Zur Systematik von Isopolykomplexen.

Von
L. Ebert.

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien.
Mit 4 Abbildungen.
(Eingelangt am 15. Aug. 1949. Vorgelegt in der Sitzung am 13. Okt. 1949.)

I. Isopolykomplexe, besonders Isopolysduren, bzw. ihre Ionen, sind
einerseits in Losungsgleichgewichten, besonders von G. Jander und Mit-
arbeitern, ausgehend von den niedrigsten Komplexen, gewonnen und
studiert worden; weiter wurden sie in grofer Zahl bei der Struktur-
bestimmung kristallisierter Verbindungen erkannt (z. B. auf dem Gebiete
der Silikate von F. Machatschki, W. L. Bragg, L. Pauling). Schon friih
hat anderseits Wo. Pauli darauf verwiesen, dafl viele kolloide' Systeme
als Komplexe hoher Ordnung aufzufassen sind, unter voller Beibehaltung
aller wesentlichen chemischen und physikalisch-chemischen Eigen-
schaften eines Isopolykomplexes, insbesondere der elektrolytischen Dis-
soziation von dissoziationsfihigen Gruppen.

Am Beispiel solcher Isopolykomplexe, welche aus zwei Elementen
gentigend stark verschiedener Elektronegativitit, einem ,,positiven®
und einem ,negativen’, aufgebaut sind, soll hier eine neue einfache
graphische Systematik empfohlen werden. Im Vergleich zur iiblichen
Angabe des ,,Oxydverhéltnisses” (z. B. H. Remy, Lehrbuch der an-
organischen Chemie, Bd. II, 8. 97, 1942) erlaubt sie einen raschen und
vollstindigen Uberblick iiber alle méglichen Isopolykomplexe —
Kationen, Anionen und Neutralkomplexe —, insbesondere iiber ihre
stochiometrische Zusammensetzung und die mégliche Vieldeutigkeit von
Analysenergebnissen, tiber das Verhéltnis der Ionenladung zur Komplex-
gréBe, und gibt auBerdem Hinweise fiir die gegenseitige Uberfithrbarkeit
der einzelnen Komplexe ineinander. Auch fiir die bisher keineswegs
konsequente Nomenklatur solcher Verbindungen bzw. Ionen hoherer
Ordnung ergeben sich Vereinfachungen. Schliefilich 148t bei Kenntnis
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der Koordinationszahlen die Systematik leicht erkennen, welche Komplexe
in beliebiger Molgréfe, also in kolloider Form auftreten konnen.

II. Die Aufstellung einer Tafel (Abb. 1) sei an den Ionen aus Sb3+
und 8=, einschlieBlich des neufralen Sulfids mit der Ladung Null, er-
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Abb. 1. Schema der Isopolykomplexe aus den Ionen Sb3+ und Sb=.

lautert. Die einfachsten Vertreter dieses Systems in Form der Natrium-
salze der thicantimonigen Sduren wurden kiirzlich in unserem Labora-
torium genauer untersucht!. AuBerdem zeigt dieses System gut, wie
sich nach Pauli die negativ geladenen Sb,S;-Sole als Grenzfall der ent-
sprechenden Isopolykomplexanionen in die Gesamtheit aller mdglichen
Komplexe einordnen.

! R. Fiala, Uber das Dreistoffsystem’ Na,8 — Sb,S; — H,0. Dissertation
Universitit Wien, 1949 (Hauptinhalt erscheint in den Mh. Chem.). Bei
20° C wurden stabile feste Phasen mit folgenden Anionen gefunden: S=,
SbS,—, SbS,*~ und Sb,S,~; sie sind in Akb. 1 eingerahmt.
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Wir wollen in der Systematik von jeder moglichen einbasigen? Siure
und einsiurigen Base nur das Jon (Anion, bzw. Kation), von allen mehr-
basigen Siuren bzw. mehrsdurigen Basen jeweils nur das Adchstwertige
Ton erscheinen lassen. Die H-Atome der Siuren und die OH-Gruppen
der Basen werden also nicht aufgezeichnet. Demgemidf wihlen wir als
die eine, und zwar als die horizontale Koordinate unserer Aufstellung
die Ladung z des betreffenden (hochstwertigen) Ions, und zwar von
positiven Werten links zu negativen rechts. Der Absolutwert von 2
ist selbstverstindlich identisch mit der Basizitét der zugehdrigen H-Séure,
bzw. der Zahl der H-Atome in der Sdureformel; fiir z eines Kations gilt
dies analog fiir die Zahl der SH- (bzw. OH.) Gruppen in der Formel
der zugehorigen Base. Als senkrechte Koordinate n wihlen wir die Zakl
der Atome des positiven Partners in dem betreffenden Komplex; » wird
von Null anfangend nach unten zunehmend aufgetragen. Jeder Komplex
ist durch sein Zahlenpaar (z, n) eindeutig charakterisiert.

