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Inhaltsiibersicht

Aus den Stabilitits- und Dissoziationskonstanten einiger Komplexe mit gemischten
Liganden des Ni(3-Methylpyridin),(SCN), und Ni(4-Mecthylpyridin),(SCN), und deren
Clathrate besonders mit p-Xylol lassen sich Schliisse auf die clathratbildenden Eigenschaf-
ten dieser Verbindungen ziehen.

1. Einleitung

Die Méglichkeit, isomere Aromaten und deren Derivate durch selektive
Clathratbildung zu trennen, wurde besonders in den Arbeiten von W. D,
SCcHAEFFER!) und P. DE RADZITZKY ?) beschrieben. Das Verfahren wird fiir

1) W. D. ScaARPFER, W.S. Dorsey. D. A. Sxiznwer u. C. G. CHRIsTIAN, J. Amer.
chem. Soc. 79, 5870 (1957); W.D. ScuarrrEgr, U.S.P. 2769851 v. 6.11.1956; W.D.
ScHAEFFER, W. S. Dorsey u. C. G, CHristran, U.S.P. 2926206 v. 23.9.1960; W.D.
ScHAEFFER, U.S.P. 2798069 v. 2. 7.19567; W.D. Scuaerrer u. W. S, Dorsey, U.S.P.
2798102 v. 2. 7. 1957; W. D. ScHARFFER u. W. S. Dorsey, U.S.P. 2876226 v. 3. 3. 1959;
W. D. SCHAEFFER, W. D. u. J. D. Worprg, U.S.P. 2798103 v. 2. 7. 1957; W. D. ScHAEF-
¥ER, U.S.P. 2798891 v. 9. 7.1957; W.D. SCHAEFFER u. J. D. Worbrg, U.8.P. 2951104
v. 30. 8.1960; W.D. Scuarrrer u. W. 8. Dorsey, U.S.P. 2903456 v. 8. 9. 1959; W. D.
ScHAEFFER u. W. 8. DorseEy, U.S.P. 2905684 v. 22. 9. 1959; W. D. ScHakFFER, D.A.S.,
1102742 v. 23. 3. 1961; W. D. ScHaBFFER, U.S. P, 2849511 v. 26. 8. 1958; W. D. SCHAEF-
FER, U.S.P. 2849513 v. 26. 8. 1958; W. D. ScHarrrer, U.S.P. 2876227 v. 3. 3. 1959,

2) P. peRapzitzry, J. HANOTIER, J. BRaANDLI u. M. Haworrer-Brivoux, Revue
Inst. Franc. du Petrole et Ann. des Combust. Liquides 16, 886 (1961); P. pERapziTzKy,
6. Welterdolkongre8 Frankfurt/Main, Section TV, Paper 1 (1963); P.DERADzZITZKY u.
J. Hanorreg, Ind. Engng. Chem. Process. Design and Development 1, 10 (1962); P.DERAD-
ZITZKY Uu. J. HANOTIER, Ind. Chem. Belge 27, 125 (1962) P. DERADzITZKY J. HANOTIER,
Erdsl u. Kohle, Erdgas Petrochemic 15, 892 (1962); P.neRavzrrzry, Belg.P. 591872
v. 14. 6. 1960; P. pERADzITZRY, Belg.P, 595746 v. 5, 4. 1961,
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einige Verbindungspaare heute in den USA bereits technisch und in Belgien
in Pilotanlagen durchgefithrt, wobei unterschiedliche Komplextypen Ver-
wendung finden. Die eingesetzten WErNER-Komplexe miissen sich durch ein
gutes Clathratbildungsvermogen auszeichnen und ausreichende Selektivitat
fiir eine Komponente zeigen. Aullerdem miissen sie geniigend stabil sein. Die
fiir die Komplexe erforderlichen Liganden — organische Basen — miissen
leicht erreichbar und nicht zu teuer sein, oder die Komplexe sind so stabil,
daB keine nennenswerten Verluste bei der wiederholten Clathratierung und
Abtrennung der addierten Aromaten eintreten. Das Molverhiltnis (Fil-
lungsgrad) von Komplex: Aromat soll méglichst hoch liegen. Bei zu niedri-
gem Filllungsgrad wird das Verfahren unrentabel.

