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Complex Formation Between Copper(II) and Aeetylaeetone 

The complex formation between copper(II) and acetyl- 
acetonate (L)* has been studied by potentiometry and dis- 
tribution between CI-ICl8 and water. 

The experimental data are interpreted by postulating 
the following equilibria : 

Cu 2+ + L ~  CuL lg ~ = 8 . 4 2 •  0.10 
Cu 2+ + 2 L  ~- CuL~ lg ~2 = 15.47 4- 0.10 

(CuL2)aq ~- (CuL2)0 lg XB = 1.80 4- 0.10 

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

I t  was found: l gk  = 9.05 4- 0.03; lg ZA = 1.20 3= 0.02. 

* S y m b o l e  

B gesamte Cu(II)-Konzentration 
b Konzentration an freiem Cu 2+ 
H gesamte H+-Konzentration 
h Konzentration an freiem H + 
A gesamte Acetylaceton-Konzentration 
a Konzentration an freiem C4I-I702 - 

q Verteilungsverhgltnis zwisehen CI-ICI~ und wg/3r, ll]~r-NaC104 
]k A Verteilungskoeffizient yon Acetylaceton 
XB Verteihmgskoeffizient des Komplexes CuAA2 
k Protonierungskonstante yon Acetylacetonat 
AA Acetylacetonat-Ion der Formel C4H70~,- 
/3 Komplexbildner allgemein 
~n Gleichgewichts-Konstanten einer allgemeinen Reaktion (n >i 1): 

Cu 2+ ~- n A A  ~- CuAAn 
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Die Koml01exbilduag zwisehen Kul0fer(II ) und Aeetylaeeton wurde 
haupts/~ehlieh in LSsungen in Wasser + Dioxan untersueht. Nut 
wenige Untersuchungen wurden an dioxanfreien waflrigen L6sungea 
durehgefiihrt. Izatt ,  Fernel ius  und Block 1 untersuehten dieses System 
poteatiometriseh unter Beniitzmlg einer Gluselektrode bei 20 ~ 
Dutch Extrapolierung ihrer Ergebnisse auf Ionenst&rke Null erhielten 
sie Werte yon lg ~1 = 8,31 und lg ~2 = 15,16. 

Vor einigen Jahren ermittelten Gutnikov und Freiser ~ auf dem 
gleichen Weg, aber bei 25 ~ und in 0,1M-NaC104, Werte yon lg ~1 = 
8,16 und lg ~2 ---- 14,76. 

In der vorliegenden Arbeit warden die zwisehen Cu(II) und Aeetyl- 
aeeton bestehenden Gleiehgewiehte mit Hilfe zweier verschiedener 
Techniken bei 25 ~ und in einem konst~aten Ionen-Milie~ (1,0M- 
NaC104), untersueht, um dadureh ein breites Konzentrationsfeld 
iiberpriifen zu k6nnen. 

Es wurden potentiometrisehe Messungen mit einer Glaselektrode 
und Messungen der Verteilung yon Fliissigkeit zu Fltissigkeit zwisehen 
CHC18 und einer 1,00M-wa13rigen NaClO4-LSsung durehgefiihrt. 

Weiter war es notwendig, sowohl die Protonierungskonstante des 
Aeetylacetonat-Ions als aueh den Verteilungskoeffizienten des Aeetyl- 
aeetons zwisehen Chloroform und 1,0M-NaC104 zu ermitteln, die 
unter den Versuehsbedingungen dieser Arbeit nieht bekannt waren. 

Experimenteller Teil 

R e a g e n t i e n  und  A n a l y s e n  

NaCI04, Cu(C104)2, I-IC104 und NaOI-I wurden wie sehon besehrieben a 
vorbereitet und analysiert. 

Das yon l~iedeldeI-Ia~n gelieferte Aeetylaeeton wurde dutch mehr- 
maliges Umrfihren mi~ einer verdfinnten wggr. NH3-LSsung, Troeknen 
fiber wasserfr. Na~SO4 und Destilla~ion gereinigt. Das so erhaltene Pro- 
dukt erwies sieh gasehromatographiseh als rein und frei yon Essigs/iure. 

Chloroform, C. Erba p.a.,  wurde ohne weitere l~einigung benfitzt. 
Stiekstoff aus Druekflasehen wurde, wie sehon besehrieben 4, gereinigt 
und w/~hrend der potentiometrisehen Messungen dureh die L6sungen ge- 
leitet. 