Den Punkt (0, 0) bezeichnen wir als Pol des Systems. )

Die Grundlage der ganzen Aufstellung ist die Tatsache, dall es nur
ein Atomverhiltnis der beiden polaren Partner geben kann, das zu
neutralen Komplexen (z = 0) fithrt. In unserem Beispiel ist dies das
Verhéltnis Sh: 8 = 2:3. In der senkrechten Kolonne fir z = 0 steht
also bei n = 2 die Formel Sb,S,; bei jedem geraden n steht ein Viel-
taches dieser Formel bis zum unendlich hohen Neutralkomplex (SbyS,)...
Hier, wie auch sonst bei allen unseren Formeln, ist die wirkliche Molgrife
des Komplexes (eventuell des abgegrenzten Gitterbauteiles) gemeint,
ohne dafl wir von vorneherein irgendeine Annahme iiber die Moglichkeiten
und Art der Koordination oder #hnliches machen; wir betrachten aus-
schlieBlich alle vom Standpunkt der Bilanz der elektrischen Ladungen
moglichen Komplexe. Punkt (0, 2) kénnte also nur dann die Darstellung
des festen Sulfids sein, wenn dieses ein typisches Molekiilgitter mit deut-
lich getrennten Gitterbausteinen Sb,S; wire; bestiinde das feste Gitter
aus Komplexen Sb,S,, so wiirde es durch (0, 4) reprisentiert usw. Oft
werden zur genaueren Kennzeichnung der betreffenden Komplexstruktur
verfeinerte Formeln, z. B. die von F. Machatschki® vorgeschlagenen,
notig sein. Sb,S; bestehit in Wirklichkeit aus unendlichen Doppelketten.

Der Strahl vom Pol senkrecht nach unten vereinigt alle Komplexe
gleicher Bruttozusammensetzung 2 S8b:3 8 bei wachsender MolgrofBie;
dhnliches gilt — wie wir sofort sehen werden — fiir alle vom Pol aus-
gehenden Strahlen.

2 Wir bevorzugen, wie B. Wiberg (A. F. Hollemann, Lehrbuch der Chemie,
I. Teil: Anorganische Chemie, 22. u. 23. Aufl.,, S.102, Berlin 1943), diese
Bezeichnung gegeniiber dem meist gebrduchlichen ,.einbasisch* usw.

8 Mh. Chem. 77 (Spdth-Festband), 333; insbesondere tber Sh,S,: S. 339
(1947).
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Weitere Fundamentalpunkte der Aufstellung sind die Punkte der
,hackten” Komplexbildner, in unserem Beispiel also Sb®+ (3,1) und
S= (—2,0). Durch beliebige Addition dieser Bausteine lafit sich nun
in einfachster Weise das System aller moglichen Komplexe aufbauen.
Jeder Schritt im Koordinatensystem bedeutet eine bestimmte ,,Reaktion®,
dargestellt durch einen Pfeil. Wadgrechte Pfeile konnen nur Aufnahme
(nach rechts) oder Abgabe (nach links) von S=bedeuten; jeder Pfeil senk-
recht nach unten bedeutet Aufnahme von Sh,S;. Ein Pfeil gegebener
GroBe und Richtung bedeutet eine im ganzen System gleichbleibende
bestimmte Komplexreaktion; die Pfeile gehorchen den Regeln der

Vektoraddition, was aus dem

Nelw (wo|er o | 2; Teilschema Abb. 2 leicht zu
- ersehen ist. Insofern ein Pfeil
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auch einen Anhaltspunkt, wie
man unter Ausniitzung der

Abb. 2. Ubergangsreaktionen zwischen Komplexen Massenwirkung von ge ebenem
des Systems (Sb+3, 8b=). Die schraffierten Felder g. geg .
enthalten keine mdoglichen Komplexe. Das vom Pol Ausgangsma‘cerlal zu bestimm-

(0,0) ausgehende fettgedruckte Pfeileck verbindet _
die vier Fundamentalpunkte. ten anderen KOlnplexen kom

men kann.