In dieser Arbeit werden einige Figenschaften, besonders die Eignung zur
Clathratbildung des Ni(3-Methylpyridin),(SCN), und des Ni(4-Methylpyri-
din),(SCN), sowie deren Gemische nidher untersucht, um festzustellen, bei
welchem 3- bzw. 4-Methylpyridingehalt eine optimale Clathratierung erfolgt.
Es ist bereits empirisch ermittelt worden, daf3 der reine 4-Methylpyridinkom-
plex gut mit ciner Reihe aromatischer Verbindungen Clathrate bildet, der
3-Methylpyridin-Komplex sich dagegen weniger gut eignet. Enthalt das
Komplexmolekiil jedoch 3- und 4-Methylpyridin, so ist bei einem bestimm-
ten 3-:4-Methylpyridinverhéltnis ein giinstiges Clathratbildungsvermogen
beobachtet, worden.

Einen &hnlichen synergistischen Effekt beschreibt C. G. CHRISTIAN im
U.S.P. 27748023). Nach dem Patent wird bei Zugabe einer 3-substituierten
Pyridinbase zu einem clathratbildenden WErNER-Komplex, der als Ligan-
den 4-substituierte Pyridinbasen enthilt, eine Erhohung der Selektivitit und
des Fiillungsgrades festgestellt. Besonders bei der Trennung von p-Xylol-
Athylbenzol ergibt sich eine verbesserte Selektivitit gegeniiber dem reinen
4-Pyridinbasen-Komplex. Als geeignete 4-Alkylpyridinbasen werden ge-
nannt: 4-Methyl-, 4-Athyl-, 4-n-Propyl-, 4-isopropyl-, 4-n-Butyl- und 4-n-
Hexylpyridin. Verwendbare 3-substituierte Pyridinbasen sind: Acetylpyri-
din, Methylnikotinat, Nikotinamid, AthyInikotinat, Thionikotinamid, Niko-
tinnitril u. 4. Das Verhéltnis an 4:3-substituiertem Pyridin kann zwischen
0,1/1 bis 10/1 variieren.

Ein Komplex aus 3- und 4-Methylpyridin ist aus verfahrenstechnischen
Griinden von Interesse. Ein technisches Picolingemisch enthélt etwa zu glei-
chen Anteilen (etwa 30—409,), 2, 6-Dimethylpyridin, 3- und 4-Methylpyri-
din. Da die Isolierung der Komponenten schwierig ist, wurde von uns ein
Verfahren ansgearbeitet, nach dem aus der Picolinfraktion bei Zusatz einer
wilirigen Nickelthiocyanatlosung ein Komplex ausfillt, in dem das 4-Methyl-

3) C. G. Carrstiax, U.S.P. 2774802.
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pyridin gegeniiber dem Einsatzprodukt wesentlich angereichert ist (80 bis
909%,). Aus dem Komplex kann man, ohne das Nickelthiocyanat zu zersetzen,
das 4-Methylpyridin isolieren. Dieser Weg stellt eine Moglichkeit zur Anrei-
cherung der Base dar, der gegeniiber den sonstigen Verfahren gewisse Vor-
teile bictet?). Die Anreicherung des 4-Methylpyridin gegentiber den heiden
anderen Komponenten des technischen Picolins beruht auf der unterschied-
lichen Bildungsgeschwindigkeit und Stabilitit der Komplexe.

Die bereits erwihnte giinstige Clathratbildung bei einem 3-4-Mcthylpyri-
din-Komplex tritt besonders bei einem Verhdltnis von 1:3 auf. Um einen
Einblick in die Ursachen dieses synergistischen Effektes zu bekommen, er-
mittelten wir einige physikalisch-chemische Konstanten der reinen Kom-
plexe und deren Gemische sowie der entsprechenden Clathrate mit p- bzw.
m-Xylol. Bei den untersuchten Komplexgemischen handelt es sich einmal
um eine Reihe von mechanisch gemischten 3- und 4-Methylpyridin-Kom-
plexen (20:80; 40:60; 50:50; 60:40; 80:20). AuBerdem wurden Komplexe
hergestellt, die durch Féillung avs einer Nickelthiocyanatlosung mit 3- und
4-Methylpyridingemischen mit gleichen Verhiltnissen wie bei den rein me-
chanisch gemischten Komplexen, erhalten wurden. Die beiden Komplex-
reihen unterscheiden sich nicht in ihrer dulleren Beschatfenheit und in ihrer
Elementaranalyse.

