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ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Arbeit wurden die Rhodo- und Erythro-salze des dreiwer-
tigen Chroms préparativ, sowie mit Hilfe von kryoskopischen, potentiometrischen
und optischen Messungen untersucht.

Rationelle Vorschriften wurden fiir die Herstellung von Sulfaten der Acido-
Erythro-Reihe angegeben. Es gelang die Herstellung eines neuen Komplexions der
Rhodoreihe mit einfach gebundenem Aethylendiamin anstelle eines NH3-Liganden,
bei dem sich bemerkenswerterweise kein Chelatring bildet.

Die kryoskopischen Messungen in schmelzendem Natriumsulfatdekahydrat ha-
ben den zweikernigen Aufbau dieser Komplexe erneut bestétigt.

Mit pH-Messungen wurde vor allem die Deprotonierung der p-Hydroxo-Briicke
studiert und gefunden, dass diese bei den Erythrokationen weniger leicht zu bewerk-
stelligen ist als bei den Rhodokationen.

Die Lichtabsorptionsmessungen ergaben das Resultat, dass die p-Hydroxo-
Briickenkomplexe dhnliche Spektren aufweisen, wie die entsprechenden mononucle-
aren Chrom(Ill)-Komplexe. Dagegen besitzen die unstabilen deprotonierten Kationen,
welche p-Oxo-Briicken-Komplexe sind, ganz andere Lichtabsorptionseigenschaften.

Die Entprotonierung der p-Hydroxo-Briicke 16st eine Folgereaktion aus, die
im Austritt eines nicht in p-Stellung befindlichen Liganden und seinem Ersatz durch
ein Hydroxylion besteht. Bei den Rhodosalzen wird NH3 ersetzt und bei den Erythro-
salzen stets der Acidorest. Es handelt sich um eine Reaktion mit einer Halbwert-
zeit von einigen Sekunden bis einigen Minuten,deren Geschwindigkeit dem Gesetz
mononuclearer Reaktionen gehorcht.
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A. EINLEITUNG

Die polynuclearen Komplexe stellen eine theoretisch besonders interessante
Gruppe von Komplexsalzen dar. Eine Metall-Metall-Bindung ausserhalb des metal-
lischen Zustandes ist sehr selten; in den Polynuclearen werden vielmehr zwei oder
mehrere Zentralatome durch Liganden verkniipft, wobei diese Briickenatome oder
Atomgruppen gleichzeitig zwei Metallatomen als Liganden zugehtren. Die bekann-
testen Briickenbildner sind OH , 02', ci, NOE, NH; usw. Weit iiberragend sind
in ihrer Hiufigkeit die sog. p-Hydroxo-Briicken~Komplexe.

Es kann kein Zweifel dariiber bestehen, dass p-Hydroxobriickenbildung den
Primirprozess bei der Ausfillung simtlicher schwerldslichen Metallhydroxyde dar-
stellt. Die quantitative Untersuchung dieses Prozesses stellt wegen seiner Kompli-
ziertheit ein sehr schwieriges Problem dar.

Eine wesentliche Vereinfachung des Geschehens kann man dadurch erreichen,
dass man einige Koordinationsstellen des Metallkations mit Liganden besetzt, wel-
che eine Anzahl Koordinationsstellen blockieren und am Vernetzungsprozess unbe-
teiligt sind. In diesem Fall entstehen meistens kleinere Gebilde mit p-Hydroxo-
Briicken unter Bedingungen, wo sonst vollstéindige Vernetzung zu Hydroxidfédllungen
eintreten wiirde.

Oft sind solche polynuclearen Hydroxokomplexe nur durch Gleichgewichtsmes-
sungen nachweisbare, labile Assoziate. Deren Zusammensetzung bleibt dann inso-
fern unsicher, als die Gleichgewichtsaufklidrung keine Angabe iiber die Zahl der am
Aufbau beteiligten Losungsmittelmolekeln machen kann. Nur bei den robuste Kom-
plexe bildenden Metallen kann man einzelne Polynukleare in Substanz isolieren, ih-
re genaue Zusammensetzung ermitteln und ihre Konstitution aufkléren.