Speziell wichtig sind die vom Pol ausgehenden Pfeile, bzw. die sich
aus der linearen Fortsetzung jedes einzelnen Polpfeiles ergebenden Pol-
strahlen. Solche Polstrahlen mit einer Richtungskomponente vom Pol
nach unten bedeuten die mehrfach wiederholte Addition gleicher Komplex-
bestandteile, also die Bildung polymerer Ionen bzw. Komplexe. Alle
Komplexe gleicher Bruttozusammensetzung und daher auch gleicher
spezifischer — das heiBt auf 1 Sb-Atom bezogener — Ladung liegen
also auf einem Polstrahl. Aus der Wahl unseres Koordinatensystems folgt,
daB ein Komplex um so weiter rechts liegt und der zugehérige Polstrahl
um so flacher nach rechts liuft, je mehr S=-Ionen auf die gleiche Zahl
Sb-Atome kommen (in Abb. 1 wurde, ausgehend von Sb,S,, diese
Zahl m dec S=-Tonen stets auf 2 Sbh-Atome bezogen) und je hoher die
spezifische negative Ladung des Komplexes je Sh-Atom ist. Bei jedem
Polstrahl in Abb.1 ist das zugehorige Verhdltnis Sb:S = 2:m an-
geschrieben und darunter in Klammern die spezifische negative Komplex-
ladung z/n je Sb-Atom. Die Wahl gerade dieser Zahlen rechtfertigt sich
durch die besonders einfache Beziehung:

—zfn =m —3.
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ITI. Welche der in einem Schema nach Abb. 1 enthaltenen, nach
MaBgabe allein der Elektrovalenz der komplexbildenden Atome denk-
baren lonen wirklich vorkommen, hingt von den Koordinationsméglich-
keiten ab, auf deren Begrimdung wir im Rahmen dieser Ausfiihrungen
im einzelnen nicht niher eingehen wollen. Zur Fixierung unseres Beispiels
Abb. 1 sei als maximale Koordinationszahl fiir Sb3+ die Zahl 3, fir
S2- die Zahl 2 angenommen. Auflerdem sei nur Hetero-Koordination
erlaubt, also jede Bindung Shb—8b oder S—S verboten. Fiir diese Be-
dingungen haben wir in Abb. 1 fiir die Reihen mit den niedrigsten n-
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zu einer eindeutigen  Abb. 3. Hauptgebiete des in Abb.1 dargestellien Systems.
Angabe iiber seine Mol-
grofle fiihrt, und in welchen Fillen dies nicht méglich ist: Bei allen
Tonen, die oberhalb des Polstrahles 2Sb:4 S liegen — bzw. die
eine negative spezifische Ladung > —1 je 1 Sb-Atom haben —, gibt
es im Bereiche der koordinativ méoglichen Komplexe nur ein einziges
Ton; denn die Verdoppelung jedes Polpfeiles in diesem Gebiet (also z. B.
von 8bS;2~ zu SbyS¢®~ usw.) filhrt bereits in den hier koordinativ
nicht mehr méglichen Bereich rechts der schraffierten Grenze. In Abb. 3
sind die Hauptgebiete des Schemas Abb. 1 nochmals gesondert heraus-
gezeichnet, Von dem Verhéltnis 2 8b:4 8 an zu kleineren S-Zahlen
gibt es fiir jede bestimmte analytische Zusammensetzung beliebig viele
existenzfdhige polymere Ionen. Das heifit: Im ganzen Bereich rechts —
oberhalb des Polstrahles 2 Sb:4 8 — ist mit der Analyse gleichzeitig
eindeutig auch die MolgroBe des Ions gegeben. Fiir den erwihnten Pol-
strahl der sogenannten meta-Thioantimonite selbst, sowie fiir alle
Komplexe im links anschlieBenden Sektor, zunichst bis zum vertikalen
Monatshefte fiir Chemije. Bd. 81/1—2. 5
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Polstrahl der neutralen Sulfidkomplexe, muf} jedoch die Molgréfle experi-
mentell gesondert bestimmt werden; sie kann prinzipiell beliebig gro8,
also auch kolloid, werden.

Je niher man dem vertikalen Polstrahl kommt, desto geringer wird
die spezifische Ladung z/n (unsere Darstellung geht nur bis zu dem noch
recht grofen Wert ~ —0,1) und desto dhnlicher wird in seiner Zu-
sammensetzung und seinem Aufbau das betreffende Ion dem neutralen
Sulfid, an dessen Geriist sich schlieBlich nur noch einzelne Tonenladungen
an der Komplexoberfliche vorfinden kénnen. Damit ist der liickenlose
AnschluB zu der Auffassung Wo. Paulis hergestellt: Solche Kolloide
sind als Isopolykomplexe bestimmter MolgroBe und spezifischer Ladung
anzusehen.