2. Theoretischer Teil

Nickelthiocyanat bildet sowohl mit 2 als auch mit 4 Mol 3- bzw. 4-Me-
thylpyridin Koordinationsverbindungen, deren beide Formen mitein-
ander im Gleichgewicht stehen. Im Gegensatz dazu treten beim Nickelcyanat
auch hexakoordinicrte Komplexe auf. Bei Raumtemperatur und in wafiriger
Losung ist das Gleichgewicht weit in Richtung zum tetrakoordinierten Kom-
plex verschoben:

Ni(Methylpyr.),(SCN), — Ni(Methylpyr.)y(SCN), + 2 Methylpyr. (1)
Ni(Methylpyr.)y(SCN), = Ni(SCN), + 2 Methylpyr. (@)
NCS NCS NCS NCS
4 4 3 % 4 3 3 3
4 3 k3 3 ks 3 4 3
NCS NCS NCS NCS
@ b c d
Abb. 1

1) D.W.P. 39197 v. 1b. 6. 1965.
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Der 4-Basen-Komplex stellt das alleinige aktive Clathratierungsmittel
dar. Zur Vermeidung der Bildung des dikoordinierten Komplexes wird bei
der Clathratierung cin Uberschu3 an Basc zugesetzt um einen maximalen
Fiillungsgrad zu erreichen.

Verwendet man gleichzeitig 2 Basen verschiedener Konzentrationen,
kénnen sich tetrakoordinierte Komplexe vorstehender Zusammensetzung
bilden (Abb. 1).

Durch Verlagerung der Thiocyanatgruppen liBt sich theoretisch eine
Vielzahl von Isomeren bilden, auf die jedoch nicht nihereingegangen werden
kann. Uns interessiert besonders, wie sich die Komplexe 1a bis 1d bei der
Clathratierung verhalten und wie sich einige physikalisch-chemische Kon-
stanten mit der Zusammensetzung éndern. Es wird angenommen, dal die
Gemische der reinen Komplexe sich wihrend der relativ kurzen Lagerzeiten
kaum dndern.

Trotz der genannten Methylpyridinverhéltnisse wird im Komplex ein
Gemisch der Komplexe 1a bis 1d vorliegen.

Die Ermittlung der Stabilitit der Komplexe kann durch Bestimmung der
rein thermisch dissoziierten Methylpyridin-Molekiile z. B. in Wasser erfol-
gen. Zur Durchfiihrung der Bestimmung werden definierte Mengen der Kom-
plexe oder Clathrate in Wasser suspendiert, die Aufschlimmung genau tem-
periert, filtriert und ein aliquoter Teil der klaren Losung titriert. Nach G1.(1)
und (2) ist das dissoziierte Methylpyridin nach dieser Methode erfalibar, es
steht aber nicht fest, ob die Base aus dem tetra- oder dikoordinierten Kom -
plex stammt. Wir bestimmten deshalb kolorimetrisch den SCN-Gehalt im
Filtrat und kénnen so den Gehalt an Ni(SCN), und Ni(Methylpyridin),(SCN),
berechnen,

Die thermische Dissoziationskonstante erhilt man nach folgender Mas-
senwirkungsgleichung:

(G- [T

R

(3)

Cs:  Konzentration an dikoordiniertem Komplex 4 Ni(SCN),,

Cg: Konzentration an abdissoziiertem 3- bzw. 4-Methylpyridin,

C,ap: Konzentration an tetrakoordiniertem Komplex.

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

Das Verhalten der Clathrate in wiBriger Suspension wird in gleicher Weise
untersucht, wobei nicht festgestellt werden konnte, ob eine Dissoziation des
eingelagerten Aromaten eintritt. Allgemein liegt die thermische Dissozia-
tionskonstante der Clathrate nicdriger als die der Komplexe.

Neben der titrimetrischen und kolorimetrischen Messung der K,, wurden
zum gleichen Zweck Leitfahigkeitsmessungen der in Wasser suspendierten
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Komplexe und Clathrate durchgefithrt. Die zur Bestimmung notwendigen
lonen stammen zum Teil aus dem Nickelthiocyanat:

Ni(SCN), = Nit* 4 28CN- 4)

Aullerdem dissoziiert die in Losung vorliegende Base elektrolytisch:

CH, " CH,
) \
| oomom | ] ¢ ons ()
NN/ \EEN/
|
H

Das 3- und 4-Methylpyridin unterscheidet sich nach Literaturangaben in sei-
nen Dissoziationskonstanten nicht voneinander (1,1 - 10-9)3).