A p p a r a t u r  

Das beniitzte Spektrophotometer war ein Digitalger/it Beckman Mod. 24. 
Es wurden Quarzzellen mit einem optisehen Weg yon 1 em und 1 mm be- 
nfitzt. 

Die E.M.K.-Messungen wurden mit einer Apparatur durehgeffihrt, 
die der bereits besehriebenen ~ ~hnlieh war. Die Verteilung wurde naeh 
einer bereits bei vorhergehenden Arbeiten 5 beniitzten Teehnik gemessen. 

Die polarographisehen Messungen wurden mit einem Polarograph 
AMEL Mod. 471 ,,Multipolarograph" durehgeffihrt. 
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U n t e r s u e h u n g s m e t h o d e  

Afle Messungen wurden bei 25 ~ und m einem konst, anten [onen 
Milieu (IM-NaC[04) durehgefflhrt, um die Sehwankungen der Aktivitgts 
koeffizienten so niedrig wie m6glieh zu halten. 

Die Untersuehung bestand aus drei Teilen. Zungehst wurde potentio- 
metriseh die Protonierungskonstante des Aeetylaeetonats ermittelt, ~n- 
sehlieBend dnreh fliissig/flfissig-Verteilung der Verteilungskoeffizient de~ 
Aeetylaeetons zwisehen CHCla und 1M-NaCI04. 

Dann wurde das System Cu(II)---Aeetylaeeton dutch Verteilung zwi- 
sehen CI-ICla und H20 untersueht und sehlief~tieh wurden die erzielten 
Ergebmsse dutch potentiometrisehe Kontrolle des Systems mtttels Glas- 
elektrode unter den gleiehen Versuehsbedingungen gepr/ift. 

I. P r o t o n i e r u n g  des A e e t y l a e e t o n a t s  

Es wurde die E. M. K. der Zelle 

I 
A~CI ]0'01M-[C1-] ~ ~,1//~.v +~llM-NaC104 Megldsung G.E. (A) 

Ag, g . }0,99M-iC104-~ J'ui~-kxxa J 

gemessen. Die allgemeine Zusammensetzung 4er Mel~16sungen, die 
4urch Zugabe ei~es i]bersehusses von NaC104 gegeniiber den Reagen- 
tien un4 unter stgndigem Vorhandertsein yon INn +] = 1,00M er- 
hMten wurden, waz die folgende: 

H M in H+; A M in L; 1,00M irt Na+; (1 q- H) M in C104-, 

Auf diese Weise konnten die Aktivit/iSskoeffizienten nach Bieder- 

m a n n  und Silldn ~ als konstant betraehtet werden nnd die Konzentra- 
tionen konnten die Aktivititten bei allen Bereehnungen ersetzen. 

Demzufolge konnte die E. M. X. der Zelle (A) bei 25 ~ (in mV) 
wie folgt ausgedriiekt werden: 

Ea E f t  T 59,15 lg h + Ej. (1) 

EA ~ ist eine im ersten Teil jeder Messung und bei Abwesenheit yon 
Acetylaeet.on ermittelte Konst.ante, d.h. ,  wenn H = h; Ej ist naeh 
Biedermann  u n d  Siltdn ~ Iedigtich eine Ftmktion vo~ h und wurde 
in dieser Untersuehung ermittelt mit Ej = -  45 h inV. 

Am Beginn des zweiten Teils der Messung wurde die erforderliehe 
Menge Aeetylacetonl6sung zugegeben bis der gew6nsehte A-Wert er- 
reicht wgr. Dann wurde A konstant gehMten, wghrend H sehrittweise 
verringert w~u'de. Dgs wurde dutch Zuggbe gleieher Vo[umen zwefer ver- 
sehiedener L6sunget~ erreieht, von denen die eine Aee~yI~ceton, die ~ndere 
N~OI~I enthie] G m~ die Zersetzung des Liga.nden in alk~tischer L6sung 
zu verhindern. 
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Ds EA ~ und Ej bekannt  waren, ergab sieh nach der Messung yon 
EA tier Wer t  yon - -  lg h. 