IV. Unsere Darstellung geht davon aus, daBl fiir die eindeutige Be-
schreibung der Elektrolytnatur jedes einzelnen Komplexes die zwes
Zahlen z und n notwendig, aber auch hinreichend sind. Als Richtlinie
fir die Nomenklatur der zugehoérigen Sduren wird demgemif vorge-
schlagen, diejenige Sdure, die zu dem (z, n)-Ion gehort, allgemein als
z-basige-n-antimonige (Thio-) Sdure zu bezeichnen. Eine Angabe, wie
sie etwa in dem genau entsprechenden Schema fiir B,0g, fiir die dem
Borax zugrunde liegende Sdure als ,,Tetraborsdure® iiblich ist, geniigt
nicht; es gibt ja — wenn man zunéchst einmal fiir B3+ und O*- die
gleichen Koordinationsméglichkeiten annimmt wie fiir Sb?+ und 8= —
drei Tetraborsiuren, eine 2-, eine 4- und eine 6basige. Ahnliches gilt fiir
die von G. Jander und H. Spandaw (Kurzes Lebhrbuch der anorganischen
Chemie, 2. Aufl.,, S.380, 1943) gegebenen Beispiele. Ausdriicklich sei
noch daran erinnert, daf§ besonders bei gréBeren Komplexen die Angabe
von z und # nur die Basizitit der Sdure und die Zahl der Sbh-Atome an-
gibt, daB aber selbstverstéindlich wiederum erst die genauere Kenntnis
der Koordinationsverhiltnisse etwas iiber die Zahl der Isomeren, die zu
einem Wertepaar z, n gehoren konnen, aussagen kann.

Der Gebrauch der althergebrachten, aber durchaus nicht iiberall
eindeutigen Prifixe: ortho-, meta-, pyro-, para- fiir Sduren und Salze wird
wohl durch den Gebrauch des z, n-Systems nicht sofort ersetzt werden,
sollte aber in Zukunft der eindeutigen Bezeichnung weichen.

Als Anion einer ortho-Siure ist in unserem System dasjenige Anion
mit n = 1 (also mit einem positiven Zentralatom) zu bezeichnen, das
das hichste experimentell realisierbare z besitzt. Wenn, nach der alther-
gebrachten Nomenklatur der Sauerstoffsiuren, eine meta-Sdure aus
einem Molekiil der ortho-Siure durch Abspaltung von einem Molekiil
H,0 entsteht, so bedeutet dies in unserem Ionenschema einfach die Abgabe
eines O=: das Ion der meta-Siure steht also stets in der Horizontalireihe
n = 1 links neben dem der ortho-Saure. Eine pyro-Séure entsteht nach
iiblicher Nomenklatur aus zwei Molekiilen der ortho-Siure durch Ab-
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spaltung von einem Molekiil H,O; ihr Ton wird in unserem Schema durch
Verdoppelung des Nullpfeiles des ortho-Ions und darauffolgende Sub-
traktion von einem O~-Ion gefunden.

Die Wahl der Koordinaten z und » emptfiehlt sich noch durch den
Umstand, da jeder Komplex in Abb. 1 aus #/2 Molen SbyS; und aus
—2/2 Molen (bzw. — z Aquivalenten) S=-Ionen aufgebaut gedacht

werden kann. Das heil3t:
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System) sind also an Hand von Abb. 1 sehr leicht aufzutragen. Wir
geben in Abb. 4 zur Erlduterung die Abszisse des Systems Na,S—Sb,S,
wieder, mit den wichtigsten Punkten, welche zum Teil bekannten
Natrium-Thioantimoniten entsprechen.

V. Die Anlage eines beliebigen Schemas aus zwel elementaren Ionen
analog zu Abb. 1 ist nach Aufstellung des Fundamentalpfeilecks (Abb. 2,
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fett) sehr leicht. AuBer dem eingehend besprochenen Schema fiir ein
3- und ein 2wertiges Element sind besonders wichtig die Kombinationen :

A5+ B2~ (Stickstoff, Phosphor, ArsenV, Antimon', Vanadin, Niob,
Tantal — mit 0= und S-).

At+ B2- (Kieselsduren).

A8+ B2~ (Schwefel, Chrom, Molybdin, Woliram, Uran — mit 0=,
eventuell auch S-).

