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Tnhaltsiibersieht 
Aus  den Stabilitats- und Dimoziationskonstallbeli einiger Komplexe mit gcrriischtcn 

Liganden dcs Ni(3-Methplpyridin),(SCN), nnd Ni( 4-Mcthylpyridin),(SCN)2 and deren 
Clathrate besonders mit p-Xylol lassen sich Schlusse auf die clathratbildenden Eigenschaf- 
ten dieser Verbindungen ziehen. 

1. Einleitung 
Die Moglichkeit, isomere dromat,en und deren Derivate durch selektive 

Clathrathildung zu trennen, wiirde hesonders in den Arbciten von W. D. 
SCHAEFFER~) und P. DE RADZITZKY z ,  beschrieben. Das Verfahren wird fur 

I )  W. n. SCHARFFRR, W. S. Do~ser. .  D. A .  SKINNER u. C. G. CHRISTIAN, J dmer.  

SCHAEFFER, W. S. DORSEY 11. C. G. CIIRISTIAN. U.S.P. 2920206 v. 53. 9. 1960; W. D. 
SCHAEFFER. tTS.P.  2798069 v. 2. 7. 1957; W. 1). SCHAEFFER 11. \V. S. DORSEY, U.S.P. 
2798102 I-. 2 7. 1957; \Ti D. SCHAEFFER 11. IT7. S. DORSEY. U.S.P. 28762% v. 3. 3.1959; 
W. D. SCHAEFFER, LV. I). u. J. I). WORDIE, U.S.P. 2798103 17. 2. 7.1957; 13'. D. SCHAEF- 
PER. 1J.S.P. 2798891 v. 9. 7.1957; W D. SCHAEFFER u. J. U. WORDIE, U.S.P. 2951104 
v. 30. 8. 1960; W. D. SCHAEFRRR 11. W. S DORSEY, U.S.P. 2903456 Y. 8. 9. 1959; \V, D. 
SCH~EFFER u. W. S. DORSEY, U.6.P 290568-1 v. 22. 9. 1959; W. D. SCHAEFFER, D.A.S.. 

FER, U.S.P. 2849513 17. 26. 8. 1968; W. D. SCHAEFFER, V.S.P. 287  
2, P. DERADZITZKY, J. HANOTIER. J. BRANDLJ 11. M. HANOTLNR-RRI I )OUX, Reviie 

Inst. Franc. dii Petrole et Ann. des Combust. Liquides 16, 886 (1961); P. DERADZITZKY, 
6. WelterdolkongreB Frankfurt/M'lain. Section TV. Paper 1 (1963) ; P. DE RADZITZKY u. 
J. HANOTIER, Ind. Engiig. Chem. Process. Design and Development 1 ,  10 (1962); P.DRRAD- 
ZITZIW u. J .  HANOTICR, Irid. Chem. nelge 27, 126 (1963) P. DERADZITZKY J .  HAKOTIER, 
Rrdol 11. Kohle, Erdgas Petrochcrnic 1.5, 892 (1 962); P. DERAUZITZKY, Be1g.P. 5:)1872 
v. 14. G. 1960; P. DERADZITZKY, Be1g.P. 596746 v. 5, 4. 1961. 

chem. 80c. 79, 3870 (113b7); 1%'. D. SPHAEFFER. U.S P. 27(;98.51 V. 6. 11. 1956; w. D. 

1102742 V. 23. 3.1961; W. D. SCHAEFFER. U.S.P. 2849511 V. 26. 8. 19.58; IV. D. sCH4EF-  
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einige Verbindungspaare heute in den USA bereits technisch und in Relgien 
in Pilotanlagen durchgefiihrt, wok)ei untersclliedliche Komplextypen Ver- 
wendung finden. Die eingesetzten WERNER-KOmpkXe miissen sich d u x h  ein 
gutes Clathratbilduiigsvermogen auszeichnen und ausreichende Selektivitat 
fiir eine Komponente zeigen. SulJcrdem mussen sie genugend stabil sein. Die 
fiir die Komplexe erfortlerlichen Liganden - organisdie Basen - mussen 
leicht erreichbar und nicht zu teuer sein, oder die Komplexe sind so stabil, 
daB keine nennenswerten Vcrlust,e bci der wiedcrholten Clathratierung und 
Abtrerinung der addierteri Aromaten eintreten . Das Molverhiiltnis (Fiil- 
lungsgrad) von Komplex : Aromat sol1 moglichst hoch liegeii. Bei zu niedri- 
gem Fiillungsgrad wird da's Verfahren unrcntabel. 