Aus dieseln Versuchswert und aus den analytischen Konzentra-  
t ionen H und  A konnte  fiir jeden P u n k t  die Bildungsfunktion mit  
Itilfe der Gleichung: 

H - - h  
- -  A (2) 

errechnet werden. 

0.~ 

0 A= 50 mM 

�9 A:  10 mM 

\ 

g 10 -Log h 

Abb. 1. Protonierungsgrad yon Ace~ylacetat. Die Kurve ist die normalisierte 
an der Stelle der besten ~bereinstimmung 

Die in der Form ~ ( - - l g  h) ausgedrfickten fiir A = 0,020M und 
fiir A - -  0,050M erhaltenen Versuchswerte zeigt Abb. 1. 

Nach  Abb. 1 kann  geschlossen werden, daft uaabh&ngig vom Wef t  
fiir A alle Punk te  auf einer einzigen Kurve  ]iegen und  dab nmax ~ 1. 
Man darf somit die Gegenw~rt von assoziierten Species ausschlieBen 
und  ffir den untersuehten Konzen~raVionsbereich die G1. (2) in die 
Form bringen : 

k h  
= - - -  (3) 

l d - # h  

Um den Wer t  der Protonierungskonstante  zu ermitteln wurde die 
yon  Sill~n vorgeschlagene Methode der normalisierten Kurven  7 be- 
nii tzt ;  dabei ergab sieh tier Wer t  ]g k = 9,05 =j= 0,03. 
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Aus Abb. 1 ist zu ersehen, dag die ~bereinst immugg zwisehen 
deft Versuchspunkten und der normalisierten Kurve  in der Position 
der besten Anniiherung gut ist. 

I I .  V e r t e i l u n g  des  A e e t y l a e e t o n s  z w i s e h e n  CHC13 u n d  H20 

Zwecks Ermitt lung des Verteilungskoeffizienten 

[HAA]o 
X A  - -  (4) 

[HAA]w 

wurde zu eirmm gemessenen Volumen einer ges/itt, w/H3r. L6sullg voI1 
CI-ICla und 1,0M-NaC104 ein gleiches Volumen vorher mit  Wasser 
ges~Ltt. CI-ICI3 gegebell. Die allgemeine Zusammensetzung der wiH3r. 
Phase war folgellde: 

H M in H+; A M in L; 1,0M-Na+; (1 + H) M in Cl04-, 

so daft also die Aktivit/itskoeffizientelt als konstant  betraehtet  werden 
konaten. 

Naeh Einstellung des Gleiehgewiehts (umgerfihrt fiber Naeht) 
wurden die beiden Phasen getrelmt und die w~gr. Phase analysiert. 

Die Ermit t lung des - - l g  h erfolgte durch direkte potentiometrisehe 
Messungen rtach vorheriger Eiehnng der Glaselektrode, w/ihrend das 
im Gleiehgewieht in der wagr. L6sung verbliebene Acetylaeeton spektro- 
photometrisch mittels einer Eiehungsgeraden best immt wurde. In  
der Tat  erscheint in dem Spektrum dieser Substanz ein Maximum 
bei 276 nm, und es wurde ermittelt,  dab bei dieser Wellenl/~age fiir die 
XOltzentrationen ~< 1 m M  das Gesetz yon Lambert und Beer befolgt 
wird. 

Die Ergebnisse der ffir A = 0,01M, fiir A = 0,02M and im Be- 
reich 1,5 ~< - - l g  h 4 6,8 ausgefiihrten Messungen sind in Tab. 1 it1 
der Form lg q ( - -  lg h) zusammengefal3t. 

Die Werte yon - - l g  q wurden der spektrophotometrischen Er- 
mitt lung des Acetylaeetons in w/H3r. Phase and  anf Grand der Bilanz 
des Materials : 

A = [HAA]o + [HAA]w + a (5) 
entnommen. 

In der GI. (5) kann der Ausdruek a i m  untersuehten Bereieh yon 
- - lg  h auf Grund des zuvor ermittelten Wertes der Konstante lg k ver- 
naehlgssigt werden. 

Messungen bei gr613eren Werten von - - l g  h konnten nieht ausgefiihrt 
werden, weil sich das Aeetylaeeton im Laufe der Zeit im MkMisehen Milieu 
zersetzt. 



