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SUMMARY 

Separation ami characterisation of mixed cyalzo-thiocyanatochvomates(III) .5y gel 

io?ao~horesis 

The mixed ligand complexes [Cr(SCN),(CN),_,]3- are separated by an electro- 
phoretic apparatus consisting of a separating tube. The composition of the complexes 
is confirmed by elementary analysis and absorption spectra. 

EINLEITUNG 

Die pspierionophoretische Untersuclmng der Real&ion von K,[Cr(SCN),] mit 
KCN in Acetorritril, die zu Gemischen s2imtlicher Gemiscl~tligandltomplexe [Cr- 
(SCN).(CN),-,-J3- (z = o, I, . . . , 6) fiihrt, wurde bereits beschriebenl. Die in Acetoni- 
tril leichtl6slichen Komplese mit x = 2, . ..) 6. wurden als Komplexgruppe a, die 
drei in Acetonitril schwerloslichen Komplexe (X = o, I sowie das nicht zur Reihe 
gehijrende Komplexion Xn-) als Komplexgruppe b bezeichnet. Einen ersten Beleg 
fur die Zusammensetzung dieser Komplexe stellten die ermittelten RB-Werte dar. 

In der vorliegenden Arbeit werden die gemischten Cyano-Thiocyanatochromate 
(III) in der neu entwickelten Trennschlauchapparatur2 getrennt. Als Hydrolyse 
ausschliessendes Trennmedium fur die Komplexgruppe a dient ein Acetonitril-Alko- 
hoi-Gel, fur Komplexgruppe b ein Formamid-Gel. Die Charakterisierung der einzelnen 
Komplexe erfolgt durch Elementaranalysen und UV-Spektren. 

CHEMIKALIEN UND GERWiTE 

Acetylcellulose I? goo der Pa. Bayer/Dormagen, Acetonitril p.a. (0.3 y0 Wasser) 
der Pa. Schuchardt, alle anderen Substanzen pro-analysi-Praparate der Pa. Merck. 
Uber die Darstellung der im Handel nicht erhaltlichen Komplexsalze K3[Cr(CN),] 
und K,[Cr(SCN),] wurde bereits berichtet3. 

&Iassgcriitc 

Absorptionsspektr~alplrotometer PM Q4 der Pa. Carl Zeiss (photometrische 
CrO,s--Bestimmung), Absorptionsspektralphotometer DK 2A der Pa. Beckman (Auf- 
nahme der Spektren). 
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Sie enth$ilt vier Trenneinheiten. Als Ktihlaggregat dient cler Ultrakryomat 
K DWN der Fa. MessgerKte Lauda, als Spannungsquelle das GerZt SX ZOOI der 

Fa. Knott. 

DARSTELLUNG DER GEMISCHTLIGANDKOMPLESE 

In einer vorhergehenden Verijffentlichtu@ sind die giinstigsten Reaktionsbe- 
dingungen zur Darstellung des Gemisches s5mtlicher Gemischtligandkomplexe an- 
gegeben. Durch gezielte Wahl der Reaktionsbedingungen kijnnen jedoch einzelne 
Komplexe der Komplexgruppe a im uberschuss dargestellt werden (Tabelle I). Sie 
sind auf den entsprechenden Pherogrammen durch starke Zonen gekennzeichnet. 

TABELLE I 

GEZIELTE REAICTIONSPC)‘HRUNG INNERHALB DER XOMPLEXGRUPPE a 

ReaRtions- Reaktio?rs- 
temperutztr (“C) zcit (Ii) 

CN-: [CV(SCN),]~- Complex im 
thYSChUSS 

81 
GS 
iE 

2.5 1:1 [Cr(SCN),(CN)13- 
3 3:1 [Cr(SCN) (CN) J:‘- ,, 
3 3:1 CCr(SCN) a(CN)d’- 
3 4:1 CW=W z(CN).,Y- 

Es werden jeweils 5 mMo1 K,[Cr(SCN),] mit KCN (maximal bis 20 mMo1) in 
IO ml Acetonitril umgesetzt. 

Die Komplexe der Gruppe b entstehen unter diesen Bedingungen nur in unter- 
geordneten Mengen. Der Niederschlag, der bei diesen relativ langen Reaktionszeiten 
br%unlich ist, wird verworfen. 