3. Experimenteller Teil
3.1. Herstellung der Komplexe

Die Darstellung der Komplexgemische wurde bereits kurz erwihnt. Die Methylpyridin-
gemischkomplexe werden nach schon beschriebenen Methoden®) gewonnen. Um keine un-
erwiinschten lonen im Komplex zu behalten, wird der Niederschlag gut ausgewaschen und
das Waschwasser mit AgNO, auf Chloridfreiheit geprift. Die Elementaranalysen der Kom-
plexe sind in Tab. 1 zusammengefat. Die gefundenen Werte weichen nicht wesentlich von
den theoretischen ab.

Tabelle 1
Elomentaranalyse der Komplexe

Komplexe | berechnete Werte | C (%) | H (%) | N (%) | Ni (%)
Ni(4-Mothylpyr.),(SCN), 57,12 5,11 15,84 10,93
Ni(3-Methylpyr.),(SCN), 57,08 5,10 15,38 10,706

Komplexgemische:
809, 4- : 209%, 8- b7,14 5,18 15,80 | 10,71
600 4- 2 409, 3- C — 57.17. 57,11 2,16 15,27 10,749
5007, 4o 1 BOYY B. C L 57,19 5,12 15,25 10,71
o A H = 5,139, I i e
409, 4- 1 60Y,, 3- N — 15.340/ 57,26 5,08 15,44 14,35
900 4. . ROV 4. ST R0 57.9¢ 5.10 5.3 ), 4¢
200, 4. 809%, 3 8§ = 11,679 57,23 5,19 15,35 10,49

Pyridingemische:

809, 4- 1 209, 8- Ni = 10,699, 57,19 5,06 15,39 | ol
GOY, 4- 1 409, 3- 57,006 5,12 15,36 10,65
509, 4- 1 D0Y;, 3- 57,20 5,21 15,33 10,78
409, 4- : 609, 3- 57,15 5,13 15,21 10,77
209, 4- : 809, 8- 37,17 5,17 15,43 10,63

5) HousrnN-WEYL, Bd. 1, Teil 2, 851.
6) G. GAwWALEX u. H.-G. KONNECKE, Revue de Chimie, V11, 875 (1962).
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3.2, Herstellung der Clathrate

Die Herstellung aller Clathrate erfolgte nach dem Suspensionsverfahren. Zu einem
Gemisch aus 20 ml Xylol (0,1623 Mol; 54,4%; p-, 54.6%, m-), 40 ml n-Heptan und 3,5 ml
Methylpyridin werden bei 70 °C 30 g (0,055 Mol) Komplex gegeben, gut gerithrt und langsam
abgekiihlt. Nach dem Absaugen trocknet man das Clathrat 24 Stunden bei Raumtempera-
tur. Die Methylpyridinzusammensetzung soll der Komplexzusammensetzung entsprechen.

Zur Ermittlung der clathratierten Xylolmenge und deren Zusammensctzung wird das
eingelagerte Xylol durch Dampfstrippen abgetrennt. Gaschromatographisch ist das cingela-
gerte und nichteingelagerte Xylol nntersucht worden. Aus den Konzentrationen des m- oder
p-Xylols wird die clathratierto Monge errechnet. Tab. 2 bringt die Elementaranalyse der
Clathrate. In Tab. 3 sind die Mole eingelagertes Xylol, Xylolzusammensetzung, Fallungs-
grad und Selektivitdt zusammengestellt. Die Werte der E-Apalyse (Tab. 2) weichen teilweise
erheblich von den rechnerisch ermittelten ab und gestatten keine Bestimmung der clathra-
tierten Xylolmengen.