1038 E. Bottari und 1%. Montali: 

Aus der Tab. 1 ist ersichtlich, dab lg q in jedem Fall kons tant  ist 
und damit  un~bhs yon A ulld h. D~s bekrs die durch die 
Vernachl~ssigung yon a in (5) vertretene Auffassung und  das Feh]en 
yon polymeren Arten. 

Der Durchsehni t t  der Werte voI1 lg q bildet den Wer t  yon  lg kA, 
der sich zu 1,20 • 0,02 ergibt. 

Tabelle 1. Experimentelle Daten /i~r den Acetylaceton-Verteilungskoe//izienten 

A = O,O1M 
l g q ( - - l g h ) :  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 
lg q ( - - l g  h): 1,21 (1,76), 1,20 (1,88), 1,21 (1,90), 1,22 (2,03), 

1,20 (2,10), 1,19 (2,31), 1,19 (2,51), 1,20 (2,91), 
1,22 (3,54). 

Ig kA = 1,20 ~= 0,02 

I I I .  S y s t e m e  C u ( I I ) - - A c e t y l a c e t o n a t  

Die sich zwischell Cu(II)  und  Acety lace tonat  bildenden Gtoich- 
gewichte wurden nach zwei Techniken untersucht :  Verteilung fliissig- 
fliissig zwischea CHC13 und  H~0 und  potentiometrisch.  

a) Verteilungsmessungen zwischen CHC13 und 1M-NaC104 

Ein bekanntes Volumen von zuvor mit CI-IC13 ges~tt, w/~f3r. Phase yon 
B M in Kupfer(II) ; H M in I-I+ ; A M in L ; und 1,0M in Na + wurde mit 
einem gleichen Volumen mit I-I20-vorges~tt. CttC13 eine Naeht zur Gleich- 
gewichtseinstellung geriihrt; dann wurden die Phasen getrennt und ana- 
lysiert. In  der w/if~r. Phase wurde - - l g  h durch direkte Potentiometrie 
ermittelt, w~hrend in der org. Phase Borg spektrophotometrisch bestimmt 
wurde. 

Der Gehalt an Cu(II) in der org. Phase konnte wegen des zu niedrigen 
molaren Absorptionskoeffizienten des Komplexes Cu(II)-Aeetylacetonat 
nieht durch Messen der Liehtabsorption ermittelt werden. 

Zwecks Ermittlung yon Borg wurde die Bildung des Cu0x~-Komplexes 
benfttzt (wo Ox das 8-I-Iydroxychinolin bedeutet)5, das eine erhthte Stabi- 
lit&t und einen guten Absorptionskoeffizienten aufweist. Einer Probe des 
CI-ICls-Extrakts wurde ein ljlbersehu/] einer Ltsung yon 8-IIydroxychinolin 
in CI-ICI3 zugegeben. Die Absorption wurde bei drei versehiedenen Wel- 
]enl/~ngen gemessen (410, 420 und 430 nm). 

Zuvor war sichergestellt worden, dal~ die Gegenwart des Acetylaeetons 
im CI-ICI8 nieht die Pr/~zision der Borg-Bestimmungen verf~isehte und 
dal] das Gesetz yon Lambert und Beer befolgt wurde. 



Komplexe aus Kupfer(II) mad Acegylaceton 1039 

Tabelle 2. Experimentelle Daten /i~r die Komplexbildung zwischen Kup/er(II)  
und Acetylacetonat 

B = 0 , 5 •  3M 
lgq (--igh, - - l g a ) :  

H = 0,050M 

--1,~8 (2,31, 9,32)/--1,17 (2,40, 9,21)/ 
- - 0 , 8 8  (2,58, 9,02)/--0,58 (2,66, 8,94)/ 

0,11 (3,04, 8,54). 

B = 1 , 0 •  10 331 
lgq (--Igh, - - l g a ) :  

H = 0,070M 

- - 1 , 6 7  (2,01, 9,49)/--1,06 (2,28, 9,19)/ 
- -0 ,69 (2,46, 8,99)/--0,31 (2,65, 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). 

B = 0 , 5 •  10-3M 
Serie a 
lgq ( - - l g h ,  - - l g a ) :  

H = 0,100M 

--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 
lgq ( - - l g h ,  - - l g a ) :  

B = 1 , 0 •  aM 
lgq ( - - l g h ,  - - l g a ) :  

1,06 (3,51, 7,77)/ 
1,38 (3,82, 7,46)/ 
1,38 (4,08, 7,20)/ 
1,64 (5,56, 5,72). 

