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Compler Formation Between Copper(II) and Acetylacetone

The complex formation between copper(Il) and acetyl-
acetonate (L)* has been studied by potentiometry and dis-
tribution between CHCl; and water.

The experimental data are interpreted by postulating
the following equilibria:

Cu?t + L = Cul lg B = 8.42 + 0.10
Cu?+ 4+ 2L = Cule lg B2 = 15.47 4- 0.10
(Culs)gq =& (CulLe)g lg 2 = 1.80 + 0.10

In order to study the complex formation, the protonation
constant (k) of acetylacetonate and the distribution coefficient
4 of acetylacetone in the same experimental conditions
were required.

It was found: Ig & = 9.05 + 0.03; 1g g = 1.20 + 0.02.

* Symbole

gesamte Cu(II)-Konzentration

Konzentration an freiem Cu?*

gesamte H+-Konzentration

Konzentration an freiem H+

gesamte Acetylaceton-Konzentration

Konzentration an freiem C4H7O9™

Verteilungsverhdltnis zwischen CHCls und waBr. 1M -NaClOg4
Verteilungskoeffizient von Acetylaceton
Verteilungskoeffizient des Komplexes Cud Az
Protonierungskonstante von Acetylacetonat
Acetylacetonat-Ion der Formel CJH7;02~

Komplexbildner allgemein

Gleichgewichts-Konstanten einer allgemeinen Reaktion (n > 1):

Cu?t +nAd = Cudd,
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Die Komplexbildung zwischen Kupfer(Il) und Acetylaceton wurde
hauptsichlich in Losungen in Wasser + Dioxan untersucht. Nur
wenige Untersuchungen wurden an dioxanfreien wafBirigen Ldsungen
durchgefiihrt. fzatt, Fernelius und Block® untersuchten dieses System
potentiometrisch unter Beniitzung einer Glaselektrode bei 20 °C.
Durch Extrapolierung ihrer Ergebnisse auf Ionenstarke Null erhielten
sie Werte von lg B1 = 8,31 und lg Bo = 15,16.

Vor einigen Jahren ermittelten Guinikov und Freiser? auf dem
gleichen Weg, aber bei 25 °C und. in 0,1/-NaClO4, Werte von Ig 3, =
8,16 und lg Bs = 14,76.

In der vorliegenden Arbeit wurden die zwischen Cu(ll) und Acetyl-
aceton bestehenden Gleichgewichte mit Hilfe zweier verschiedener
Techniken bei 25 °C und in einem konstanten lIonen-Milien (1,0M-
NaClOy4), untersucht, um dadurch ein breites Konzentrationsfeld
iiberpriifen zu kénnen.

Es wurden potentiometrische Messungen mit einer Glaselektrode
und. Messungen der Verteilung von Fliissigkeit zu Flissigkeit zwischen
CHCl3 und einer 1,003 -wiaBrigen NaClO4-Losung durchgefiihrt.

Weiter war es notwendig, sowohl die Protonierungskonstante des
Acetylacetonat-Ions als auch den Verteilungskoeffizienten des Acetyl-
acetons zwischen Chioroform und 1,0M-NaClO4 zu ermitteln, die
unter den Versuchsbedingungen dieser Arbeit nicht bekannt waren.

Experimenteller Teil

Reagentien und Analysen

NaClOy4, Cu(Cl0Oy4)2, HCIO4 und NaOH wurden wie schon beschrieben?®
vorbereitet und analysiert.

Das von Riedel de Haén gelieferte Acetylaceton wurde durch mehr-
maliges Umrithren mit einer verdiinnten wéafr. NHj-Losung, Trocknen
tiber wasserfr. NaoSO4 und Destillation gereinigt. Das so erhaltene Pro-
dukt erwies sich gaschromatographisch als rein und frei von Essigséure.

Chloroform, C. Erba p.a., wurde ohne weitere Reinigung beniitzt.
Stickstoff aus Druckflaschen wurde, wie schon beschrieben?, gereinigt
und wihrend der potentiometrischen Messungen durch die Lisungen ge-
leitet.