Tabelle 2
Elementaranalyse der Clathrate mit p-m-Xylol

Clathrate l berechnete Werte l C (%) I H (%) | N (%) | Ni(Y%)
Ni-(4-Methylpyr.),(SCN), fiir einen 61,99 3,80 12,70 8,90
Ni(3-Methylpyr.),;(SCN), Fillungsgrad von | 58,46 5,31 14,65 10,22

1,0
Komplexgemische:
809, 4- : 209 3- C = 62,6 9 60,68 5,61 13,54 9,44
6095 4 : 409 8- H— ')8(5(;/ 60,01 5,53 13,82 9,66
509, 4- : 509, 3- N — 12:8.{(;2 59,76 5,48 13,95 9,75
409, 4- : 609 3- §- 9 81‘1) 58,49 0,46 14,10 9,84
200, 4- : 80% 3 Ni— 8298(;/2 58,97 5,38 14,38 10,08
Picolingemische:
809, 4- : 209 3- 61,82 5,71 12,98 8,96
6U%, 4- « 409, 3- 08,20 5,28 14,79 10,31
509, 4- : 509, 3- D813 5,20 15,21 10,67
409, 4- : 609, 3- 58,10 5,19 15,32 10,73
200, 4- : B0Y, 3- | o198 5,138 15,35 | 10,78

3.3. Leitfihigkeitsmessungen

Zur Messung der Leitfahigkeit der Komplex- bzw. Clathratsuspensionen in Leitfihig-
keitswasser diente die in Abb. 2 dargestellte Apparatur. Der suspendierte Komplex befindet
sich in dem doppelwandigen Glasgefd und wird mit einem Magnetrithrer bewegt. Die Tem-
perierung erfolgt mittels Thermostat. Zur Messung wird Wechselstrom mit etwa 10 kHz
verwendet, dessen Spannung 6V und bei Widerstdnden >» 1000 Ohm 12V hetrigt. Er
wird einem Tonfrequenzgenerator entnommen. Zur Widerstandsinderung dient ein Rhco-
stat oder Kurbelwiderstand und als Nullinstrument ein Kathodenstrahloszillograph. Un-
praparierte Platinblechelcktroden tauchen in das MeBgefald.

Aus den Leitfahigkeitswerten errechneten wir Dissoziations- und Stabilitdtskonstanten.
Bei schwachen Elektrolyten folgt die molare Leitfihigkeit dem Osrwarpschen Verdin-
nungsgesetz: w2 o ,
S A (6)

(B — 0} #oe

C
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K, besitzt nur eine geringe Konzentrationsabhéngigkeit. Zur Bestimmung des Wertes u.,
durchgefithrte Messungen an Verdiinnungsreihen reichen von ¢ = 0,05 bis 0.000195. s,
wird extrapoliert. Die Stabilititskonstante ist der reziproke Wert der Dissoziationskonstan-
ten:

-5 - 0

Abb. 2. Apparatur zur Bestimmung der Leitfahigkeit

N W Oy
7
/,

1 Nilt-Methylpyridin)y (SCN),
2 80% Ni{#-Methylpyridin}y (SCN s
20% Ni(3-Methylpyridin)y (SCN)
3 0% Mt~ Methylpyridindy SO
YOENI(3 *Merhy/fyrrdm)» (SCN)
4 S0%Ni{s~Methylpyridiny (SCN);
SOBNI(3-Methylpyridink, { SCN);
5. YOXNi{%-Methylpyridinds! SCN,
G0%Ni{3-Methyipyridin), (SCN),
6 20%Ni(4-Methylpyridin) (SO,
w%Ni(j-Merhy/pynmnh(SU%
7 Ni(3-Methylpyridin)y (SCN;

MR o D S

G G O G 5 4 G G g o
Abb. 8. Molare Leitfihigkeit der Komplexgemische aus Ni(4-Methylpyridin),(SCN); und
Ni(3-Methylpyridin), (S8CN), in Abhangigkeit von der Konzentration

Die Messung der Leitfihigkeiten erfordert viel Sorgfalt. Die Temperatur wurde bei 25°C
+ 0,01 °C konstant gehalten und der Widerstand des Leitfihigkeitswassers laufend iber-
priift. Die Leitfahigkeit lag bei 2,05 - 10-¢ Q-1 . em~! bzw. R = 160000 (.

