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Uber die gegenseitige Austauschbarkeit der 
Wasserstoffatome des Koordinationsraumes 

eines Komplexsalzes und des Wassers 
Von 

O T T O  BANKOWSKI 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universit~t in Wien 

(Eingelangt am 12. Dezember 1934. Vorgele~ in der Sitzung am 31. Janner 1935) 

Es wird g.ezei~, dal~ in sehr konz,entrierten LSsungen imr die 
Wasserstoffa.tome einer e.inz.igen koordinat iv  gebundenen Gruppe 
in Austauseh tr.eten k0nnen. D.er Aust~useh e.rfolgt sehr raseh, da 
ein doppeltes S~ure-Basen-Gleiehg.ewieht vorliegt. 

,F,tir ~d~e, The,orie I4er Kompl:ex~sr~l~z'e, t~stels yon W~icht~g~e~t, f~st- 
zustellen, ob und ~5eweit die in 4era KomplexsaLz koordinat iv  ~e- 
bundenen Gr, uppen mit dem LSsungsm,ittel und den darin gel6sten 
S,tvffen ~m Gl, e~ic~h.~e~ic]~t s~te~e~. W'ir v~i~ssen~ ~a~ es i~c~eale, d. h. 
v ollst~ndlg ~md~sso,ziierte Komplexionen nicht gibt, sind aber  tiber 
den Grad des Z erfalles bei den me~sten Salzen noch nicht orientiert. 
Der  ~tlteste diesbeztigfiche Versuch stammt yon  ME~DELEJEFF 1 tier 
f~nd, daft s,ich schon b~i Zimmerte,mperatur allm~hlich 

CuSQ.5 ~TH3 ~ CuSQ.4 NH3"H20-~v--.' -" ~---- cuSO4.NH3-4 lq20 ~ CuSQ.5 H20 

ruanvca~de~t. D~i,e er,sten e:~ak~e,n q~u~t,i,~a,t~ve~ ~ess~un~en s ~ m m e n  
VOll BODLs ~, ,der i~sb'es.o~e,re, ,~e ~s,og,e~ann'~n ,Be,st~n.d~glceli~s- 
k, o n~s~r~t~n" v o~ ~zya,n:halti,ge~n K,o,mp,lex~o~en b,est~imm~e. D,t~rch d~e~ 
vow BRONSTED ~ ,e,rwei~erte~a ,S~r,e-B,~s,e~n-Rcgr~ff w~ar~de &i.e Axtf- 
merksamkei t  besonders auf die Kationen- und Anionens~turen ge- 
le,n~t u'~d ~n ~s,e~uer Sc~ule ,a~uch e ~ e  1 ~ 1 ~  vo~ Di,ss,oz,ia, t~o~sk,on- 
s tanten ~gemessen ~,~. Es zeigte sich bei einer an der Reihe der 
K~b'altiaq,uo~mmoaiaka~e ,4u~rchg,e~fi, hr~e,n M, es~s~ung 5 4a,s in~e.r - 
essante Resultat ,  da~ die Dissoziat ionskonstanten mit steigendem 

I ~ENDELEJEFF~ B. 3, 1870, S. 422. 
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Aquogehalt erheblich ~nwachsen. So ergab sich z. B. fiir unend- 
liehe Yerdfinnung und 150 C bei 

[Co (~H3)4(H~O)~] +++ + n~O ~ [Co (~H~)~(H~O) (OH)] ++ + I~O + 

K ---- 6 .2 .10  -6. F iir ,d,~s e n t s p r e c h e ~  H,e~aq~o,s,alz ~st :d~e Kon- 
stante wesentlieh hOher. 

Es war bi~sher ~n, mSgliah, fe~stz~rste~l~en~ ob ~c~ile iibr1'ge~ ~im 
Komplex b efirr~l~chen Was~s,erstoff~t,on~e ebe~al],s r~it ,d~en Wxs,s~r- 
st offatome,n ,~es Wals,se.rs ~m O~eichgevcicht ~ehzn ,o,de.r ~icht. E,~ 
gee~gnet,es ~it~el~ mn ~,e,se Frage z~ 15se~n~ sbe llt ~da~s ,schwere" 
Wasser da~, das zu ~ihnliehen Zwecken ja sehon 5fter~ insbesondere 
yon B0~HO~FrEn ~ ve~we~de,t wurd, e. LSst m~n c~s Komplexs,~lz i~ 
,schwerem" Wasser auf~ so wird je naeh der Zahl der austauseh- 
f~higen Wasserstoffatome die Diehte des LSsun;gsmittels mehr oder 
weniger abnehmen. 