In dieser Arbeit wcrden einige Eigenschaften, besoriders die Eignurig zur 
Cla,thratbildung des n'i(3-Methylpyridin),(SCN), und des Ni( 4-Methylpyri- 
din),(SCn'), sowie deren Cemische naher untersixcht, urn festzustellen, bei 
welchem 3- hzw. 4-Methylpyridingehalt eine optimale Clathratierung erfolgt . 
Es ist bereits empirisoh ermittelt worden. daB der rcine 4-Methylpyridinkom- 
plex gut mit einer Reihe aromatischer Verbindungen CYathrate bildet, der 
3-Metliylpyridin-Komplex sioh dagegeii weniger gut eignet. Enthalt das 
Komplexmolekul jedoch 3- und 4-Methglpyridin, so ist bei einem best- ,imm- 
ten 3- : 4-Methglpyridinverhaltnis ein gunstiges Clathratbildungsvermogen 
beobachtet worden, 

Einen ahnlichen synergistischen Effekt beschreibt C .  C: . CHRISTIAN im 
U.S.P. 2 i ' i 48023) .  Nach dem Patent wird bei Zngabe einer 3-substituierten 
Pyridinbase zu einem clathratbildendeii WERNER-Komplex, der als Ligan- 
den 4-substituierte Pyridinbasen enthdt ,  cine Erhohung der Selektivitat und 
des Fulluiigsgrades festgestellt. Resonders bei der Trennung von p-Xylol- 
Athylbenzol ergibt sich eine verbessert'e Relektivitdt gegenuber dem reinen 
4-Pyridinbasen-Komplex. Als geeignete 4-Alkylpyridinbasen werden ge- 
nannt : 4-Mcthyl-, .l-Athyl-, 4-n-Propyl-, $-isopropyl-, 4-n-Butyl- und 4-n- 
Hexylpyridin. Verw-endbare 3-substituierte Pyridinbasen sind : Acetylpyri- 
din, Methylnikotinat, Nikotinamid, i!thglniliotinat, Thionikotinamid, Niko- 
tinnitril u.  5. Das Verhaltnis an 4: 3-suhstituiertem Pyridiii kanii zwischen 
O , l / l  bis 10/1 variieren. 

Eiii Komplex aus 3- und 4-hlethylpyridin ist aus verfahrenstechnischen 
Grundeii von Interesse. Ein technisches Picoliiigemisch enthalt etwa zu glei- 
ahen Anteilen (etswa 30- 40% j>  2 ,  6-Dimethylpyridin, 3- und 4-Methylpyri- 
din. Da die Tsolierung der Komponenten schwierig ist, wurde von tins ein 
Verfahren aiisgearbeitet, nach dem aus der Picolinfraktion bei Zusatz einer 
wB13rigen Nickelthiocyanatlosung ein Komplex ausfallt, in dem das 4-Methyl- 

3, C. G. CHRISTIAX, U.S.P. 2774802. 



G .  GAWALEK, IT. JUGEL ii. H.-G. KONNECKE, Dissoziations- 11. StabilitLtskonst&ritcn 43 

pyridiri gegenuber dem Einsatzprodukt wesentlich angereichert ist (80 bis 
90%). Aus dem Komplex kanii man, ohne das Nickelt,liiocyanat zu zersetzcn, 
das 4-Methylpyridiii isoliereii. Dieser Weg stellt eine Moglichkeit zur Snrei- 
cherung der Base dar, der gegenuber den sonstigen Verfahren gewisse Vor- 
tcilc bictet 4). Dic Aiireicherung des 4-Methylpyridin gegeniiber den beiden 
anderen Komponenten des technisahen Picolins heruht auf der unterschied- 
lichen Bilduiigsgescliwiridigkeit und St'ab ilitat der Komp lexe . 