In den Tab. 4a und b sind die Werte fir ¢ = 0,05 zusammengefaflt. ¥ir die entspre-
chenden Verdiinnungsreihen sind die Zahlenwerte der Abb. 3—6 zu entnehmen.
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Leitfahigkeit, Dissoziations-

Tabelle 4

der Komplexe und Clathrate

und Stabilititskonstanten

49

¢ — 0.05 Komplex ‘ Clathrat
’ Hos I[ He \ K,-108 \ Kotan |l Mo | He I K105 | Kgan
a) Komplexgemische:
4-Methylpyr. 435 18,4 9,34 10710 600 12,97 2,40 | 41700
80—4 : 20—3 480 20,3 9,34 10710 562 15,05 3,68 | 27200
60—4 : 403 52b 22,2 9,36 10690 530 17,10 5,37 | 18600
50—4 : 50—3 A7H 24,3 9,24 10820 510 19,8 7,856 | 12750
40—4 : 60—3 630 26,8 9,45 10600 475 23,5 12,88 770
20—4 : 80—3 700 29,5 9,28 10470 450 26,4 18,2 5490
3-Methylpyr. 750 31,9 9,44 10600 420 31,4 30,2 3315
b) Picolingemische:
4-Methylpyr. 435 18,4 9,34 | 10710 GO0 12,97 2,40 | 41700
80—4: 20—-3 550 25,9 11,10 9020 380 16,7 10,11 9890
60—4 : 40—3 395 32,7 37,3 2680 300 20,9 26,1 3833
50—4 : 503 293 41,8 119,0 840 210 22,8 66,1 1513
40—4 : 60—3 208 55,0 476,0 210 250 25,9 60,1 1665
20—4 : 80—3 156 70,4 | 1855,0 54 390 35,9 46,7 2143
3-Methylpyr. 750 31,9 9,44 | 10600 420 31,4 30,2 3315

~
L

ZOZN/{J Methylp yr/dm}»{SCN A
360284~ Nefhy!mndm)b {SCA).
H0ZN: (3 -Melhylpyridi
‘val{#’Mefhv' yridin)y (SC) )
507N 3~Methyipy mﬂn}«{SCN‘
540K ‘f-Mef/?ymyr/dfn)a, {SCN)
GO%N (3 -Methyioyridin), {SCN,
207 Ni{+-Hethylpyridin (SO }’
S0%M(3- Methylpyridingy (SN

; i3 Merhylpyndm)‘,(f(N), Ci/dfh!‘df(m p Xylot)

Ewm Mefh%ymﬁn)ymfﬂ g - Xy/ul ~

yipyridin

ddddd446
—ARLE AT~

(o

G G G G G G G g owt

Abb. 4. Molare Leitfahigkeit der Clathrate aus Komplexgemischen von Ni(4-Methylpyri-

din), und Ni(3-Methylpyridin),(SCN

3.4. Bestimmung der Dissoziation in Wasser

). in Abhingigkeit von der Konzentration

Die in Wasser suspendierten Komplexe von den Leitfahigkeitsmessungen werden abfil-
triert und ein aliquoter Teil des Filtrates mit n/10 HCI titriert. Die Titration erfolgt in Ge-
genwart eines Mischindikators, der aus gleichen Teilen 0,1proz. alkoholischer Dimethylgelb-
und 0,1proz. alkoholischer Methylenblaulésung besteht. Man titriert bis zam Umschlag nach

4 J.prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 34,
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blauviolett. Auch Thymolblau ist als Indikator verwendbar, Die Berechnung wurde nach
der bereits erwihnten Massenwirkungsgleichung (3) vorgenommen,

In einem weiteren aliquoten Teil des Filtrats wird nach Zusatz einer 5proz. salzsauren
FeCl,-Losung mit einem LaxGE-Kolorimeter der Thiocyanatgehalt bestimmt. Die Werte fiir
die dissoziierte Picolinmenge, die Thiocysnatmenge und dic Dissoziationskonstante (Ky,)
sind in Tab. Ha und b zusammengefaBt.

W F g
4
/

~

N R 0O

1 Nif%-Methylpyridiny 55(?4} h rein
2 Ni3-Methylpyridin), (SCN); rein
Kom;lexe aus P/colmgemwmcn
3 80% 4-Methylayridia
20% 3-Methylpyridin
4 609 4- Methylpyridin
40% 3- Methylpyridin 2
5 50% 4-Methvlpyridin
50% 3-Methyipyridin
& 40% 4~ Methvipyridin
00% 3- Methyioyridin
7 20% 4-HMethyvipyrigin
, 80% 3-Methylpyridin

G G G G s 6 G G o

- e D
~

Abb. 5. Molare Leitfihigkeit der Komplexe aus 3- und 4-Methylpyridingemischen in Ab-
hangigkeit von der Konzentration