Zur Darstellung der Komplexe der Komplexgruppe b wird die Umsetzung unter 
folgenden Bedingungen durchgeftihrt : Temperatur 81 o ; CN- : [Cr(SCN),]3- = IO : I ; 

Reaktionszeit I 11. Die kurze Reaktionszeit von I 11 garantiert das Vorliegen der drei 
Komplexe nebeneinander ohne sttjrende Polymerprodukte. 

TRENNUNG DER KOMPLEXGRUPPE a 

Die Auftrennung der Komplexionen der Komplexgruppe n ist auf zwei Arten 
mijglich : (I) Ionophorese der wandernden Grenz%chen unter Verwendung eines 
Acetonitril-Gels und (2) Kombination von Zonenionophorese und Ionophorese der 
wandernden Grenzfltichen unter Verwendung eines Acetonitril-Alkohol-Gels. 

(I) Ionopltorese der wandernden Grenzji%cJtim mter Verwendung ehaes Aceto~aitril- 
Gels. In Acetonitril findet keine Solvolyse der Komplexe stattl. Als schnellwanderndes 
Anion wird das Thiocyanation, als langsamwanderndes Anion das Benzoation benutzt, 
Das gemeinsame Gegenion aller Anionen (SCN-, Komplexionen, Benzoation) ist 
[N(CH,) J+ (Lit. 4). Die Tetramethylammoniumsalze werden aus den bei der Dar- 
stellung anfallenden Kaliumsalzen der Komplexe durch Ionenaustausch an Amberlyst 
15 in Acetonitril gewonnen. Im Trennschlauch ordnen sich die Komplexionen mit 
fallendem Thiocyanat-Gehalt hintereinander (Fig, I). 
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viol&t wain- rot- galb- gelb 
rot orange orange 

Fig. I. Ionophorese cler wanclcrnclen GrcnzflKclxm clcr 1l;oxnplesgruppe a in Acctonitril. 
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Der Durchsatz an Komplexionen in der Trennschlauchapparatur ist durch die 
geringe Lijslichkeit desTetramethylammoniumbenzoates und der cyanidreichen Kom- 
plexsalze in Acetonitril begrenzt . Eine prgparative Trennung nach diesem Verfahren 
erfordert grossen Zeitaufwand. Vorteilhaft ist deshalb die primhe Anreicherung ein- 
zelner Komplexe durch gezielte Darstellung und eine Vortrennung nach dem Prinzip 
der Zonenionophorese. 

(2) ICombination van Zoneniono$horese mu? lono#horesc dcr wandcmden Grenz- 
fEiichen a&or Verwe~~damg eims Acetolzitril-Alkohol-GeLs. In einem Acetonitril-Al- 
kohol-Gel kijnnen die bei der Darstellung anfallenden Gemische der Kaliumsalze der 
Komplexe direkt getrennt werden. Hier findet bei o” selbst nach IOO 11 keine Solvolyse 
statt. Auf den Ionopherogrammen sind nur die fiinf Zonen der Komplexgruppe a 
zu sehen. 

Als langsamwanderndes Anion wird das Acetation eingesetzt. Kaliumacetat, 
Kaliumthiocyanat sowie die Kaliumsalze der Komplexe sind in dem Lhungsmittel- 
gemisch gentigend liislich, so dass grijssere Komplexmengen getrennt werden. 

Hwstellwag des Acetoltitril-AIKohol-Gels 
50 ml Acetonitril und 50 ml Alkol~ol werden mit 13.5 g Celluloseacetat (17 

Gew.- %) und der entsprechenden Menge an Elektrolyt I 11 bci 60-65” unter Riickfluss 
geriihrt. Bei Raumtemperatur ist dieses Gel diinnfliissig (Einfiillen in die Elektroden- 
triige und Schhche), bei o” wird es steif. 