Apparatur

Das beniitzte Spektrophotometer war ein Digitalgerat Beckman Mod. 24.
Bs wurden Quarzzellen mit einem optischen Weg von 1 em und 1 mm be-
niitzt.

Die E.M. K.-Messungen wurden mit einer Apparatur durchgefiihrt,
die der bereits beschriebenen? dhnlich war. Die Verteilung wurde nach
einer bereits bei vorhergehenden Arbeiten® benitzten Technik gemessen.

Die polarographischen Messungen wurden mit einem Polarograph
AMEL Mod. 471 ,,Multipolarograph‘’ durchgefihrt.
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Untersuchungsmethode

Alle Messungen wurden bei 25 °C und in einem konstanten Fonen-
Milieu (1M-NaClOy4) durchgefithrt, um die Schwankungen der Aktivitdts-
koeffizienten so medrig wie moglich zu halten.

Die Untersuchung bestand aus dret Teilen. Zunachst wurde potentio-
metrisch die Protonierungskonstante des Acetylacetonats ermittelt, an-
schlieBend dureh flissig/fliissig-Verteilung der Verteilungskoeffizient des
Acetylacetons zwischen CHCl; und 1M -NaClO,.

Dann wurde das Systemn Cu(Il)—Acetylaceton durch Verteilung zwi-
schen CHCly und HsO untersucht und schlie@lich wurden die erzielten
Ergebnigse durch potentiometrische Kontrolle des Systems mittels Glas-
elektrode unter den gleichen Versuchsbedingungen gepriift.

L. Protonierung des Acetylacetonats
Es wurde die E. M. K. der Zelle

10,01 M-[C1-]

Ag A0 o0 1 {01047

\
1,0M-[Nat] !1M-’\TaClO4} MeBldsung ! G.E. (4)
gemessen. Die allgemeine Zusammensetzung der MeBlsungen, die
durch Zugabe eines Uberschusses von NaClO, gegeniiber den Reagen-
tien und unter stindigem Vorhandensein vou [Nat] = 1,00/ er-
halten wurden, war die folgende:

HMin HY; AM in L; 1,00M in Nat; (1 + H) M in ClO4~.

Auf diese Weise konnten die Aktivititskoeffizienten nach Bieder-
mann und Sillén* als konstant betrachtet werden und die Konzentra-
tionen konnten die Aktivitdten bei allen Berechnungen ersetzen.

Demzufolge konnte die E. M. K. der Zelle (4) bei 25°C (in mV)
wie folgt ausgedriickt werden :

Es=E, +59151gh + &, (1)

E,° ist eine im ersten Teil jeder Messung und bei Abwesenheit von
Acetylaceton ermittelte Konstante, d. h., wenn H = h; E; ist nach
Biedermann und Sillén® lediglich eine Funktion von h und wurde
in dieser Untersuchung ermittelt mit F; = — 45 h mV.

Am Beginn des zweiten Teils der Messung wurde die erforderliche
Menge Acetylacetonldsung zugegeben bis der gewlnschte A-Wert er-
reicht war. Dann wurde A konstant gehalten, wahrend H schrittweise
verringert wurde. Dag wurde durch Zugabe gleicher Volumen zweier ver-
schiedener Lésungen erreicht, von denen die eine Acetylaceton, die andere
NaOH enthielt, nm die Zersetzung des Liganden in alkalischer Lésung
zu verhindern.
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Da E,° und E; bekannt waren, ergab sich nach der Messung von
E 4 der Wert von — Ig h.

Aus diesem Versuchswert und aus den analytischen Konzentra-
tionen H und A konnte fiir jeden Punkt die Bildungsfunktion mit
Hilfe der Gleichung:

_ H—h
-z 2
= @)
errechnet werden.
n O A=50mM
® A=10mM

N

0 | | T\\\Tﬁ

7 8 9 10 ~log h

Abb. 1. Protonierungsgrad von Acetylacetat. Die Kurve ist die normalisierte
an der Stelle der besten Ubereinstimmung

Die in der Form 7 (—Ig h) ausgedriickten fiir A = 0,020 und
fiir A = 0,050 erhaltenen Versuchswerte zeigt Abb. 1.