1Ni(b-Methyipyridin){SIN)-Catheat (m-,p-Xyio

2Hi(3- Melhyipyriainhy{ SCNG- Clathratim- p-Xylof)

3 80% &-Me Iﬁylpyrld'n

0% 3-Methyipyridin

& 60% 4-Methyip, yr«dm

0% 3-Merhylpyridin

15 0% ‘r’ Methylpyridin

_J 50% 3-Mathyipyridin

6 “0% k‘-f'lemv}zmd
60% 3-Methvipyridin

T 20% 4-Methyipyridin
80% 3-Methylpyridin

G G G ¢ 6 G G O et

Abb. 6. Molare Leitfihigkeit der Clathrate aus Methylpyridingemischkomplexen in Abhin-
gigkeit von der Konzentration

=
§

4. Ergebnisse

Die Fillungsgrade der Komplexgemische unterscheiden sich deutlich von
denen der Komplexe aus Picolingemischen. In den Komplexgemischen hiingt
der Fiillungsgrad deutlich von 4-Methylpyridingehalt ab. Bei den Picolin-
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Tabelle b
Thermische Dissoziationskonstanten, dissoz. Picolin- and
Thiocyanatgehalt dor Komplexe und Clathrate

¢ — 0.06 Komplex Clathrat
’ mg Pic. | mg SON | K, -105 | mg Pic. | mg 8CN | K, - 10
a) Komplexgemische:
4-Methylpyr. 32,6 0,62 105,1 27,4 0,44 72,2
80—4 ;203 46,6 0,70 213.5 41,9 0,60 173,56
60—4 : 403 60,5 0,73 358,0 56,8 0,68 316,8
50—4 : H0—3 68,9 0,90 462,0 66,1 0,71 427,0
40—4 : 60—3 78,2 1,02 608,0 76,3 0,78 566,0
20—4 : 803 92,1 0,78 821.0 90,3 0,85 788,0
3-Methylpyr. 106,1 0,84 1081,0 103,83 0,88 1050,0
b) Picolingemische:
4-Methylpyr. 32,6 0,62 | 10b,1 27,9 0,44 72,2
80—4 : 203 69,8 0,93 474,0 60,5 0,08 355,0
60—4 : 40—3 87,0 2,02 740,0 84,7 0,68 689,0
50—4 : b0—3 93,1 1,44 837,0 92,2 0,68 822,0
40—4 : 60—3 97,7 1,92 920,0 95,9 0,72 913,0
20—4 : 80--3 104,2 2,02 1045,0 104,2 0,82 1033,0
3-Methylpyr. 106,1 0,84 1081,0 103,3 0,88 1050,0

gemischkomplexen zeigt sich bei 809, 4-: 209, 3-Methylpyridin ein Maxi-
mum {Tab. 3) des Fiillungsgrades; der Wert itbersteigt den des Komplex-
gemisches mit gleicher Picolinzusammensetzung. Sehr wahrscheinlich liegt
im Komplex mit 80-4- und 20-3-Methylpyridin eine Verbindung vor, die im
Molekiil wohl weitgehend ein Molverhaltnis von 3 Mol 4- und 1 Mol 3-Methyl-
pyridin enthilt (siehe Abb. 1a). Eine Ermittlung der Zusammensetzung der
in jedem Komplex enthaltenen Komponenten konnte bisher nicht durchge-
fiihrt werden.

Die Selektivitit erreicht beim Komplexgemisch 80-4 : 20-3 ein Maximum.
Der Picolingemischkomplex liegt deutlich darunter (Tab. 3),

Bei den Dissoziationskonstanten, den elektrischen sowohl als thermi-
schen, der Komplexe aus Picolingemischen ist der Fiillungsgrad den K- 105-
bzw. K, - 105-Werten proportional. Dagegen dndern sich bei den Komplex-
gemischen die K- 105-Werte mit dem Picolinverhéltnis kaum, K, - 10° steigt
mit zunehmender Konzentration an 3-Methylpyridin.