Durchfiihracng dcr ‘I’re~anzcng 
Die Trennbedingungen lauten wie folgt : 

Leitelektrolyt fiir Zonenionophorese 0.5 J/r KSCN 
Schneller Elektrolyt fiir Ionophorese 

der wandernden GrenzfXichen 0.5 M KSCN 
Trennhung 0.12 &I I<oniplexe in K-k-Form 
Langsamer Elektrolyt 0.4 Al CH,COOK 
Spannung . 0.7 1v 
Stromst2rke 4 mA pro Scl~laucl~ 
Trennzeit IO 11 
Kiililtemperatur -4” 
Sclilauclilhge maximal 1 m 
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Oberschreitet die angelegte Spannung 700 V, so ergeben sich hijhere Strom- 
St&ken als 4 mA pro Schlauch. Durch die Ktihlsole wird dann nicht genug Joules&e 
W&-me abgeftihrt und es beginnt an der Verbindung Kathodentrog-Schlauch nach 
kurzer Zeit zu brennen. 

Zoneniono$horese. Zur Vortrennung durch Zonenionophorese enthalt die ge- 
samte Trenneinheit (Schlauch und Elektrodentroge) die gelierte KSCN-Lijsung. Die 
bei der gezielten Darstellung vorliegenden IO ml Komplexgemisch werden mit ab- 
solutem Alkohol auf 20 ml aufgeftillt. Von dieser Lijsung werden I .5 ml in ein Schlauch- 
sttick von 20 cm Lange eingesaugt. Dies wird mittels zweier Glasrohre (3 mm Innen- 
durchmesser) direlct vor den Kathodentrog in die Trenneinheit eingesetzt. Urn selbst 
bei einer langen Trennstrecke eine Feldstarke von 7 V/cm nicht zu unterschreiten, 
wird wie folgt vorgegangen: 

1st die vorderste Komplexzone bis kurz vor den Anodentrog (etwa 3-5 cm) 
gewandert, wird der Trennschlauch hinter der letzten, langsamsten Komplexzone 
durchschnitten und dieses Ende mit einem frisch geftillten Kathodentrog verbunden. 
Anschliessend wird das vordere Ende des Schlauches kurz vor der ersten Komplexzone 
durchschnitten. Hier schliesst man einen neu geftilIten Anodentrog mit Schlauch 
(maximal I m) an. Als Verbindungsstiick dient ein kurzes Glasrohr. 

Ftihrt man diese Arbeitsoperation zweimal aus, konnen Trennstrecken bis zu 
3 m bewaltigt werden. Weiterhin wird die elektroosmotische Wand.erung des durch 
anodische Oxydation von SCN- entstehenden Schwefels in Richtung Kathode durch 
das Auswechseln des Anodentroges samt Schlauch j edesmal unterbunden. Dadurch 
entfallt die Verunreinigung der vordersten Komplexzone mit Schwefel. 

Ionophovese der wandenzden Grenzfltichen. Die nach 30 11 Zonenionophorese aus- 
gebildete Zone des im uberschuss vorhandenen Komplexes wird aus dem Trenn- 
schlauch geschnitten und zur Reinigung von KSCN einer Ionophorese der wandernden 
Grenzflgchen unterworfen. 

Hierzu wird das eine Ende dieses Schlauchstiickes direkt mit einem neuen 
Kathodentrog (jetzt CH,COOK), das andere Ende mittels eines Glasrohres mit einem 
frisch geflillten Anodenschlauch und Anodentrog (KSCN) verbunden. Nach weiteren 
10-15 h Trennzeit ist alles KSCN aus der farbigen Komplexzone in Richtung Anode 
gewandert. 

TRENNUNG DER KOMPLEXGRUPPB b 

In Formamid als Lijsungsmittel ist die Solvolyse der Komplexionen der Kom- 
plexgruppe b geringl. 

Herstellzcng des Formamid-Gels 
IOO ml Formamid werden mit 2.8 g Celluloseacetat (2.5 Gew.-%) und der 

entsprechenden Menge an schnellem bzw. langsamem Elektrolyten auf 140~ erhitzt. 
Nach 14 min ist das fertige Gel durchsichtig klar. Beim Abklihlen auf Raumternpera- 
tur wird es Starr und kann so gelagert werden. Zum Einfiillen in Elektrodentroge und 
Schlauche muss man es auf go” erwarmen. 
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Durclafiihrung der Trennung 
Die Trennbedingungen lauten wie folgt : 

Schneller Elektrolyt 0.66 M KBr 
Trennlosung 0.2 M Komplexe in K+-Form 
Langsamer Elektrolyt 0.66 M CH,COOK 
Spannung 1.5 kV 
Stromsttirke 5 mA pro Schlauch 
Trennzeit so h 
Ktihltemperatur -4” 
Schlauchlange I.5 m 

Es werden 360 mg Komplexgemisch, das sind bezogen auf K,[Cr(SCN) (CN),] 
rund I mMo1, in 5 ml Formamid gel&t. Dabei bleibt der griisste Teil des K,[Cr(CN),] 
ungelijst . Nach Abzentrifugieren dieses schwerlijslichen Rtickstandes wird die Lasung 
in die Trennschlauchapparatur geftillt. 