Nach Abb. 1 kann geschlossen werden, dafl unabhingig vom Wert
fiir A alle Punkte auf einer einzigen Kurve liegen und daB %imax = 1.
Man darf somit die Gegenwart von assoziierten Species ausschlieBen
und fiir den untersuchten Konzentrationsbereich die Gl. (2) in die
Form bringen:

_ kh
"T1Fkh ®)

Um den Wert der Protonierungskonstante zu ermitteln wurde die
von Sillén vorgeschlagene Methode der normalisierten Kurven? be-
niitzt; dabei ergab sich der Wert g &£ = 9,05 4- 0,03.
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Aus Abb.1 ist zu ersehen, daB die Ubereinstimmung zwischen
den Versuchspunkten und der normalisierten Kurve in der Position
der besten Annaherung gut ist.

I1I. Verteilung des Acetylacetons zwischen CHCly und HsO

Zwecks Ermittlung des Verteilungskoeffizienten

[HAA],
g = 4
M= A4l )
wurde zu einem gemessenen Volumen einer gesitt. wialir. Losung von
CHClg und 1,0M-NaClO; ein gleiches Volumen vorher mit Wasser
gesatt. CHClg gegeben. Die allgemeine Zusammensetzung der walr.
Phase war folgende:

HMin Ht; AM in L; 1,0M-Na*t; (1 + H) 4 in ClO4,

so daB also die Aktivitatskoeffizienten als konstant betrachtet werden
konnten.

Nach Einstellung des Gleichgewichts (umgerithrt iiber Nacht)
wurden die beiden Phasen getrennt und die wilr. Phase analysiert.

Die Ermittlung des — lg h erfolgte durch direkte potentiometrische
Messungen nach vorheriger Eichung der Glaselektrode, wihrend das
im Gleichgewicht in der walr. Losung verbliebene Acetylaceton spektro-
photometrisch mittels einer Eichungsgeraden bestimmt wurde. In
der Tat erscheint in dem Spektrum dieser Substanz ein Maximum
bei 276 nm, und es wurde ermittelt, dall bei dieser Wellenlinge fiir die
Konzentrationen < 1mM das Gesetz von Lambert und Beer befolgt
wird.

Die Ergebnisse der fiir A = 0,01, fiir A = 0,02 und im Be-
reich 1,5 < —lgh < 6,8 ausgefithrten Messungen sind in Tab. 1 in
der Form lg ¢ (—lg h) zusammengefalit.

Die Werte von —lg ¢ wurden der spektrophotometrischen Er-
mittlung des Acetylacetons in wiBr. Phase und auf Grund der Bilanz
des Materials:

A =[HdAdA], + [HA4Aly + a (5)
entnommen.

In der Gl. (5) kann der Ausdruck a im untersuchten Bereich von
—1lg h auf Grund des zuvor ermittelten Wertes der Konstante lg k& ver-
nachléssigt werden.

Messungen bei groBeren Werten von — lg h konnten nicht ausgefiihrt
werden, weil sich das Acetylaceton im Laufe der Zeit im alkalischen Milieu
zersetzt.
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Aus der Tab. 1 ist ersichtlich, daB lg ¢ in jedem Fall konstant ist
und damit unabhingig von A und h. Das bekriftigt die durch die
Vernachlissigung von a in (5) vertretene Auffassung und das Fehlen
von polymeren Arten.

Der Durchschnitt der Werte von lg ¢ bildet den Wert von lg ay,
der sich zu 1,20 4 0,02 ergibt.