Man dberblickt z. B. sofort, daB es in den beiden letztgenannten
(rechts dargestellten) Systemen nur Ionen gerader Wertigkeiten, also
nur Siuren geradzahliger Basizitdt geben kann, so daB alle Kolonnen

L%
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mit ungeraden z-Werten ausfallen. Die Grenze der Koordinationsmoglich-
keiten ist je nach den experimentellen Befunden individuell einzutragen.
Sie ist z. B. im Si0,-System — dhnlich wie in Abb. 1 — eine zum (unter
45° nach rechts geneigten) Polstrahl der mefo-Siuren parallele Gerade;
auch hier sind die Komplexionen mit der analytischen Zusammensetzung
der meta-Silikate die sauerstoffreichsten, bei denen eben schon, neben
begrenzten Inseln, Komplexe beliebig hoher MolgroBe — diese aber
nur als Ketten — moglich sind (eine entsprechende Bemerkung von
H. Remy, Lehrbuch der anorganischen Chemie, Bd. I, S.428, Anm. 1,
1943, findet so ihre systematische Erklirung). — Im System SO, ver-
lauft die Grenzgerade dagegen, bei Beschrinkung der Koordination des
Zentralatoms S auf 4, rechts von z = — 2 vertikal nach unten (parallel
zum Polstrahl der Oxyde). Zu beachten ist, dall die Kationkomplexe
um so stirker hervortreten, je hoher die Atomgewichte werden, also
schon bei SbY, beim Vanadin, noch mehr aber beim Uran und auch bei
gewissen Transuranen von Bedeutung sind; hier wird man bestimmt
auch Kationkomplexe mit n > 1 zu erwarten haben, darunter auch
Polymere der einfachsten denkbaren —yl-Kationen.

Wollte man die freien Siuren selbst und alle durch stufenweise
Dissoziation entstehenden priméren, sekundédren usw. H-haltigen Anionen
in ein solches System einbeziechen, so miiite man sich die jeweils zu
dem z-wertigen H-freien Amnion gehorigen weiteren Formen senkrecht
nach oben aufgetragen denken. Welche Ionenarten in einer Losung
von gegebenem pH tatsichlich vorhanden sind, hingt in solchen Fillen,
wo die eigentlichen Komplexreaktionen (also alle Reaktionen, die in
unserem Schema durch Pfleile dargestellt werden) sehr langsam verlaufen,
nur von den Dissoziationskonstanten der vorhandenen Séuredissoziations-
stufen ab. Leider sind nur bei wenigen relativ einfachen mehrbasigen
Stauren alle diese Werte sicher bekannt?; das Material reicht keines-
wegs fiir Analogieschliisse auf bisher nicht untersuchte Fille aus. Stellen
sich aber — wie es z. B. nach Jander und Jahr® bei den Vanadin-
siuren der Fall ist — die eigentlichen Komplexgleichgewichte wenigstens
teilweise auch rasch ein, so wird der Zustand von den Konstanten aller
Dissoziations- und Komplexgleichgewichie abhingen und manchmal ent-
sprechend schwierig aufzukliren sein. Immerhin wird wohl auch in
solchen Fillen die vollstindige Ubersicht aller Moglichkeiten, wie sie
das empfohlene graphische Schema gibt, Vorteile bieten.

VI. Die Anwendung eines einzelnen Schemas ist selbstverstédndlich
beschrinkt auf jeweils eine Oxydationsstufe jedes beteiligten Elements.
Besonders bei der Betrachtung kolloider Systeme milssen aber héufig

£ Vgl. hierzu die in unserem Laboratorium ausgefithrte Untersuchung
von N. Konopik und O. Leberl, Mh. Chem. 80, 655 (1949).
8 Q. Jander und K. F. Jakr, Z. anorg. allg. Chem., seit 1933.
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Fille behandelt werden, in denen — wie z. B. bei den Edelmetallsolen —
die Masse eines Teilchens aus dem praktisch reinen Metall, die Ober-
flichenschicht dagegen aus Isopolykomplexen einer bestimmten Oxyda-
tionsstufe des gleichen Metalls besteht. Eine angendhert gleichmifig
aufgewachsene zusammenhingende Schicht dieser Art kann grundsite-
lich ebenso gut als einheitlicher Isopolykomplex des betreffenden Systems,
z. B. des Metall-Sauerstoff-Systems, betrachtet werden, wie ein normales
massives Teilchen eines aus zwei Elementen bestehenden Polykomplexes;
allerdings werden hier die spezielle Verbindung der Komplexschicht
mit der ,,Unterlage und die besonderen topologischen Formbedingungen
besonders beachtet werden miissen. Auch in diesen Féllen wird man
aus der vorgeschlagenen Systematik gewisse Abgrenzungen fiir die
stochiometrische Zusammensetzung und die spezifische Ladung der
Komplexschichten entnehmen kénnen.