Die vorderste hellgelbe Zone enthslt [Cr(CN),13-. Sie ist sehr schlecht zu er- 
kennen. Erstens ist infolge der Schwerloslichkeit des K,[Cr(CN),] in Formamid nur 
eine geringe Menge im Trennschlauch enthalten, zweitens ist der molare Extinktions- 
koeffizient E im sichtbaren Bereich klein. 

Die Auftrennung des gelben Komplexions [Cr(SCN) (CN),13- gegen das eben- 
falls gelbe Komplexion Xn- ist optisch nicht wahrnehmbar. Deshalb wird K,[Cr- 
(SCN),] zur Trennlosung gegeben. Das violette [Cr(SCN),J3- lagert sich zwischen den 
langsameren Komplex Xn- und den schnelleren Komplex [Cr(SCN) (CN),]3- (Fig. 2). 

hell- 
gelb 

gelb vio- dunkcl- 
lot+ qalb 

Fig. 2. Trcnnung clcr Komplesgruppc b. 

Die Umkehr der Beweglichkeiten der Komplexionen in Acetonitril-Alkohol 
gegentiber denen in Wasser bzw. Formamid ist wahrscheinlich auf PrimZrdissoziations- 
effekte zuriick;l,uftihren2. 

J. Chomatog., 50 (1970) 319-328 
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ELUTION DER KOMPLESE AUS DEN GELEN 

Bei Versetzen der Gele mit Wasser flockt Celluloseacetat aus. Die wasserliis- 
lichen Kaliumsalze der Komplexionen lttinnen somit leicbt abgetrennt werden. Die 
Elution mit dem entsprechenden Gelpartner (Acetonitril-Alkohol bzw. Formamid) 
empfiehlt sich nicht, da zuviel Celluloseacetat gel&t wird. Im UV-Spektrum sind dann 
die charge-transfer-Banden der Komplexe durch die n +3t*-Banden der freien Elek- 
tronenpaare von N und 0 des Celluloseacetats tiberlagert. Eine Trocknung der gel- 
ierten Zonen erhijht die Elutionszeit mit Wasser auf I 11, so dass weitgehende Hydro- 
lyse stattfindet. 

Bew2i.hrt hat sich folgende Methode: Die vereinigten identischen Zonen aus 
vier Trennschl~uchen der Ionophorese der wandernden Grenzflkhen werden schnell 
mit IO-IS ml Wasser von maximal 5” verrieben. Das Gemisch lkisst man sofort durch 
ein Faltenfilter in ein 50 ml-K8lbchen laufen und ftillt bis zur Marke mit Wasser auf. 
Diese Stammlosungen der einzelnen Komplexe werden fiir die folgenden Unter- 
suchungen eingesetzt . 

CHARAKTERISIEJZUNG DER GEMISCHTLIGANDKOAMPLESE 

Die papierionophoretische Reinheitskontrolle der oben angegebenen Stamm- 
liisungen ergibt jeweils nur eine Zone. 

Elementaranalysen 
Photometrisclae CrOd2- Bestinanazcng~~“. 5 ml der jeweiligen Stammlijsung mit 

einer Konzentration von etwa I mMo1 Cr/l werden mit 20 ml 10-l 1cf NaOH auf 60-70~ 
erhitzt. Anschliessend wird dreimal im Abstand von 15 min 3 ml 30 y/,-iges H,O, 
zugetropft. Hierbei entsteht quantitativ CrO ,,=-. Nach Verlcochen des iiberschtissigen 
H,O, wird auf 22O abgekiihlt, die L&sung in einem 50 ml-Messkolben aufgefiillt und 
ihre Extinktion bestimmt. 

Argentometrische CN-- wid SCN--Besti?lzlnzcn~3. Zur Bestimmung gelangen 5 ml 
der jeweiligen Stammlasung. Die Mittelwerte aus ftinf Bestimmungen je Komplex zeigt 
Tabelle I I. 

