2+ < Sr2+ < Ba2+ < Pb2+ 
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Dieselbe Sequenz - innerhalb der Gruppe, die jeweils untersucht werden konnte - fin- 
det man auch mit den andern Liganden. Weiter fugt sich der Austausch von Wasser 
gegen Wasser zwanglos ein (170-NMR.) [19]. 

Da der Austausch in der inneren Sphare offenbar eine S,l-Reaktion ist, sollte k,, 
nur vom Metall-Ion, nicht aber vom Liganden abhangen. Mit k,,-Werten der 170- 
NMR.- sowie der Sulfatkomplex-Untersuchung rnit Schallabsorption kann man des- 
halb aus den Daten der Tabelle 3 die Gleichgewichtskonstante KO des (touter-sphere))- 
Komplexes fur die verschiedenen untersuchten Liganden ausrechnen, und es ist inter- 
essant, die Murexid-Resultate mit denjenigen aus der EIGEN-FUOSS-Beziehung zu 
vergleichen. Es zeigt sich dabei, dass die Theorie (EIGEN-FUOSS) etwas grossere KO- 
Werte liefert (KO M 2), als man sie aus den Daten der Tabelle 3 erhalten kann (K M 

0,8, ausgenommen beim Ni2+, wo man fur KO nur 0,2 findet - siehe auch Tab. 2). Die 
Diskrepanz ist in der erwarteten Richtung und Grossenordnung, da die EIGEN-FUOSS- 
Beziehung fur kugelsymmetrische Ionen abgeleitet worden ist. Weiter muss man 
bedenken, dass nicht alle der miteinander kombinierten Zahlen bei derselben Tem- 
peratur und ionalen Starke erhalten worden sind. 

Die Reihe der charakteristischen Austauschgeschwindigkeiten wurde schon wie- 
derholt unter dem Gesichtspunkt der Elektronenkonfigurationen und Ionenradien 
diskutiert [2]. In diesem Zusammenhang sol1 nur darauf hingewiesen werden, dass 
auch die Murexid-Untersuchung zeigt, dass dlO-Kationen gegenuber do-Kationen ver- 
gleichsweise schnell reagieren, sofern man deren Ionenradien als Kriterium fur die 
Stellung in dieser kinetischen Reihe betrachtet. Offenbar ist die Art der Metall-Was- 
ser-Bindung bei do- und dlO-Kationen verschieden, so dass die Uberfuhrung in den 
Ubergangszustand bei dl0-Aquo-Ionen weniger Energie benotigt als bei do-Aquo-Ionen 
(und teilweise - solange keine Ligandfeld-Stabilisierungseffekte im Spiele sind - auch 
bei Ubergangs-Kationen) . H,O ist ein universeller Ligand im Sinne der Klassifizierung 
von SCHWARZENBACH [ZO], wobei naturlich der ctharte )) Charakter [all uberwiegt. Die 
Bindung der harten Base H,O mit den weichen dlO-Kationen ist offensichtlich kinetisch 
labiler als diejenige rnit harten do-Kationen. Auch andere weiche Sauren wie Ag+, 
Hg2 + usw. reagieren aussergewohnlich schnell. Man muss aber sagen, dass der A- und 
B-Charakter [20] [22] dieser Metall-Ionen in der Geschwindigkeit der Komplexbildung 
relativ wenig zum Ausdruck kommt. Die Individualitat der Metall-Ionen kommt sonst 
ganz deutlich in der Geschwindigkeit der Komplexbildung zum Vorschein, und zwar 
noch deutlicher als etwa in den Stabilitatskonstanten der Komplexe. (Die thermo- 
dynamische Stabilitat wirkt sich vor allem in k,, aus.) Ganz anders ist es bei Metall- 
Ionen, die beim Austausch in der inneren Koordinationsschale einen SN2-Mechanis- 
mus bevorzugen. Das (t Hart-Weich-Prinzip D eignet sich dort vorzuglich zur Interpre- 
tation des kinetischen Geschehens. 

In Tab. 3 sind keine dreiwertigen Metall-Ionen aufgefuhrt, weil bislang noch keine 
kinetischen Daten uber die Komplexbildung dieser Ionen veroffentlicht wurden, die 
rnit denen der Murexid-Untersuchung unmittelbar verglichen werden konnen. 
MARGERUM und Mitarbeiter [23] haben zwar die kinetischen Untersuchungen der 
Reaktion des Cyclohexan-diaminotetraacetat-Ions mit Metall-Ionen auf die seltenen 
Erden ausgedehnt. Es besteht hier aber die bereits erwahnte (t Schwierigkeit )), dass 
aus den experimentell erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten nicht ohne weiteres 
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auf die Austauschgeschwindigkeit in der inneren Hydratschale der Lanthaniden ge- 
schlossen werden kann. In  der fruheren Veroffentlichung [5] wurde die Vermutung 
ausgesprochen, dass die gemessenen Bruttogeschwindigkeitskonstanten (vgl. K,, in 
Tab. 2) gute Richtwerte fur die Grossenordnung der charakteristischen Austausch- 
geschwindigkeitskonstanten der Aquo-Ionen der seltenen Erden darstellen. Da die 
vorliegende Untersuchung zeigt, dass die k,,-Werte fur die Murexid-Komplexbildung 
mit den zweiwertigen Ionen in der Tat charakteristisch sind fur die Metall-Ionen, 
wird diese Vermutung erheblich gestutzt. Ausserdem ist zu bemerken, dass die Ge- 
schwindigkeitskonstante K,,(H,O) fur den Austausch einer H,O-Molekel in der inne- 
ren Hydratschale des Gd3 +-Ions mit den freien H,O-Molekeln von derselben Grossen- 
ordnung ist. Mit der Annahme, dass die Koordinationszalil des Gd3+-Ions 9 betragt, 
erhielten CONNICK und MARIANELLI [24] fur K,,(H,O) = 9 . lo* (s-l). Auch beim 
Dy3 +-Aquo-Ion wurde eine H,O-Austauschgeschwindigkeitskoiistante von derselben 
Grossenordnung gefunden [25]. 