1)ie bereits erwahnt'e gunstige Clathratbildung bei eiiiem 3-4-Mcthylpyri- 
din-Komplex tritt hesontlers hei einem Verhiiltnis von 1 : 3 auf. Um einen 
Einblick in die 17rsachen dieses synergistischeii Effektes zu bckommen, er- 
mittelten wir eiiiige I'hysikalisch-chemische Konstanten cler reinen Kom- 
plexe und dereii Gemische sowie der entsprechenden Clathrate mit p- bzw. 
m-X ylol. Bei den untersuchten Komplcxgcmischcn handclt es sich cinmal 
um eine R'eihe vori mechanisch gemischteii 5- urid 4-Methylpyridin-Kom- 
plexen (20:80; 40:GO; 50:50; 60:40; 80:20). AuIJerdem wurden Komplexe 
hergestellt, die (lurch Fallung ails einer Nickelthiocyanatlosung mit 3- und 
4-1Clethylpyridingemisc~ie~i mit gleichen Verh8ltnissen wie h i  den rein me - 
chanisch gemischten Komplexen, erhalten wurtlen. Die heiden Komplex- 
reihen unterscheideii sich nicht in ihrer aufieren Beschaffenheit und in ihrer 
Elemeritaranalyse . 

2. Theordischer Teil 
Nickelthiocyanat hildet sowohl mit 2 als auch mit 4Mol 3- bzw. 4-Me- 

thylpyridin Koordinatiorisverbiridurlgeri, dereri h i d e  Formen mitein- 
ander im Gleichgewicht st'eheii. l m  Qegensatz dazu t,reten beim Nickelcyanat 
auch hexakoortliriicrte Komplexe auf. Bei Raumtemperat'ur uiid in wdhiger 
Losung ist das Gleichgewicht weit in Richtung zum tetrakoordiriierteri Kom- 
plex versehoben : 

(1) 

(2 )  

Ni(Methylpyr.),(SCN), + Ni(Methylpgr.),(SCN), + 2 Mcthylpyr. 

Ni(l\lethylpyr.),(SCN), + Ni(SCP;), + 2 Met,hylpyr. 

4 7 4 7 4  ,;7++ + 7 5 3  ++3 

NCS NCS NCS NCS 

d b C 

4bb. 1 
d 

4, D.W.P. 39197 v. 15. 6. 1966. 
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Der 4-Basen-Komplex stellt, das alleinige aktive Clathratierungsmittel 
dar. Zur Vermeidung tler Bildung des dikoordinierten Komplexes wird bei 
der ClathraDierung ein UberschuU an Base zugesetzt a m  ejnm maximalen 
Fullungsgrad zu erreichen. 

konneii sich tetrakoordinierte Komplexe vorsteliender Zusammensetzung 
bildcn (Abb. 1). 

Durch Verlagerimg der Thiocyanat'gruppen lb13t sich theoretisch eine 
Vielzahl von Isomeren bilden, auf die jedoch nicht n8her eingegaiigen werden 
kann. Uns interessiert, besonders, wie sic,h die Komplexe 1 a bis Id bci der 
Clathratierung verhalten und wie sich einige physikalisch-chemische Kon- 
stanten mit der Zusammensetzung andern. Es wird angenommen, dafi die 
Gemische der reirien Komplexe sich wahrend der relativ kurzen Lagerzeiten 
kaum andern. 

Trotz der genannten hlethylpyridinverhaltnisse wird im Komplex ein 
Gemisch der Komplexe l a  bis I d  vorliegen. 

Die Ermittluiig der Stabilitat der Komplexe kann durch Bestimmung der 
rein thermisch dissoziierten Methylpyridin-Molekiile z. B. in Wasser erfol- 
gen. Xur Durchfuhrung der Bestimmung werderi definierte Mengen der Kom- 
plexe oder Clathrate in Wasser suspendiert, die Aufschldmmung genau tern - 
periert, filtriert und ein aliquoter Teil der klaren LSsung titriert. Nach GI. (1) 
und ( 2 )  ist das dissoziierte Methylpyridin nach dieser Methode erfaWbar, es 
steht aber nicht fest, ob die Base aus dem tetra- oder dikoordinierten Iiom- 
plex sta'mmt. Wir bestimmten deshalb kolorimetrisch den SCN-Gehalt im 
Filtrat und korinen so den Gehalt an Ni(SCN), uiid Ni(Methylpyridin),(SCN), 
berechnen. 