TABELLE II 

ZUSAMMENFASSUNG DER ANALYSENEI~GERNISSE 

Ir’onaplex Farbc AtonaverlriLltnis 

CY SCN CN 

[Cr(SCN),(CN)J3- 
[Cr(SCN),(CN),l?- 

,![Cr(SCN),(CN),]“- 
[Cr(SCN),(CN),]“- 

[Cr(SCN) (CN),J3- 
X”- 

wcinrot 
rotorange 
gclborange 
gelb 

golclgelb 
dunlcelgelb 

I 4.91 0.gS 

I 3.95 I.99 
I 2.97 2.97 
I I.94 3.97 

I 0.97 4.96 
I 3.96 o.gG 

S@ktren im sichtbaren wad UV-Bereich 
Die Konzentrationen ftir den sichtbaren Bereich betragen 10-3 Mel/l, die fur 
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den UV-Bereich IO-~-IO-J Mel/l, I;iir den sichtbaren Bereich werden Glasktivetten 
der Dicke I cm, ftir den UV-Bereich Quarzktivetten der Dicke I mm benutzt. Eine 
mijgliche Hydrolyse wird wegen der geringen Verweilzeit in den Kiivetten nicht 
beriicksicht igt . 

Fig. 3-5 zeigen die Spektren shntlicher untersuchter Komplexe im Bereich 
15 000-50 000 cm-l. 

Langzed?igc d-d L3nndtm. Bei den Komplexio~cn [Cr(CN),]“- und [Cr(SCN),J3- 
sind lediglich die beiden ersten Laporte-verbotenen, spinerlaubten d-d UbergZnge 
zu sellen: “A&) -Y JT,&;) als Bande I und 4A,#) --> 4T,@) als Rande II. Die 
dritte dieser cl-d 13anden, die clem fhergang 4A,R(I~) + 4T,@) entspricht, wird wie 
allgemein bei Cr(II1) Komplesen durch die breite Laporte-erlaubte charge-transfer- 
Bande im nahen UV verdeckt’. 

hb-d 
600 500 400 300 250 2( 

4- 

. 
15 20 2’5 30 35 40 45 

5 EO-” cm-3 

Fig. 3. Absorptionsspclctrcn clcr IComplcsionen [Cr(SCN),]3- ( -) uncl [Cr(SCN),(CN)]“- 
(. . . . . *), 

4 

3 

w 

is 

2 

h bd 
600 500 400 300 250 200 

I... I I 
15 20 25 30 35 40 45 50 

9 10m3 cm-3 c 

Fig. 4. t\bsorptionsspektrcII~cktr~ll clcr Komplcxioncn [Cr(SCN),,(CN)J3- (- - - -), (Cr(SCN),(CN).J3- 
(-s-s-) uncl [Cr(SCN),(CN),]3- (* * - - l -). 
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I--------------- 15 20 25 30 35 40 .-.----.---.. 450 

5 c 10m3 cm” 1 
Fig. 5. Absorptionsspcktren dcr Komplexionen, X*1- (- - - -), [Cr(SCN) (CN),]3- (-.-.-.-) uncl 
[Cr(CN)J3- (a l l - * q). 

Die Bande II wird ausaerdem nur bei den Komplexen [Cr(SCN),(CN)]3- und 
[Cr(SCN) (CN),13- als Schulter beobachtet. Wegen der spektrochemischen Verschie- 
bung in Richtung ktirzerer Wellenlangen durch sukzessiven Ersatz einer SCN- gegen 
eine CN-Gruppe kommt such diese Rande in das Gebiet der starken charge-transfer- 
Bande Cr + NCS zu liegen, so dass sie bei den tibrigen Gemischtligandkomplexen nicht 
mehr aufgelijst werden kann. 