D~a.s znr v,orl,,ie,ge.al&e:n U,nt'e,rsnc~urrg verwen,de~e, ,an D20 ,a,n- 
ge,~e':icher~e W~a~ss~e~ w~trc~e naeh ,cte,m ~on K. Scr~wA~z ~ verb,e~s~s,e~t.en 
elektrolytischen ~erfahren gewon~en s. 

Z~r Me~s,stmg gel~ngt,en fo~g, en~c~e Komplexsalze: Ko,l~lti- 
,d~aq~.otetra~ninehlori~cl [C,o(NH~)~ (H20) ~] Cl~ (Salz I), Kob,alt~etr~- 
m'inkarbo~rat~ochlori, d [Co(NIt~)~(CO~)]CI (S~lz II) ucrcl IE~pfe.r~e,t~a- 
mi'ns~!f~t [Cu(NIt~)~]SO~tt~O ~S:~I~ III). Salz I u~cl II wn~&er nae~ 
,tier Vorsc~r~ft yon JOR~E~S~ 9, S~l~z III nach .~e,r v~n RIESENFELD 1o, 
d,~rg~s~e,llt. D~e SaSz,e warr~e~n s.orgfElt~gst e~i~ge M, aie um~ef~lt  ,u~d 
sehl~eftl~eh im Vakuum bei Zimmertemperatur getrocknet, bis ihr 
Partialdruck aueh nach taffelangem Stehen unter 0.02 mm blieb. 
Die Analyse er~ab tadellose ~J'bereinstimmung mit den obigen 
Werten (Salz I u n d  II C1- und NH~-Bestimnmng, Salz III Cu- und 
NHa-Bestimmung). Die Auswahl der Salze erfolgte nach folgenden 
Ges~ehtspunk~en: Salz I in Hinblick auf die BROICSTEDSOHE~ Arbeiten, 
Salz II um etwas fiber die b isher bei wasserfreien Ammoniakaten 
kaum bekannte Dissoziation zu erfahren, Salz III am den etwaigen 
Einfluft des Kristallwassers zu prfifen. 

6 K. F. ]~Oh~NHOEFFER nnd G. W. :BRowN, Z. phys. Chem. (B) 23, 1933~ 
S. 171. 

7 K. SOHWARZ~ L. I~JCELER und H. STEINER~ Z.Elektroehem. 40, 1934, S.'298. 
s Ieh mSchte nieht verfehlen, auch an dieser Stelle der Gemeinde 

Wien, St~idtisches Elektrizit~tswerk, fiir die grogen~ kostenlos zur Ver- 
fiigung gestellten Mengen elektriseher Energie meinen wlirmsten Dank 
auszusprechen. 
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D~ie Vevsuct~e v~u~d~n f olse~dle,rl~al~e,n ,4ur~hge~fi~hrt: E,in 
H-fOrmiges, an den be~iden unteren Enden zt~g~esehmolzenes Glas- 
gefgfi wurde :in dem einen Schenkel m~t der g.ewogenen Menge 
Salz und Wa.sser beschickt, die oberen Enden d.er H-Sehenkel z:u 
feinen Kapillaren ausgezo.gen, die Misehung in ein Ki~ltebad ge- 
taucht , d.as ganz e Gefi~fi e vakuiert und dann die KapiRa~en ~b- 
gesehm01zen. Nach Beend,igung .des Anstausehes wurde das Wa.sser 
in den: freien Sehen~e ! hin!ibergefroren , d ie  f.eine Kap!!lare vor- 
sichtig geOffnet ~nd naeh. einer zweiten Vakuumdest,illa,tion die 
Diehte des Endwassers best immt. Das Ge~niseh Wasser-Sa~z wurde 
somit hie fiber 20~ erw~rmt.i Dadurch wurden Zersetzungen de r 
Komplexsalze vermieden.  Zur Bes~immung tier Diehte wurde Gin 
mo.~fizierteis Spi~e,r~geJl:O~stwald:Pyknom, e,t~er yon 1-08 c m  3 Ir~alt  
verwendet, das noeh alas Volum a~f 0"08 m m  ~ genau abzulesen ge- 
st,a~ttete. D.i,e Er~i~t~U,l~g 4e,s D~O-@~h,al~es im W~s,sier ko~nte .~so 
a~ff r,u~:d + 0.1% D~O ge~na~ evfolgon, w.~s fttr di,e'se V evs~c~s~velih.e 
vsliig ,geniigte: 