Die thermischc l>issoziat8ionskonstante erhalt man nach folgender Mas- 

Verwendet man gleichzeitig 2 Basen verschiedener Konzeritrationerl 

senwirkungsgleic!hung : 

C,: Konzentrntion an dikoordiniortem Kornplex + Ni(SCN),, 
C,: Konzentrat,ion an abdissoziierteni 3- bzw. 4-&1ethylpyridin, 
CAB : Koiizentmtion an tetrakoordiniertrni Komplex. 

Aus der Methylpyridinmenge ergibt sich die Konzentration an dikoordinier- 
tem Komplex abzuglich der Ni(SCN),-Menge (als Komplex berechnet). 

Das Verhalten der Clathrate in wafiriger Suspension wird ingleicher Weise 
untersucht, wobei nicht festgestellt werden konnte, ob eine nissoziation des 
eingelagerten Aromatcn eint'ritt. Allgemein liegt die thermische Dissozia- 
tionskonstante der Clathrate nicdriger als die der Komplexe , 

Neben der titrimetrischen und kolorimetrischen Messung der Kth wurden 
zum gleichen Zweck Leitfahigkeitsmessungen der in Wasser suspendierten 



Kornplexe urid Clathrate durchgefiihrt. Die zur Bestiminuiig notwendigen 
lonen stammen zum Teil aus dem Nickelthiocyanat : 

Ki(SC'K), i- Nit+ + %S('N- (4) 

AuUerdem dissoziiert die in Losung vorliegeiide Base elektrolytiscli : 

I )as :j- irntl 4-Mcthylpyridin imtersclieidet sicah nach Literaturaiigabeii in sci- 
1 1 ~ 1 1  1)issoziationskonstanteii iiicht voiieinander ( l , L  . 1 P9) 

3. E;xperimt.nbellw Teil 
3.1. Ilerst,ellung der Komplexc 

I)ie 1)iirstellriiig der Koinplexgeniische wurde bereits kurz eriviihnt. Uie Aletliylpyiditi- 
yctiiisc,hkonil)lt:xc xvordoii nach sclron bescliriebcnen Methoden6) ge\wmnen. V111 lirinr 1 1 1 1 -  

er\\ iinsc.hten Joncn im Kornplex zri behalten. wird der Niedersrhlag grit arisgewasc.lic~i ciliti 

tlas tt'aschwasser niit AgA'O, a u f  Vhloridfreiheit gcpriift. Die Elementaranaiysen der Ron-  
j ~ l e ~ e  sind in Tab. 1 ziisammengefal3t. Die gefundenen IVerte weichen niclit wesent'lich von 
tlerr theoretischen ab. 

Tabelle 1 
I3 1 om e n  t a r a n a 1 y s e d er K o m p 1 e B e 

berechnete M'erto I C (:/") 

5 )  HOIJBEN-V'EYI,. Bd. 1 .  Teil 2, 8.31 
6 ,  G .  GARALEK u. H.-U. KDNXECKE, Revue de Chimie, V11, 8 i 5  (1902). 
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3.2, Ilerstellung de,r Clathrate 
Die Herstellling aller Clathrate erfolgte nach dem Srispen8ionsvRrfahr~n. SII einem 

Gernisch ails 20 in1 Xylol (O.l(X? No1 j 51,40,(1 p-. .54.(j?.,, m-), 40 ml n-Heptan und 3,5 ml 
Methylpyridin werden bei i 0  "C 30 g (0,055 Mol) Kornplax gegeben. gut geriihrt und langsani 
abgekiihlt. Nach dem Absaugen trocknet man das Clathrat. 24 Stnnden bei Raumt.enipera- 
tnr. Die Meth~~lpyridinzusammensetz~~ng sol1 rler Komplexzllsammensets!ung entsprechen. 

Zur Xrmittlung der clathratierterl Xylolrnenge und deren Zuaarrimorisctzung wird das 
eingelagerte Xylol durch Dampfstrippen sbgetrennt. C:aschromatographisch ist, das eingela- 
gerte und nichteingelagerto Xylol nnt.ersucht worden. Aus den Konzentrationen des ni- oder 
p-Xglols wird die clathraticrto Nonge errechnet. Tab. 2 bringt die Element,amnnlyse der 
Clathrate. In  Tab. 3 siiid die Mole eingclagertes Xylol. Splolziisanlrriensetzurig, Fiillnngs- 
grad und Selektivitat zusammengestellt. Uie Wcrte der E-Analyse (Tab. 2 )  weichcrl tcilweisc 
erhehlich von den rechnerisch ermittelten ah und gestatten keine Bestimmung der clnt,hra- 
tierteri Xylolmengen. 