Sc3+, Y3+ und die Ionen der schweren Lanthaniden reagieren um einige Grossen- 
ordnungen schneller, als man auf Grund der charakteristischen Austauschgeschwindig- 
keiten der zweiwertigen Metall-Ionen erwarten konnte. Fur ein dreiwertiges Erdme- 
tall-Ion ware wegen der hoheren Ladung eine geringere Austauschgeschwindigkeit als 
bei den zweiwertigen Erdalkali-Ionen von vergleichbarem Radius zu erwarten. Die 
Geschwindigkeiten der Murexid-Komplexbildungen zeigen aber, dass dies nicht der 
Fall ist. Die hoheren Austauschgeschwindigkeiten sind sehr wahrscheinlich darauf 
zuruckzufuhren, dass die Koordinationszahlen bei diesen dreiwertigen do-Kationen 
grosser sind als bei den entsprechenden zweiwertigen. Die charakteristischen Aus- 
tauschgeschwindigkeiten sind nur dann direkt vergleichbar, wenn die inneren Koordi- 
nationsschalen analoge Strukturen besitzen [5]. Aus der kinetischen Untersuchung 
der dreiwertigen Metall-Ionen kann die wichtige Schlussfolgerung gezogen werden, 
dass sich die Aquo-Ionen von A13+, Ga3+ und In3+ von denen des Sc3+, Y3+,  La3+ und 
der Lanthaniden grundlegend durch vie1 kleinere Austauschgeschwindigkeiten unter- 
scheiden6). Die Aquo-Ionen der ersten Gruppe besitzen sehr wahrscheinlich alle eine 
Koordinationszahl von 6, wahrend diejenigen der letzteren grossere Koordinations- 
zahlen aufweisen. 

Wahrend der Vorbereitung dieses Manuskriptes erschien eine Veroffentlichung von BEWICIC 
und ROBERTSON [27] iiber die Kinetik der Iiomplexbildung von Cu2+ und ZnZ+ mit Murexid. 
Diese Autoren fiihrten die T-Sprung-Experimente in Gegenwart betrachtlicher Konzentrationen 
von Sulfat-Ionen aus, wobei sie aber offensichtlich nicht beriicksichtigten, dass sowohl Zn2 + als 
auch CuZ+ Sulfato-Komplexe von erheblicher Stabilitat bilden [ 3 ] .  So ist es nicht verwunderlich, 
dass die von ihnen ermittelten Stabilitatskonstanten verhaltnismassig klein sind. Die gemessenen 
Relaxationszeiten fiihrten BEWICK und ROBERTSON auf Reaktionssystemc analog zu (I) und (11) 
zuruck, ohne irgcndwelche Kopplung mit den freien und komplexierten SO,2 --Ionen zu beriick- 
sichtigen. Eine solche Interpretation ist zweifellos nicht gerechtfertigt. 

Die Tenipcratursprung-Apparatur wurde aus Mitteln des SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS 
ZUR FORDERUNC DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG (Projekt-Nr. 381.5) angeschafft. 

Herrn Prof. G. SCHWARZENBACH mochte ich fur das Interesse an diescr Arbcit und die zahl- 
reichen Diskussionen dankcn. 

6 )  Betr. AP+ vgl. [Z]; betr. Ga3+ [26]. 
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11. Contribution 5 1'Btude des acides de CLEVE 
Le systeme quinaire Na+-Mg+-~-amino-l-naphtall?ne-sulfonate-6- 

amino-1-naphta1~ne-su1fonate-7-C1--H20 entre 0" et 75" 
par A. C. Rochatl) et R. Flatt f 

Institut de Chimie min6rale et  analytique de l'Universit.6 de Lausanne 
(Directeur: Prof G. BRUNISHOLZ) 

(28. XI. 67) 

Summary. The solubility diagram of the quinary system Na+-Mg++-1-aminonaphtalene-6- 
sulfonate-l-a1ninonaphtalene-7-sulfonate-C1--1~~0 has been partially investigated between 0" and 
75". 

From this diagram a simple and effective procedure to separate the two CLEVE'S acids has 
been calculated, with yields in acid 1.7 (extractcd as sodium salt) of 95.1% and in acid 1.6 (ob- 
tained as magnesium salt) of 70.0%. 

1) Adresse actuelle : Chemische Entwicklungsabteilung der J .  R. GEIGY AG., 4133 Schweizerhalle, 
BL. 