Die Clathrathildung fiithrt zu einer erhohten Stabilitit der Komplexe, wie
aus den Stabilitdtskonstanten beider Reihen zu entnehmen ist. Die gleiche
Feststellung wird bei den molaren Leitfihigkeiten der Verdiinnungsreihen
gemacht (Abb. 3 und 4). Wahrend bei den Komplexgemischen bei konti-
4%
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Abb. 9. Abhéngigkeit der thermischen Dissoziations-
konstanten von der Konzentration der Komplexe und
Clathrate aus Komplexgemischen
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nuierlicher Anderung des 3:4-Methylpyridinverhdltnisses eine konstante
Anderung der molaren Leitfihigkeit eintritt und in einem logarithmischen
Diagramm parallel verlaufende Geraden erhalten werden, weist das Dia-
gramm der Clathrate Geraden mit unterschiedlicher Steigung auf, die auf
verschiedene Stabilitit der Verbindungen schliefen lassen. In den Picolin-
gemischkomplexen dagegen sind bereits deutliche Stabilitdtsunterschiede
feststellbar (Abb. b). Je steiler die Kurven, um so stabiler sind die Verbin-
dungen. Die Stabilitét nimmt mit zunehmendem 3-Methylpyridin-Gehalt der
Gemischkomplexe ab, die Geraden sind also weniger geneigt. Abb. 6 zeigt die
molaren Leitfihigkeiten der Verdiinnungsreihen der Methylpyridingemisch-
clathrate. Auch hier ist eine verbesserte molare Leitfdhigkeit und damit eine
erhshte Stabilitit feststellbar. Besonders hat das Ni(4-Methylpyr.),(SCN),-
Clathrat an Stabilitit gewonnen, und auch der 80-4-: 20-3-Komplex ist als
Clathrat stabiler. Die an
und fiir sich bereits weniger
stabilen Komplexe, die im
Molekiil neben dem 4-Me-
thylpyridin  unterschied- g
liche Anteile an 3-Methyl-
pyridin  enthalten, sind 3{
auch kaum in der Lage, ein _1
stabileres Clathrat zu bil- 7 o
den. Sehr deutlich ist die 5 ;Zggg)) %gﬁ,ﬁM"’fY’W’f'”)"(S[N)Z

Hip 10°

erhohte Stabilitat aus den 20%3

R . R 3und¢)60% %+ "
thermischen Dissoziations- 5 ] 4W%3- o« 4 7
konstanten in Abb. 9 und hundd) %8 0
10 zu ersehen, besonders i 7”""“23?‘3** N b
i 3= ” 3 -0
in Abb. 10 am 80-4-: 20- 3] Gundf)20%k- 1 s e

& L4

80%
3-Komplex und Clathrat. 7.and g} Nif3-Methylpyridin}, (SCN), B

Die Anderung der Stabili- 21
titskonstante mit der Zu-
sammensetzung ist in
Abb. 7 dargestellt. Beim -

Komplexgemisch  bleibt G G G (l5 d Clj &2 é, ot
Kyap ~nahezu komstant, 0 1o 4ppinciskeit der thermischen Dissosiations-
wébrend die Methylpyri-  yonstanten von der Konzentration der Komplexe und
dingemischkomplexe weit- Clathrate aus 3- und 4-Methylpyridingemischen
aus niedriger liegen. Ent-

sprechende Werte zeigen die Dissoziationskonstanten (Abb. 8). Die K, der

Picolin-Gemischkomplexe liegen sehr hoch und konnten auf der Abbildung
nur teilweise erfalt werden.

— fomplexe
== Clathrate (m-Xylof, p-Xyto!) ¥




54 Journal fir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 84. 1966

Es wird angenommen, dafi sich der Ni[(4-Methylpyr.);(3-Methylpyr.};]-
(SCN);-Komplex auf Grund seiner Anordnung der Basenmolekiile bzw. sei-
ner energetischen Verhiltnisse noch gut zur Clathratbildung eignet. Bei den
itbrigen Komplexen — Ni[(4-Methylpyr.),(3-Methylpyr.),1(SCN),; Ni[(4-
Methylpyr.);(3-Methylpyr.);1(SCN), — verhindern entweder sterische oder
eher noch energetische Griinde eine Clathratbildung. Daf bei den Komple-
xen mit einem Picolinverhiltnis 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, dafl} es sich in keinem Fall um Komplexe handelt, die den obigen For-
meln entsprechen. Bei der Fiallung entsteht auch bei kleinen 4-Methylpyri-
dingehalten immer eine kleinere Menge des tetrakoordinierten 4-Methylpyri-
dinkomplexes und des 80-4 : 20-3-Komplexes, die ein Clathrat geben.

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