Tabelle 1. Eaperimentelle Daten fir den Acetylaceton-Verteilungskoeffizienten

A = 0,01M
lg g (—Igh): 1,19 (1,58), 1,21 (1,67), 1,22 (1,74), 1,20 (1,89),
1,21 (1,96), 1,20 (2,03), 1,18 (2,10}, 1,21 (6,86).
A = 0,02M
lgq (— lgh): ,21 (1,76), 1,20 (1,88), 1,21 (1,90), 1,22 (2,03),

1,21
1,20 (2,10), 1,19 (2,31), 1,19 (2,51), 1,20 (2,91),
1,22

lg 2a = 1,20 + 0,02

ITI. Systeme Cu(Il) — Acetylacetonat

Die sich zwischen Cu(ll) und Acetylacetonat bildenden Gileich-
gewichte wurden nach zwei Techniken untersucht: Verteilung fliissig-
flussig zwischen CHCl3 und H30 und potentiometrisch.

a) Verteilungsmessungen zwischen CHClz und 1.M-NaClOy

Ein bekanntes Volumen von zuvor mit CHCl3 gesétt. waBr. Phase von
B M in Kupfer(Il); HM in H+; A M in L; und 1,0M in Nat wurde mit
einem gleichen Volumen mit HyO-vorgesitt. CHCI3 eine Nacht zur Gleich-
gewichtseinstellung gertthrt; dann wurden die Phasen getrennt und ana-
lysiert. In der wéaBr. Phase wurde —lg h durch direkte Potentiometrie
ermittelt, wihrend in der org. Phase Bgrg spektrophotometrisch bestimmt
wurde.

Der Gehalt an Cu(Il} in der org. Phase konnte wegen des zu niedrigen
molaren Absorptionskoeffizienten des Komplexes Cu(lI)-Acetylacetonat
nicht durch Messen der Lichtabsorption ermittelt werden.

Zwecks Ermittlung von Berg wurde die Bildung des CuOwxz-Komplexes
beniitzt (wo Oz das 8-Hydroxychinolin bedeutet)?, das eine erhshte Stabi-
litdt und einen guten Absorptionskoeffizienten aufweist. Hiner Probe des
CHCls-Extrakts wurde ein Uberschuf} einer Lésung von 8-Hydroxychinolin
in CHCl; zugegeben. Die Absorption wurde bei drei verschiedenen Wel-
lenléngen gemessen (410, 420 und 430 nm).

Zuvor war sichergestellt worden, dafl die Gegenwart des Acetylacetons
im CHCl3 nicht die Prézision der Bgrg-Bestimmungen verfilschte und
dal das Gesetz von Lambert und Beer befolgt wurde.
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Tabelle 2. Experitnentelle Daten fiir die Komplexbildung zwischen Kupjfer(I1)
und Acetylacetonat

H = 0,050M
B=05x1031
lgg (—1gh, —Iga): — 1,28 (2,31, 9,32)/— 1,17 (2,40, 9,21)/
— 0,88 (2,58, 9,02)/— 0,58 (2,66, 8,04)/
0,11 (3,04, 8,54).

H = 0,070M
B = 1,0x 103M
lgg (—Ilgh, —Ilga): — 1,67 (2,01, 9,49)/— 1,06 (2,28, 9,19)/
0,89 (2,46, 8,99)/— 0,31 {2,865, 8,80)/
0,01 (2,92, 8,52)/ 0,45 (3,15, 8,29)/
0,74 (3,40, 8,03)/ 1,24 (3,74, 7,69).

H = 0,100M

B = 0,5x10"3M

Serie a

lgg (—1lgh, —lga): — 1,30 (1,99, 9,33)/— 0,77 (2,29, 9,01)/

— 0,34 (2,49, 8,80)/— 0,09 (2,70, 8,58)/

0,45 (3,12, 8,16)/ 0,89 (3,48, 7,80)/
1,10 (3,79, 7,49/ 1,46 (3,88, 7,39)/
1,73 (4,54, 6,73).