Tabelle 2 
E I e ni e n t, a I a 11 a 1 y s e d er  C1 a t  h r a  t e m i t  p - m - X y 1  o 1 

Clathrate 

Si-(-l-lllethylpyr.),(SCNj, 
Ni ( 3 -Me thy1 py r. ( SCK j2 

K o 111 p 1 e x  g e ni i s c h e : 
so;;, 4- : m y &  3- 
c;ooo '1- : 40qo 3- 
r,o.,;, 4- : .',ciy; 3- 
40"l" 4- : 60% 3- 
20"" 4- : 807)0 3- 

berechnete Werte 

fiir einen 
Pullungsgrad von 
1 ,O  

3.3. 1,eitPahiglieitsmessungen 
Zur  Messung der Leitfahigkeit der Komplea- bzw. Clathratsusperisiorie~i in Lcitfiihig- 

r diente die in Abb. 2 dnrgest,ellte Apparatur. Der siispendiert,e Koniplex befindet 
sich in dem doppelwaiidigen GlasgefiiB und wird rnit einern Magnetriihrer bewegt. Die Tem- 
perierung erfolgt niittels Therrnost:zt. Zur Ncssung M ird LVcchsclstronr mit e 
vsrwendet, dessen Spannung ii V iind bei JViderst,&nderr 3:. 1000 Ohm 1 2  V 
u-ird eineni Tonfreqiienzgenerator entnoinmen. Zur J~idarstandsanderung dient ein Khco- 
st,at, oder R nrbelwiderstand und als Xiillinstrument ein Kathodenstrahloszillograph. Un- 
praparierte Platiiiblechelcktroderi tauchcri in das MeLigefiiB. 

Aus den Leitfahipkeitswerten errechneten lvir Uissoziations- iirid Stabilitatskonstanten. 
Bei schwaeheii Elektrolyten folgt die rnoltlre Leitfahigkcit den1 OsTw-ar,Dsrhen Verdiin- 
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K, besitzt ncir eine geringe Konzentrationsabhangigkeit. Zur  Bestimmiing des JVortes / I ,  

tlurchgofiihrte Messungen an Verdunnungsreihen reichen von c = O,(l5 bis ~ 1 , ~ J O O I ~ ~ ~ .  /)- 
wird extrapoliert. Die Stabilitatskonstante ist der reziproke JVert der L)issoziatioriskonstan- 
ten: 

Abb. 2.  Apparatnr zur Bestimmiing der Leitfahigkeit 

, .LPCW' 

T)ie Messung dcr Leitfahigkeiten erfordert vie1 Sorgfalt. Die l'ernperatiir T I ' I I ~ ~ R  bei 25 '(: 
5: 0,Ol "C koristant gchalten ond der Widerstand des Leitfahigkeitswassers laufend iiher- 
pruft. Die Leitfahigkeit lag boi 2,05 . 

In den Tab. 4a und b sind die Werte fur c = 0,06 zusammengefafit. l'ur die cntspre- 
chenden Verdunnungsreihen sind die Zahlenwerte der Abb. 3- G zu entnehmen. 

. cm-1 bzw. R = l(iO000 R. 
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18,4 
20,3 
22,2 
24,3 
26,8 
29,5 
31,9 

Tabelle 4 
Leitfkihigkeit, Dissoz ia t ions-  und  S tab i l i t a t skons tan ten  

der  Komplexe  u n d  C l a t h r a t e  

9,34 10710 600 
9,34 10710 562 
9,36 10690 530 
9,24 10820 510 
9,46 10600 475 
9,28 10470 450 
9,44 10600 420 

4-Methylpyr. 
80-4 : 20-3 
60-4 : 40-3 
50-4 : 50-3 
40-4 : 60-3 
20-4 : 80--3 
3-Methylpyr. 

4-Methylpyr. 
80-4 : 20-3 
60-4 : 40-3 
60-4 : 50-3 
40-4 : 60-3 
20-4 : 80-3 
3 -Methylpyr. 