Die Versuehe win'den bei allen�9 drei Sal~zen bei zwei  Konzen- 
trationen in zwei Reihen ausgeftihrt: 

v,) Austausehzeit 2 l~Ionate ,(fiber die Feri.en stehen gelassen), 
b) Austauschzeit 5 Minuten. 

Bei alien Sglzen zeigte sieh kein Untersehied zwisehen a und b. 

Es w~trde gefunden: 

Salz I :  

1. Bti~nd~er~sac,h m~it IgenvO~nlic]~e,m W,as~ser, 2 M ornate ,s~eh,en 
gelasseni 

2"85 g S~lz und 3"70 g Wasser: 
Diehte des Wassers vor d e m  Yersuch: 0.9971 , naehher 0"9972. 

2. M i!s~tmng yon S,al:z u~d schwerem Wi~sse~r ,ira V',e,rh~lt~i,s 1 : 0"356: 
a) V orl~er 10"85% D20; rm~hlmr 7'56% D~O. 
~b) Vor.her 10.85% D~O; n~ac~hher 7.65% D~O. 

3. ~isch,ung yon ~S/a]z ~ttr~d ,schwe,re~nWasser ~m Ve.r.hElt~rd~s 1 : 1.159: 
a) Vorhe~r 10"85% D~O; n:achher 9'79% D20. 
b) Vorhe~r 10"85% D~O; r~,achl~e~ 9"76% D~O. 

Wenn man ann~immt, dal~ beide H~O im Komplex austauschen 
kSnnen, so wiirde sigh ergeben: Ffir 2. als Endwert  5"34% D20i 
fiir 3. 8"80% D~O. ~eoh~e~t ~a~  ld~ageg'en n~t ,c~e~ A~u~s:~usah ,ailnes 
e,i~r~zitge,n H~O, so ,esg, ebe~ sie h ,cli, e ga~ iibere,in~s:t~immeY~de~ W erte 
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7-70%: D20 ,bzw.: 9"78% D201 Der A~sta~sch ,~eh.orch~t '~bo de,r 
Gle4chung: 

[Co(NH, h(H20)2 ] + § + -}-D~0 ~w- [Co (NH3)4(H20) (OH)] + + -}- 

~- HD~O + ~ [Co(Ntt~)4(H20)(0D)] + + -{- H~DO + U s w .  

Die Berechnung der theoretischen Endwerte wurde mit der zwar 
experi.mente~l n icht  be.wi, e,sene.n, ~zLumAs4est ,gi~(il~*enordmmgs,m~]~ig 

H : D :iqn V~xsger ~r~d S ~ z  :~le~ch, e,n Weft ~b.~si~z,t. L " " " 

Sa~z II: 

1. Bllindver.suc'h n~it gewi~h,nl~chem W,~s~er, 2 l~0,n~e s teh~n 
gelassen; 
5"30 g Sal:z und 1.87 g Wasser: 
Dichte des Wassers vor dem Versuch: 0.9971, nachher 0"9971. 

2. M!sclm~g yon ,Sa~.z un~d ,schwe,ve~a W,~ss:~r ,i~ Ve~h&ltr~!S 1 : 0.396: 
a) V or~e.r 10"85% D~O; ,n~hher  6.07% D~O. 

b )  Vo,~her 10:85% D~0; a~ob.her 6:15% D20, 

3. M~ischnng yon S,~lz un,d ~schw,e,ve~m W~s,ser ~m Vexhi~l~ia 1:1.020: 
a) V,o,r~er 10"85% D~O; ~ac~hhe,r~8.70% D~O . . . . .  
b) V, or~e~: 10.85% DzO; aaab.her 8"80% D~O. 