Serie b

lgg (—igh, —lga): 1,06 (3,51, 7,77)/ 1,38 (3,71, 7,57/
1,38 (3,82, 7,46)/ 1,38 (3,90, 7,38)/
1,38 (4,08, 7,20)/ 1,82 (4,58, 6,70)/
1,64 (5,56, 5,72).

B =1,0x103M

lgg (—Ilgh, —lga): -— 0,25 (2,56, 8,73)/ 0,14 (2,80, 8,48)/
0,31 (3,00, 8,28)/ 0,79 (3,40, 7,88).

Aus dem ermittelten Bore-Wert und aus der analytischen Kenntnis
von B konnte als Differenz der Wert von By ermittelt werden und
man konnte

_ Borg

=B, (6)

berechnen. Einige der als Differenz erhaltenen By-Werte wurden
kontrolliert durch Bestimmung des in wiflr. Phase in Gleichgewichts-
zustande vorhandenen Cu(Il) auf polarographischem Weg mittels
,,differential pulse®, was fiir die zu bestimmenden niedrigen By-Worte
geeignet war. Diese Ergebnisse stimmten innerhalb des experimentellen
Fehlers mit den als Differenz erhaltenen By-Werten iiberein.
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Die experimentellen. Daten koénnen in der Form Igg (— log h)
ausgedriickt werden.

Um ein klares Bild von den gebildeten Species zu erhalten und
um die Stabilitdtskonstanten zu berechnen, mull noch die freie Kon-
zentration des Acetylacetonats a bekannt sein. Dieser Wert wurde
aus der Bilanz des auf H bezogenen Materials berechnet unter Be-
ricksichtigung des Massenwirkungsgesetzes:

H=h-+%tha-+ar,kha, (7)

In (7) wurden auf Grund der von Berecki-Biedermann® erzielten Er-
gebnisse eventuelle hydrolytische Formen des Cu(lI) nicht in Betracht

HM  amxi3
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Abb. 2. Flussig/flussig-Verteilungsdaten von Kupfer(II)-Acetylacetonat.
Die Kurve ist normalisiert wie Abb. 1

gezogen. kund 24 bedeuten darin die Protonierungskonstante von 4.4-
bzw. den Verteilungskoeffizienten des Acetylacetons. Sie wurden beide
im vorhergenden Teil und unter den gleichen Versuchsbedingungen
ermittelt., AuBlerdem ist das Fehlen von gemischten Komplexen unter
Teilnahme von Ht vorausgesetzt, doch wird diese Annahme spéter
noch iiberpriift. Die Berechnung von a diirfte auf jeden Fall dadurch
nicht erheblich beeintrichtigt werden, denn die Konzentrationen der
Reagentien wurden so gewahlt, da B < 0,02 H ist.

Nachdem die Werte a fiir jeden Punkt bekannt sind, wurden die
exper. Daten in der Tab. 2 in der Form lg g (—lg h; —lg a) zusam-
mengestellt.

In der Abb. 2 wurde lg ¢ fiir alle H und B als Funktion von —Ig a
aufgenommen. Wie man aus der Abb. 2 ersieht, ist lg ¢ unabhingig
von H und B, da die fiir verschiedene Werte von H und B erhaltenen
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Punkte auf der gleichen Kurve liegen. Das Vorhandensein von poly-
nuklearen und gemischten Komplexen unter Beteiligung von H+ kann
somit ausgeschlossen werden.

Die Abb. 2 zeigt auBlerdem, daBl die Neigung des ansteigenden
Teils der Kurve < 2 ist und daf lg ¢ nach Erreichung eines Maximums
auch nicht bis auf die niedrigen Werte von —lg a sinkt. Dadurch
driickt sich das Fehlen von negativ geladenen Komplexen aus und
man darf daher annehmen, daf die einzigen vorhandenen Arten Cul
und CuLy sind. Auf Grund der Materialbilanz, des Massenwirkungs-
gosetzes und des oben Festgestellten kann man daher die Gl. (6) wie
folgt formulieren:

7\3 Bz a2

T Bt faat °

lgg=

Sie kann in folgende Form umgewandelt werden:
lgg=1lgrs—lg(l + BBt a™t + Bota?) (9)
Die Gl. (9) kann in folgender Form normalisiert werden?:

y=lg(l +aul-u? (10)
in der .
lgg—y=Ighg; u'l=a"1|Bs; «=p1Pa %

Um die Werte Ap, 81, B2 zu ermitteln, wurde eine Gruppe normali-
sierter Kurven von Gl. (10) iiber die exper. Punkte gelegt und es wurde
durch Verschiebungen parallel zu den Abszissen und den Ordinaten
der beiden Darstellungen die beste Ubereinstimmung gesucht. Im
gefundenen Punkt und auf Grund der hergestellten Positionen wurden
folgende Werte erhalten:

Ig g = 1,80 4 0,10; 1g 81 = 8,41 + 0,10; Ig By = 15,46 - 0,10.

Die gute Ubereinstimmung zwischen der theoretischen Kurve und den
exper. Punkten kann aus Abb. 2 ersehen werden.

b) Potentiomelrische Messungen

Es wurde bei 25 °C die E. M. XK. der Zelle

10,01 M-[C1]

Ag AgCL 00 M 10104

i : ‘
1,00M-[Nat] 1,00M-NaClO4 MeBlosung| G.E. (B)
[ i \

gemessen.



1042 E. Bottari und R. Montali:

In der Zelle (B) wurde die MeBlosung bereitet durch Zugabe eines
Uberschusses an NaClO, im Vergleich zu den Reagentien, so dafl immer
[Na+] = 1,00 vorhanden war und folglich die Schwankung der
Aktivititskoeffizienten auf ein Mindestmafi beschrinkt wurde. Die
erhaltene allgemeine Zusammensetzung ist daher folgende:

BMinCu(Il); HMinH+; AMin L;1,00M inNa+; (1 +2B +H)in ClO4~

und es kénnen die Konzentrationen durch die Vorgéinge® bei allen Be-
rechnungen ersetzt werden. Dadurch driickt sich die E.M. K. der
Zelle (B) bei 25 °C wie folgt in mV aus:

Ep = Ez° +59,151g h + E; (11)

wo Ejg° eine im ersten Teil jeder Messung bei Abwesenheit des Liganden
ermittelte Konstante ist, d.h. wenn B =b und H = h ist. E; hat
die gleiche Bedeutung und den gleichen Wert wie zuvor. Nachdem
E° und E; bekannt sind, wurde die erforderliche Menge Acetylaceton-
I6sung zugegeben, um den gewiinschten A-Wert zu erhalten. Dann
wurden A und B konstant gehalten, wiahrend H allméahlich verringert
wurde unter gleichzeitiger Zugabe von NaOH in bekannter Konzen-
tration, und es wurde Ep fiir jeden Punkt gemessen. Aus dem Mef-
wert von Eg konnte dann mittels der GI. (11) — lg h ermittelt werden.
Aus der Materialbilanz von H kann nach dem Massenwirkungsgesetz
die freie Konzentration des Liganden nach dem Ausdruck:

_H—h
~ kh
berechnet werden. In der Gl (12) wurden die hydrolytischen Species

von Cu(II)® nicht beriicksichtigt und wurde das Fehlen gemischter

Komplexe unter Beteiligung von H+ angenommen.
Die Kenntnis von a und der analytischen Werte von B und A er-

méglicht die Bildungsfunktion zu berechnen:
~ A—kha—a
n=- B

(12)

(13)

Die exper. Daten in der Form # (—Ilg a) sind in Abb. 3 wieder-
gegeben. Aus ihr kann entnommen werden, dafl unabhingig vom
Wert B alle Punkte auf der gleichen Kurve liegen; somit kann die
Bildung polynuklearer und gemischter Komplexe® unter Beteiligung
von H+ ausgeschlossen werden. Damit erweist sich die in Gl (12) aus-
gesprochene Annahme als giiltig. Um die exper. Daten im Hinblick
auf die Komplexbildung zu erkliren, wird der Einfachheit halber
das Vorhandensein der Komplexe CuL und Cul; angenommen (% er-
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reicht Werte von iiber 1). Somit kann Gl (13) so formuliert werden:

7 = Pra+28,2a% (14)

1+81a4 Bea?
Um die Werte der Konstanten zu ermitteln, wird Gl. (14) einer Gruppe
normalisierter Kurven? gegeniibergestellt, fiir die die Gleichung gilt:

Ru +2u27

N:1+Ru+u2

(13)

wou=a ]/Q; und B = Bl/l/gz gesetzt wurden.

n O B=05 Mx1073
B=10 Mx103
200, &
15 t/>/
1oL

<A

i
s e
M
000ty ;
9

0

i
8 7 -log a

Abb. 3. Komplexbildungsgrad fiir Kupfer(II)-Acetylacetonat. Die Kurve
ist normalisiert wie Abb. 1

Durch Verschieben der exper. Punkte auf der Kurvengruppe nach
Gl. (15) parallel zu den Abszissen der beiden Darstellungen suchte
man die beste Ubereinstimmung. In diesem Punkt und auf Grund
der eingenommenen Positionen konnen fiir die Konstanten die Werte

lg B1 = 8,42 + 0,10; lg By = 15,48 + 0,10

erhalten werden. Die Ubereinstimmung zwischen der gewihlten Kurve
und den exper. Punkten kann aus Abb. 3 ersehen werden.

Diskussion

In Tab.3 wurden die nach den zwei verschiedenen Verfahren er-
haltenen Werte der Stabilititskonstanten zusammengestellt. Die
Werte lg 81 und lg B2 zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung; Ag ist

Monatshefte fiir Chemie, Vol. 108/5 66
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lediglich durch Untersuchung durch die Verteilung fliissig-fliissig er-
mittelt worden.

Wenig Ubereinstimmung besteht hingegen zwischen den bei dieser
Arbeit erhaltenen Werten und den in der Literatur angegeben. Die
hier vorgelegten Werte fiir B1 und B2 liegen den von Izatt, Fernelius
und Block angegebenen 1 niher als den Werten von Guinikov und
Freiser?,

Tabelle 3. Werte der Gleichgewichtskonstanten der Systeme Cu(11)-Acetyl-

acetonat
Potentiom. Flussig/flisssig- Vorgeschlagene
Untersuchung Verteilung Werte
lg x5 — 1,80 + 0,1 1,80 4- 0,1
1g B1 8,42 + 0,1 8,41 + 0,1 8,42 + 0,1
Ig Be 1548 4+ 0,1 15,46 + 0,1 15,47 4+ 0,1

Die Verschiedenheit der Werte diirfte wohl auf die verschieden
gewihlten Versuchsbedingungen zuriickzufiihren sein. Eine entspre-
chende Nichtiibereinstimmung kann auch beim Wert der Protonierungs-
konstanten festgestellt werden.

Guinikov und Freiser? kommen auf einen Wert von lg k& = 8,82
bei 25 °C und 0,1 M-NaClQ4, wihrend Cartledgel® ebenfalls bei 25 °C,
aber bei einer Ionenstirke von 0,2M einen Wert von lg k = 8,93 er-
hilt. In der vorliegenden Arbeit wird fiir die gleichen Temperatur-
verhiltnisse, aber bei 1,00M-NaClO, ein Wert von 9,05 fiir g k& vor-
geschlagen. Ein Vergleich zwischen den hier vorgelegten Werten von
24 und Ap und den zuvor ermittelten hat keine groBle Bedeutung,
da fiir den ersteren nur der von Rydberg! vorliegende bekannt ist, der
bei einer JIomenstirke von 0,1, gleich lg Ay = 1,37 erhalten wurde,
wihrend fiir 1g hp kein Wert vorliegt.

Diese Arbeit ist mit einem Beitrag des CNR durchgefithrt worden.
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