9,34 
11,lO 
37.3 

119,o 
476,O 

1855,O 
9,44 

435 
480 
525 
576 
630 
700 
750 

435 
550 
396 
293 
208 
156 
750 

10710 
0020 
2680 

8 40 
210 

54 
10600 

i8,4 
25,9 
32,7 
41,8 
55,O 
70,4 
31,9 

600 
380 
300 
210 
250 
390 
420 

12,97 
16,05 
17,lO 
19,8 
23,s 
26,4 
31,4 

12,97 
1 F,7 
20,9 
22,8 
26,9 
35,9 
31,4 

2,40 
3,65 
5,37 
7 8 5  

12,85 
18,2 
30,2 

2,40 
10,11 
26,l 
6G,1 
60,1 
46,7 
30,2 

41 700 
27 200 
18 600 
12 750 
7 770 
5 490 
3315 

41 700 
9 890 
3 833 
1513 
1665 
2 143 
3 315 

Abb. 4. Molar0 Leitfahigkeit der Clathrate aus Komplexgemischen von Ni( 4-Methylpyri- 
din), und Ni(3-Methylpyridin),( SCN), in Abhangigkeit von der Konzentration 

3.4. Bestimmung der Dissoziation in Wasser 
Die in Wasser suspendierten Koinplexe von den Leitfahigkeitsmessungen werden abfil- 

triert und ein aliquotor Toil des Filtrates mit n/10 HCl titriert. Die Titration erfolgt in Ge- 
genwart eines Mischindikators, der &us gleichen Teilen 0,lproz. alkoholischer Dimethylgelb- 
und 0,lproz. alkoholischer Methylenblaulosung besteht. Man titriert bis zum Umschlag nach 

4 J. prakt. Chein. 4. Reihe, Bd. 34. 
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blauviolett. Auch Thyinolblau ist als Indilrator verwendbar. Die Berechnung wurde nach 
der bereits erwahnten Massenwirkungsgleichung (3) vorgenommen. 

In  einem weiteren aliyuoten Tcil des Filtrats wird nach Zusatz einur 5proz. salzsauren 
FeC1,-Losung mit einern Ldh~~E-Kolorimeter dcr Thiocyanatgehslt bestimrnt. Die Werte fiir 
die dissoziierte Picolinmenge, die Thiocyanatrnongo und dio Dissoziationskonstmte (Kth)  
sind in Tab. 6 a  und b zusammengrfaDt. 

I 
d 
5 

3 

4. 4 60% 4- Methvl,rqridin 
40% 3- Mfththylpyridin -52 

3 - 5  534 't-Methfi/pyidin 
50% 3-Methn iidin - 6 40% 'r-Methv&idin 
60% 3- Mt)tk$yndin 

7 20% ' t - M e d y n d m  
80% 3-Methylpyridin 

2 1 

7~ - 
i 9  (8 CJ ;,5 c j  c$s c j  ( 2  (1 c 10' 

I 
d 
5 

3 

5 - 20% 3-Mebyipyndin 
4. 4 60% 4- Methvl,rqridin 

3 - 5  534 't-Methfi/pyidin 
50% 3-Methn iidin - 6 40% 'r-Methv&idin 
60% 3- Mt)tk$yndin 

7 20% ' t - M e d y n d m  
80% 3-Methylpyridin 

40% 3- Mfththylpyridin -52 

2 1 

7~ - 
i 9  (8 CJ ;,5 c j  c$s c j  ( 2  (1 c 10' 

Abb. 6. Molare Leitfahigkait dor Komplexe aus 3- und 4-Methylpyridingemischen in Ab- 
hangigkeit von der Konzentration 

Abb. 

1' - i9 t, 4 L1, i3 i2 t, C1oc 

6. Molarn Leitfahigkeit der Clathrate ails Mothylpyridingemischkoinplexen in Abhan- 
gigkeit von der Konzentration 

4. Ergebnisse 
Die Pullungsgrade der Komplexgemische unterscheiden sich deutlich von 

denen der Komplexe aus Picolingemischen. I n  den Komplexgemischen hiingt 
der Fullungsgrad deutlich V O I ~  4-Methylpyridingehalt ab. Bei den Picolin- 
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Komplex Clathrat 
mg SCN 1 K,, . 1U5 rrig Pic. 1 mg SCP; 

c :0,06 Kth .  10b 

-4-Mcthylpyr. 
80-4 ; 2CI-3 

50-4 : b0-3 
40-4 : 60-3 
20-4 : 80- 3 
3-Methylpj r. 