Die Aufspaltung des *T,s- Termes des oktaedrischen Ligandenfeldes in die C&v, 
C 2v, D4h bzw. C,v-Komponenten bei tetragonaler bzw. trigonaler Ligandenfeldsym- 
metrie lcann nicht festgestellt werden, obwohl SCN und CN in der spektrochemischen 
Reihe ziemlich weit auseinanderstehen. In guter Nti.herung kann also oktaedrische 
Symmetrie oh des Ligandenfeldes fur sjimtliche bier betrachteten Gemischtligand- 
komplexe angenommen werden. In diesem speziellen Fall gilt die Regel der mittleren 
UmgebungB. 

x 
Dq[Cr(SCN)x(CN)o-.d3- = 5’ %[Cr(SCN)& + 

G--x 
-----‘D~[C~(CN)IJ]~- 6 

Die nach dieser Formel berechneten Bandenlagen sind zusammen rnit den experimen- 
tellen Bandenlagen des Uberganges 4AZB(F) + 4T,&?) mit v’ = IO Dq in Tabelle III 
aufgeftihrt. Die Ubereinstimmung ist gut. 

TABELLE III 

BERECHNETE UND EXPERIMENTELLE BANDENLAGE DER d-Cl-BANDE I 

[Cr(SCN),]3- 
[Cr(SCN),(CN)13- G 520 

17 730 564 
231 I9 200 521 

[WSCW,(CN),13- 20 736 482 20 500 488 
[Cr(SCN),(CN),ls- 22 233 

PWW,KW,13- 
450 22 000 454 

23 

$W&‘1$~“‘d3- r a 

734 421 23 500 425 

25 - 235 - 396 24 26 800 738 402 374 
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Lignnclenba&e Cr -+ NCS. Die Cr + NCS-charge-transfer-Bande der gemischten 
Thiocyanato-Ammin-Chrom(III)-Komplexionen, d.ie zwiscllen 300 und 318 nm lie@, 
gibt die Zahl der SCN-Gruppen je Cr an 0, Lg .s wachst linear mit jeder n.eu hinzukom- 
menden SCN-Gruppe. 

Auch fiir die bier behandelten gemischten Cyano-Thiocyanatochromate(II1) 
erhalt man diese lineare Beziehung zwischen Ig E bei 305 bis 318 nm und der Zahl der 
SCN-Gruppen im Komplex (Fig. 6). 

4.3, 

4.2. 

1 ’ I 

I 2 3 4 5 6 
Zahl der SCN-Gruppcn 

Fig. G. Lg E als Funktion dcr Znhl clcr SCN-Gruppcn. 

Die Zahl der SCN-Gruppen pro Cr-Atom des Komplexes Xn- lasst sic11 mit 
lgs = 4.03 zu 3.7 angeben. 

Allgemein ktinnen bei Gemisch t ligandkomplexen des Ligandenverhtiltnisses 
4:2, 3:3 und 2 :4 Stereoisomere vorliegen. Bei der Umsetzung von K:,[Cr(SCN),] mit 
KCN sind auf Grund der trans-Reihe von TSCHERNAJEW~~ die trajzs-Isomeren zu 
erwarten. Die experimentellen Daten geben jedoch keinen Hinweis fur das ausschliess- 
lithe Vorliegen der cis- oder trajzs-Form. 

Sow0111 die Elementaranalysen als such die Elektronenbandenspektren be- 
statigen die auf Grund der RB-Werte l der Hochspannungspapierionophorese ver- 
mutete Zusammensetzung der gemischten Cyano-Tl~iocyanatocl~romate(III). 

Der mit Xn- bezeichnete, gelbe, in Acetonitril schwerl&liche Komplex lciinnte 
als [Cr,(SCN),(CN)J4- f ormuliert werden. Darauf weist einerseits sein gleichzeitiges 
Auftreten mit [Cr(SCN),(CN)]s- bei der Darstellung des Komplexgemischesl als such 
die Elementaranalyse bin. Diese Formulierung wird weiterhin- durch den molaren 
Extinktionskoeffizienten der Cr + NCS-charge-tx ansfer-Hande bei 310 nm gesttitzt. 
Entsprechend der %a111 von vier SCN-Gruppen pro Cr-Atom (experimentell 3.7 
SCN-Gruppen) betrggt die molare Extinktion an dieser Stelle E = 10700. 

J. Chvorrlatog., 50 (1970) 319-328 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Die Trennung der Gemischtligandkomplexe [Cr(SCN),(CN),_,13- (x = o, I,. . . ,6) 

wird mit Hilfe einer friiher beschriebenen Trennschlauchapparatur vorgenommen. 
Beweise fiir die Zusammensetzung der Komplexionen erbringen Elementaranalysen 
und Absorptionsspektren. 
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