- -0 ,25 (2,56, 8,73)/ 
0,31 (3,00, 8,28)/ 

1,38 (3,71, 7,57)/ 
1,38 (3,90, 7,38)/ 
1,82 (4,58, 6,70)/ 

0,14 (2,80, 8,48)/ 
0,79 (3,40, 7,88). 

Aus dem ermittelten Borg-Wert und aus der analytisehen Keantnis 
vorL B konrtte als Differenz der Wert  yon Bw ermittelt werden und 
man konnte 

Borg  
q -  Bw (6) 

bereehnen. Einige der als Differenz erhaltenen Bw-Werte wurden 
kontrolliert dutch Bestimmnng des in w/iBr. Phase irt Gleiehgewiehts- 
znstande vorhandermn Cu(II) auf polarographischem Weg mittels 
,,differential pulse", was fiir die zu bestimmenden niedrigen Bw-Wer~e 
geeignet war. Diese Ergebnisse stimmten innerhalb des experimentellen 
Fehlers mit den als Differenz erhaltenen Bw-Werten iiberein. 
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Die experimentellert Daten k6nnen in der Form lg q ( - - log  h) 
ausgedriickt werden. 

Um ein Mares Bild yon den gebildeten Species zu erhalten und 
um die Stabilitgtskonstanten zu bereclmen, mul~ noch die freie Kon- 
zeatration des Acetylaeetonats a bekannt seirt. Dieser Wert wurde 
aus der Bilanz des auf H bezogenea Materials berechnet unter Be- 
riicksichtigung des Massenwirkungsgesetzes: 

H = h  + k h a  +~Akha. (7) 

In (7) wurden auf Grnnd der yon Bereck i -B iedermann  s erzielten Er- 
gebnisse eventuelle hydrolytische Formen des Cu(II) nieht in Betracht 

Abb. 2. 
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F]~issig/f]6ssig-Verteilungsdaten yon Kupfer(II)-Aeetyiaeetonat. 
Die Kurve ist normalisiert wie Abb. 1 

gezogell, k und XA bedeuten darin die Protonierungskonstante yon A A -  

bzw. den Verteilungskoeffizienten des Acetylacetons. Sie wurden beide 
im vorhergenden Tell urld unter den gleichen Versuchsbedingungen 
ermittelt. AuSerdem ist alas Fehler~ vorr gemischten Komplexen u~ter 
Teilnahme yon H + vorausgesetzt, doch wird diese Annahme spgter 
noch tiberpriift. Die Berechnung yon a dtirfte auf jeden Fall dadurch 
nicht erheblich beeiatrgehtigt werden, denn die Konzentratioaen der 
Reagentien wurden so gewghlt, dab B ~< 0,02 H ist. 

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

In tier Abb. 2 wurde lg q fiir alle H und B als Funktio~ von - -  lg a 
aufgenommen. Wie man aus der Abb. 2 ersieht, ist lg q unabhgngig 
yon H und B, da die fiir verschiedene Werte vorl H und B erhaltenen 
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Punkte auf der gleichen Kurve liegen. Das Vorhandensein yon poly- 
nuklearen uad gemischten Komplexen nnter Beteiligung voa H+ kann 
somit ausgeschlossea werden. 

Die Abb. 2 zeigt anl~erdem, daI~ die Neigung des ansteigenden 
Teils der Kurve ~< 2 ist und dab lg q nach Erreichuag eines Maximums 
auch nicht his auf die niedrigen Werte voll - - t g  a sinkt. Dadurch 
4rackt sich alas Fehlen yon negativ geladenen Komplexen aus nnd 
man darf daher annehmen, da~ die einzigen vorhandenen Arten CuL 
und CuL2 sind. Auf Grund der Materialbilanz, des Massenwirkungs- 
gesetzes und des oben Festgestellten kann man daher die Gl. (6) wie 
folgt formulieren: 

ks ~z aZ (8) 
l g q - - - - I g l  + ~ l a + ~ z a  s 

Sie kann in folgende Form umgewandelt werden: 

lg q = lg ~B - -  lg (1 + ~1 ~Z -1 a -1 + ~z -1 a-Z). (9) 

Die G1. (9) kann ill folgender Form normalisiert werden~: 

y = lg (1 + ~ u-1 + u-Z) (10) 
in der 

I g q - - y  = lgkB; u -1 = a -I  V ~ ;  ~ ---- ~1 ~z -~.  