GO-4 : 40-3 

4-Methylpyr. 
80-4 : 20-3 
60-4 : 40-3 
50-4 : 50-3 
40-4 : 60-3 
20-4 : 80--3 
3 -Methylpyr. 

0,62 
0,70 
0,73 
u,90 
1,02 
0,78 
0,84 

32.(i 
&,C; 
60,5 
li8,O 
7 8 3  
92,l 

106,l 

32.6 
G9,8 
8 7 3  
93,l 
97,7 

104,2 
106,l 

105,l 27,!) 
813.5 41,!) 
338,O 56,8 
-Z62,0 G6,l 
603,O 7 6,Y 
821.0 90,3 

1081.0 103,H 

0,62 
0,93 
2:02 
1,14 
1,92 
2,02 
0,84 

105,l 
174,o 
740,o 
837,O 
920,o 

1046,O 
3081,il 

27,9 
C;il,h 
84,7 
92,P 
95.9 

104,2 
103,H 

72.2 
173,5 
315,8 
427,o 
666,O 
'i88,O 

1050.0 

72.2 
335,o 
C;89,0 
822,O 
913,O 

1 033,O 
1050,O 

gemischkomylexen zeigt sich bei 80% 4- : 20% 3-Methylpyridin ein Maxi- 
mum (Tab. 3) des Pullungsgrades; der Wert iibersteigt den des Komplex- 
gemisches mit gleicher Picolinzusammensetzung. Sehr wahrscheinlich liegt 
im Komplex mit 80-4- und 20-5-Methylpyridin eine Verbindung vor, die im 
Molckul wohl weitgehend ein Molverhaltnis von 3 Mol 4- und 1 Mol3-Methyl- 
pyridin enthalt (siehe Abb. 1 a). Eine Ermittlung der Zusammensetzung der 
in jedem Komplex enthalteneii Komponenten konnte bisher nicht durchge - 
f uhrt werden. 

Die Selcktivitdt erreicht beim Komplexgcmisch 80-4 : 20-3 ein Maximum. 
Der Picolirigemischkomplex liegt deutlich darunter (Tab. 3) .  

Bei den Dissoziationskonstanten, den elektrisclien so337ohl als thermi- 
schen, der Komplexe aus Picolingemischen ist der Fiillungsgrad den K,. lo5- 
b m .  Kth. 105-Werten proportional. Dagegen andern sicli bei den Komplex- 
gemischen die K,. 1 05-Werte mit dem Picolinverhaltnis kaum, Kt,, . I  O5 steigt 
mit zunehmender Konzentration an 3-Methylpyridiii. 

Die Clathratbildung fuhrt zu einer erhohten Stabilitiit der Komplexe, wie 
aus den Stabilitatskonstanten beider Reihen zu entnehmen ist. Die gleiche 
Feststellung wird bei den molaren Leitfahigkeiten der Verdunnungsreihen 
gemacht (Abb. 3 und 4). Wahrend bei den Komplexgemischeii bei konti- 
4" 
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I 
I 1 

i 
I 

Komplexe und Clathrate Komplexe und Clahrdte 

Abb. 7. Abhiingigkeit der Stahilit,its- Abb. 8. Abhiingigkeit der Dissoziations- 
konstnnten von der Zusammensctzung konstanten ~70n der Zusammensetznng 

der Komplexe und Clathrste der Komplexe iind Clathrate 

Abb. 9. Abhangigkeit der thermischen Dissoziations- 
konstanten von der Konzentration der Komplexe und 