4. M~isahn~g .*con S:a~l;z ttr~d ~sch~ere~n W, xs.ser ,~m V:evhEl~rd~s i : 0,480: 

S0~f.ort ~ac.h Z ~ b e  ~b~d, es~i~l~:eLrt:: V0rh,e,r 20.19 %, ,aa.ahl~e,r 13"18 % 
D~O. ,B,o~ A_~rmh~e .~e~s AUst~U:s~h,es vo~ 3 H-Ato~me~n 1,~aten @~e 
b,erech~ete~ W.er~e f ib 2., 3. ur~d 4: 6.14% bzw. 8"75% ~r~d 
13.10% D.~O. D e~rA~st,~.s~h ,ge.'horch:t ,d~heLr ~s,ehr ~xhrschei~lich der 
Gl.eichung: 

D~O D~O 

[Co (I~I{,),(CO~)] + ~--~- [Co (NH~)~(NH~D) (00~)] + + ~-----r- ~ 
D~O 

~-~" [Co (NH3),(NH~D) (CO~)] + W -~- . . . .  [Co (NH3)s(ND3) (CO~)] +. 
D~0 

Sal,z III: 

1. Blindversuch m.it gewO~h~lic,hem Wa,sser, 2 MousSe ,s~e,h,en 
gelassen; 
4.68 g S~lz ui~d 1.98 g W~sser: 
Dichte des Wassers vor dem Versuch 0"9971, n~chher 0.9970. 

2. Misch~ui~g yon S~z und schv~ere~m W~sse,r im gevh~,lt~i,s 1 : 0-259: 
~) Vor~er 10"85% D:O; ~ac,hher 2"63% D~0. 
b) Vor~er 10"85% D20; nac,hhev 2.30% D:O. 
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3.: ~is 'c~tmg yon Sa~z und gchwe~rom Wausev i~  Ve,ri~lbn~s J : 0.394: 
a) Vo,rher 10"85% D~O; a*~c~hher 4.51% D20. 
b) V other 10"85% D~O; nachh~r 4.59% D20. 

Hier stimmen die Werte mi t  der  ~nnahme des Tausches yon 
5 H-Atome:n tiberein: Ftir 2. ergibt sich dann 2.38%~ ftir 3. 4"42% 
D~O.. �9 DaS~Sristallwasser=. ist also augenscheinlich 0hne EinfiuB. 
A~l~er @essen bei,de~ H-Ato.m, en ~a~sc'he.n noch 3 H=Ato.mo ~t~s, ~ S  
wi.~de.r',e~e~'NHs:Gr~pe en~tspr~ah~; a~so a ~ h  in krista~lwa~ser: 
h,~l~i~e~ St~btsta~,z,e~ fi~dJet r~ur ,b~schri~nktev A~t~usch ~statt. Dieser 
Be,fund ~st~mmt n~i.t ~4er ~tm,l~e.n&aff~ss~u~g iibec~iu,4a~ ~4a~ Krist~l~- 
wasser beim Kupfertetr~minsulfat ~Ms nicht in die Koordinations- 
sphare gehSrig betrachtet wird. Die Gleichung ~ lautet ahnlich der 
bei Salz II beschriebenen. 

Um den Effekt r.echt groB z u machen~ wurden so fihdiaus 
k0nzentrierte~ zum Teil sogar ges~tttigt, e LSsungen mit UngelSstem 
BbdenkSrper verwendet. Natiirl,~ch konnten sO nur die Miaimat ,  
disso.ziationen gefunden W.erdem D e r  Austausch geht Sehr rasch 
vor sich und erstreckt slch in allen Satzen n.ur uuf eine einzige 
der' im Komplex gebundermn Gruppen. Dieses Resuttat Stlmmt 
mi't 5e~n Arbe~e.n BRONSTEDS ~ i ib~l~, t l ,  ~er fiir .&en F~ll ,se,r Ko- 
balt~aquo~axnm,on~i.al~,~t,-I,one~ fests~l,l~, daft 4ie~e e~iaba~sChe Siia- 
t en  si~d. Ob bei grol~e,r Ve.rd~nn.u~g e,iae ~zw, c4~e G rctpp~ a~staa~_ ch: 
~ihig v~i~d nn, d ob t~ts~,ch~ch ,dlie statls,t~sche V~rte,il,uv~g des D,e~tte- 
~ S : .  ! i,s,t, So~l,e,n w~itev,e~ Versuche ze~en. 