Um die Werte kB, ~1, ~z zu ermitteln, wurde eine Gruppe normali- 
sierter Kurven yon G1. (10) tiber die exper. Pullkte gelegt und es wurde 
dureh Versehiebungen parallel zu den Abszissen und den 0rdiuaten 
der beiden Darstellungen die beste Ubereinstimmung gesucht. Im 
gefundenen Punkt  und auf Grund der hergestellten Positionen wurden 
folgende ~Verte erhalten: 

lg ~B ~ 1,80 :E 0,10; lg ~1 --~ 8,41 + 0,10; lg ~ ~-- 15,46 :~ 0,10. 

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

b) Potentiometrische Messungen 

Es wurde bei 25 ~ die E. M. K. der Zelle 

Ag, AgC1 0,01M-[C1-] 
0,99M-[C104-] 

1,00M- [~Ta + ] 1,00M-NaC104 Mei~16sung i G.E. 
i I 

gemessen. 

(B) 
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In  4er Zelle (B) wurde die Mel316sung bereitet durch Zugabe eines 
Ubersehusses an NaC104 im Vergleich zu den Reagentien, so dab immer 
[Na+] = 1,00M vorhanden war und folglieh die Sehwankltng der 
Aktivit/~tskoeffizienten auf eill Mindestmag besehr/~nkt wurde. Die 
erhaltene allgemeine Zusammensetzung ist daher Iolgende: 

B M i n  Cu(II) ; H M i n  H+; A M i n L ;  1,00MinNa+; (1 + 2  B + H) in C104- 

und es kSnnen die Konzentrationen durch die Vorg/inge G bei allen Be- 
rechnnngen ersetzt werdell. Dadureh driiekt sieh die E. M.X.  der 
Zelle (B) bei 25 ~ wie folgt in mV ans: 

E B  = E B  ~ + 59,15 lg h + Ej (11) 

wo E B  ~ eine im ersten Teil jeder Messung bei Abwesenheit des Liganden 
ermittelte Konstaltte ist, d .h .  wenn B = b nnd H--~ h i s t .  Ej hat 
die gleiehe Bedentung und den gleichen Wert  wit zuvor. Nachdem 
E B  ~ und Ej bekannt  sind, wltrde die erforderliehe Menge Acetylaeeton- 
16sung zugegeben, um den gewiinsehten A-Wert zu erhalten. Dann 
wurden A und B koltstant gehalten, w~hrend H allm/ihlieh verringert 
wurde unter gleiehzeitiger Zugabe von NaOI t  in bekannter Konzen- 
tration, und es u~urde E B  fiir jeden Punkt  gemessen. Aus dem MeB- 
wert vow E B  konnte dann mittels tier G1. (11) - - l g  h ermittelt  werden. 
Alts der Materialbilanz yon H kann naeh dem Massenwirkungsgesetz 
die freie Konzentration des Liganden naeh dem Ausdruck: 

H - - h  
a - -  (12)  

k h  

berechltet werden. In  der G1. (12) wurdelt die hydrolytisehen Species 
yon Cu(II) s nieht bertieksichtigt nnd wltrde das Fehlen gemisehter 
Komplexe unter Beteiligung VOlt H+ angenommen. 

Die Kenntnis yon a und der analytisehen Werte yon B nnd A er- 
m6glieht die Bildungsfultktiolt zu bereehnen: 

A - - k h a - - a  
= (13) 

B 

Die exper. Daten in der Form n ( - - l g  a) sind in Abb. 3 wieder- 
gegeben. Aus ihr kann entnommen werden, dal3 unabhi~ngig yore 
Wert  B alle Pur~kte auf der gleiehen Kurve liegen; somit kann die 
Bildung polynuklearer und gemisehter Komplexe 9 ultter Beteilignng 
yon H + ausgesehlossen werden. Damit  erweist sieh die in G1. (12) aus- 
gesproehelte Annahme als giiltig. Um die exper. Daten im Hinbliek 
auf die Komplexbildultg zu erkl/~ren, wird der Eilffachheit halber 
das Vorhandensein der Komplexe CuL und CuL2 angenommen (g er- 
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reieht Werte yon fiber 1). Somit kann GI. (13) so {ormuliert werden: 