Clathrate aus Komplexgemischen 
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nuierlicher Bnderung des 3 : 4-Methylpyridinverhaltnisses eine konstante 
hde rung  der molaren Leitfahigkeit eintritt und in einem logarithmischen 
Diagramm parallel verlaufende Geraden erhalten werden, weiat das Dia- 
gramm der Clathrate Geraden mit unterschiedlicher Steigung auf, die auf 
verschiedene Stabilitiit der Verbindungen schlieficn lassen. In  den Picolin- 
gemischkomplexen dagegen sind bereits deutliche Stabilitatsunterschiede 
feststellbar (Abb. 5). Je steiler die Kurven, um so stabiler sind die Verbin- 
dungen, Die Stabilitat nimmt mit zunehmendem 3-Methylpyridin-Gehalt der 
Gemischkomplexe ab, die Geraden sind also weniger geneigt. Abb. 6 zeigt die 
molaren Leitfahigkeiten der Verdunnungsreihen der Methylpyridingemisch- 
clathrate. Auch hier ist eine verbesserte molare Leitfahigkeit und damit eine 
erhohte Stabilitat feststellbar. Besonders hat das Ni( 4-Methyl~yr.),(SCN)~- 
Clathrat an Stabilitat gewonnen, und auch der 80-4- : 20-3-Komplex ist als 
Clathrat stabiler. Die an 
und fur sich bereits weniger 
stabilen Komplexe, die im 
Molekul neben dem 4-Me- 
thylpyridin unterschied- 
liche Anteile an 3-Methyl- 
pyridin enthalten, sind 
auch kaum in der Lage, ein 
stabileres Clathrat zu bil- 
den. Sehr deutlich ist die 
erhohte Stabilitat aus den 
thermischen Dissoziations- 
konstanten in Abb. 9 und 
10 zu ersehen, besonders 
in Abb. 10 am 80-4-: 20- 
3-Komplex und Clathrat. 
Die dnderung der Stabili- 
tatskonstante mit der Zu- 
sammensetzung ist. in 
Abb. 7 dargestellt. Reim 
Komplexgemisch bleibt 
Kstah nahezu konstant, 
wahrend die Methylpyri- 
dingemischkomplexe weit- 
aus niedriger liegen. Ent- 

3und~)60%4- u u 
’ f O X 3 -  Q 8 

4undd)50%Li- ” fl 

50%3- u li 

7 ondq] Ni(3-Methylpyridin)y (SC 

cq (7 (6 (5 c4 (3 c2 cl C ’ m 4  

Abb. 10. Abhiingigkeit der thermischen Dissoziations- 
konstanten von der Konzentration der Komplexe und 

Clathrate BUS 3- und 4-Methylpyridingemischen 

sprechende Werte zeigen die Dissoziationskonstanten (Abb. 8). Die K, der 
Picolin-Gemischkomplexe liegen sehr hoch und konnten auf der Abbildung 
nur teilweise erfaljt werden. 
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Es wird angenommen, dalj sich der Ni[(4-Methylpyr.)3(3-Methylpyr.),l- 
(GCN),-Komplex auf Grund seiner Anordnung der Basenmolekule bzw. sei- 
ner energetischen Verhaltnisse noch gut zur Clathratbildung eignet. Bei den 
iihrigen Komplexen - Ni[(4-Methylpyr.)2(3-Methylpyr.)2](SCN)2 ; Ni[(4- 
Methylpyr.),( 3-MethyIpyr.),](SCN), - verhindern entweder sterische oder 
eher noch energetische Griinde eine Clathratbildung. DaB bei den Komple- 
xen mit einem Picolinverhaltnis von 60-4 : 40-3; 50-4 : 50-3; 40-4 : 60-3; 
20-4 : 80-3 noch eine geringe Clathratbildung auftritt, liegt wahrscheinlich 
daran, dalj es sich in keinem Fall um Komplexe handelt, die den obigen For- 
meln entsprechen. Bei der Fallung entsteht auch bei kleinen 4-Methylpyri- 
dingehalten immer eine kleinere Menge des tetrakoordinierten 4-Methylpyri- 
dinkomplexes und des 80-4 : 20-S-Komplexes, die ein Clathrat geben. 

Weitere Untersuchungen zu diesem Problem sollen helfen, diese Frage zu 
klaren . 

Leipz ig  , Institut fur Verfahrenstechnik der organischen Chemie, Deut- 
sche Akademie der Wissenschaften zu Berlin, Forschungsgemeinschaft der 
naturwiss., techn. und mediz. Institute ; und 

W a r  s c h a u ,  Institiit fiir Physikalische Chemie, Polnische Akademie 
der IVissenschaften. 

Rei der Kedaktion eingegangen am 13. Jannar 1966. 