= _ 12+ ?_ (14) 
t @ ~ l a +  ~2a 2 

Um die Werte der Konstanten zu ermitteln, wird G1. (t4) einer Gruppe 
normalisierter Kurven 7 gegeniibergestellt, ffir die die Gleichung gilt: 

R u  @ 2 1 1 2  
37 - -  (15) 

I + R u + u  2 

wo u = a / ~ 2  und R = ~z//~2 gese tz t  wu rden ,  

Abb. 3. 

fi 0 B=O5 MxlO "2 

~. B=~O ivlxlO -2 
200 

15 
,% 

05 

10 9 8 7 - log a 

Komplexbildungsgrad ffir Kupfer(II)-Aeetylaeetonat. Die Kurve 
ist normalisiert wie Abb. 1 

Dutch Versehieben der exper. Punkte auf der Kurvengruppe nach 
G1. (15) parallel zu deft Abszissen der beiden Darstellungen suchte 
man die beste ]~bereinstimmung. In  diesem Punkt  nnd auf Grund 
der eingenommenen Positionen k6nnen ffir die Konstanten die Werte 

l g ~ 1 = 8 , 4 2 : ~ 0 , 1 0 ;  t g ~ 2 =  1 5 , 4 8 •  

erhaltei1 werden. Die Ubereinstimmurtg zwisehen der gew/ihlten Kurve 
und den exper. Punkten kann aus Abb. 3 ersehen werden. 

D i s k u s s i o n  

In  Tab. 3 wurden die nach den zwei versehiedenen Verfahren er- 
haltenen Werte der Stabilit~ttskonstanten zusammengestellt. Die 
Werte lg ~1 und lg ~2 zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung; XB ist 
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lediglich durch Untersuchuag durch die Verteilurtg fliissig-fliissig er- 
lni~el~ worden. 

Wenig Ubereinstimmung besteht hingegen zwischen den bei dieser 
Arbeit erhaltenen Werten und den in der Literatur angegeben. Die 
bier vorgelegten Werte fiir ~1 uad ~e liegen den yon Izatt ,  Fernel ius  

und Block angegebenen 1 nigher als den Werten yon Gutnilcov und 
_Freiser 2. 

Tabelle 3. Werte der Gleichgewichtsleonstanten der Systeme Cu(II)-Acetyl- 
acetonat 

Potentiom. Flftssig/flfissig- Vorgesehlagene 
Unbersuchung Verteilung Werte 

lg )~B - -  1,80 =k 0,1 1,80 =k 0,1 
lg ~ 8,42 =k 0,1 8,41 =~ 0,I 8,42 ~= 0,1 
lg ~2 15,48 q- 0,1 15,46 =k 0,1 15,47 j= 0,1 

Die Verschiedenheit der Werte diirfte wohl auf die verschieden 
gewahl~en Versuchsbedingungen zuriickzufiihren sein. Eiae entspre- 
chende Nichtiibereinstimmung kann auch beim Wert  der Protoni~rungs- 
konstanten festgestellt werden. 

Gutnikov und ~Freiser 2 kommen auf einen Wert  yon lg k ~ 8,82 
bei 25 ~ and  0,1M-NaC104, wahrend Cartledge l~ ebenfalls bei 25 ~ 
abet bei einer Ionenstarke voa  O,2M einen Wert  yon lg k = 8,93 er- 
halt. In  der vorliegeaden Arbeit wird fiir die gleichen Temperatur-  
verh/~ltnisse, aber bei 1,OOM-NaCI04 ein Wert  von 9,05 ftir lg k vor- 
gesehlagen. Ein Vergleich zwisehen den bier vorgelegten Werten yon 
)~A 1111(t ~.B und den zuvor ermittelten hat  keine groBe Bedeutung, 
da fiir den ersteren nur der yon Rydberg 11 vorliegende bekannt  ist, der 
bei einer Io~enst/~rke vorr 0,l, gleich lg XA = 1,37 erhalten wurde, 
w/~hrend fiir lg XB kein Wert  vorliegt. 

Diese Arbeit ist mit  einem Beitrag des CNR durchgeftihrt worden. 
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