Bekanntlich bildet das dreiwertige Chrom derartige robuste Komplexe, So ist
es verstiindlich, dass auch niedermolekulare polynucleare p-Hydroxo-Chrom-Kom-
plexe schon recht friih isoliert werden konnten, So gelang Pfeiffer (1,2) vor ca.
50 Jahren die Herstellung von Salzen, die angeblich die folgenden Komplexionen

enthalten sollen: o 16+
- Cten2
4+ OH I
en OH en OH
PN /OH l ~
Cr\ /Cr eny Cr\ /Cr\
en OH en OH I OH
OH
~ Cren2
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Eine dhnliche Struktur sollen die Anionen der Salze der Dioxalatoreihe aufweisen,
denen Werner (3) folgende Formel gibt:

OH 4-
PN
(0X),Cr Cr(0X) ]
[ 277~ OH" 2
Diese Art von Verkniipfung zweier Chromatome durch zwei OH-Briicken scheint
recht verbreitet zu sein., Neuerdings benutzen z.B. Poulsen und Garner (4)
fiir den Isobutylendiamin(ibn)~Chrom-Komplex die folgende Konstitutionsformel:

OH 4+
(ibn),Cr Cr(ibn)
[ 2" Non" 2
und Ardon und Plane (5) berichteten von binuclearen Aquo-Chrom(IIl)-Komple-

xen von folgendem, moglichen Bau:

OH 4+
/ \
|:(H20) £ o~ Cr(OH,) 4]

Solche doppelte Verkniipfungen mit zwei OH-Briicken zwischen je zwei Metallatomen
kommen auch in vielen festen Metallhydroxiden vor, z.B. allen Hydroxyden und Hy-
droxosalzen zweiwertiger Kationen mit der sehr verbreiteten Cadmiumjodid-Struktur
und den Hydroxiden dreiwertiger Kationen mit dem Hydrargillit-Gitter.

Es gibt aber auch Fille, bei denen zwei Chromatome

durch eine einzige OH-Briicke zusammengehalten werden. _OH_ 3+

Der von Hofstetter isolierte trinucleare Chromkomplex X(IJr Cer

der Nitrilotriessigsiure bildet einen 6-Ring (6). OH\ P OH
Auch bei der nebenstehenden Struktur gehen von je- ()3(r

dem Metallatom zwei OH-Briicken aus. X = Anion der Nitrilo-
Eine besondere Stellung nehmen die schon von Jo6r - triessigsiure

gensen entdeckten Rhodo- und Erythro-salze ein, weil
hier eine einzige p-Hydroxo-Briicke zwei Metallatome zusammenhalten soll:

WA AN iberall: A = NH,
Z/Cr\; OH Z/Cr\A— X Rhodo-salze: X = NHg, "en"

Erythro-salze: X =OH , H,O, F, Cl_, SCN_

2

Ein kurzer Ueberblick der Geschichte dieser Komplexsalze ist aufschlussreich.
Viele Chrom(III)-Verbindungen kann man durch Luftoxidation ammoniakali-

scher Chrom(II)-salz-16sungen erhalten. Im Bestreben, die Erodukte dieser Reaktion
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moglichst vollstindig zu erfassen, fand J6rgensen (7) zwei neue Salzreihen, die
er wegen ihrer Farbe Rhodo- und Erythroverbindungen nannte.

Die primir gebildeten, carmoisinroten "normalen Rhodo-salze" enthalten auf
zwei Chromatome einen OH-Rest und 10 NH3, die offensichtlich eine Einheit bilden,
wihrend man die 5 noch anwesenden Saurereste durch andere Anionen ersetzen kann,
was zu folgender Schreibweise fiihrte:

[(OB)Cr,. 10NH,] X5 (X = CI7, Br™, 1", NOj, Y2503, V25,027, Y2PtC1Z)

Die Rhodosalze gehen in alkalischer Losung in blaue, sog. "basische Rhodosalze"
iiber, die wegen ihrer Unbestindigkeit schwer isolierbar sind und denen J6rgen-
sen die Formel von Dihydroxidverbindungen zuschrieb:

[HO(Cr, 10NH,)OH] X,

Sofortiger Sdurezusatz macht die Umwandlung riickgéingig. Kurzes Verweilen im al-
kalischen Medium zerstort aber die basischen Rhodosalze, was man leicht am Ver-
schwinden der Blaufiarbung erkennen kann. Die nun wieder roten Ldsungen enthalten
die sog. basischen Erythroverbindungen, die nach J6rgensen mit den basischen
Rhodoverbindungen isomer sein sollen. Siuert man erst jetzt an, also nachdem die
Blaufirbung der alkalischen Losung verschwunden ist, so fallen solche Salze aus,
die sog. "normalen Erythrosalze", die nach Jorgensen mit den "normalen Rho-
dosalzen"”, von denen ausgegangen wurde, isomer sein sollen, deren Zusammenset-

zung also wiederum
[Ho(Cr2<NH3)10)] X

wire. Erhitzen der trockenen "normalen Erythrosalze" auf 100° liefert nach Jor -
gensen die "normalen Rhodosalze" wieder zuriick.

Werner (8) formulierte diese merkwiirdigen Verhiltnisse auf Grund seiner
Koordinationslehre folgendermassen: (R = Rhodo- und E = Erythro-verbindung)

HO™ X
.Cr-OH-~ .Cr-OH-~ 4
[(NH)5- Cr-OH-Cr(NHg)g] X5 = [(NHy),- Cr -OH~Cr(NHy); ] o5y
n-R o H b-R
Trocknen bei 100 _ spontan in Ldsung
. HO™ Xy
[ (NHy)5- Cr-0-Cr(NH,) ]X, [(NH,)g- Cr-0-Cr(NHy): ] ot
HX u 2

n-E b-E
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Man erkennt sofort, dass auf Grund der heutigen Kenntnisse an dieser Werner!*
schen Formulierung folgendes nicht richtig sein kann, worauf Jensen (9) erstmals
hinwies:

1. n-R-Salze und b-R-Salze enthalten nach der Werner 'schen Formulierung
dasselbe Kation und sollten sich deshalb nicht in der Farbe voneinander unterschei-
den, wie es tatsiichlich der Fall ist.

2. Man kann sich heute nicht mehr vorstellen, worin der Unterschied zwischen
n-E und n-R bestehen soll, denn in beiden Formen ist der Briickensauerstoff offen-
bar protoniert und das fiinfte X-Ion sollte in beiden ionogen sein.

3. Weiter ist es unverstindlich, dass der Uebergang b-R —e b-E ein Zeitpro-
zess sein soll, da es sich nach der Werner 'schen Formulierung in heutiger Inter-
pretation lediglich um eine Protoneniibertragung vom Briicken-OH an ein OH-Ion der
Losung handeln kann,

Nach einigen eigenen Untersuchungen kam Jensen zu dem Schluss, die Ery-
throsalze miissten p-Amino-Komplexe sein und die normalen bzw. basischen Rhodo-
salze enthielten eine HO- bzw. Oxo-Briicke. Danach ergibt sich folgendes Schema,
das auch in Lehrbiicher (10) iibergegangen ist:

[(NHg);-Cr-OH-Cr(NH,) )X,

[(NH3)5-Cr-O—Cr(NH3)5]X4

n-R o H b-R
Trocknen bei 100 _ spontan in L8sung
HO
[(NHp)5-Cr-NH,-Cr(NH,) ,OH, ] X, = [(NHg)-Cr-NH,-Cr(NH3) ,OH]X
H
n-E b-E

Diese Formeln werden durch die folgenden Tatsachen unterstiitzt: Da OH-Briicken-
Komplexe gew0hnlich neutral reagieren, ist es verstindlich, dass n-R-Salze der
oben stehenden Formulierung erst mit Alkali reagieren kénnen. Normale Rhodosal-
ze wiren lediglich sehr schwache Sduren, deren korrespondierende Basen, also die
basischen Rhodo-salze, stark alkalisch reagieren miissen, was tats#chlich so ist.
Das acide Verhalten der Rhodo-salze lisst sich also sehr gut erkliren mit der An-
nahme einer OH-Briicke in den n-R- und einer Oxo-Briicke in den b-R-Salzen.

Ist diese Struktur fiir die Rhodosalze richtig, konnen fiir die Erythrosalze die
folgenden Mdglichkeiten in Batracht gezogen werden (wenn der zweikernige Aufbau
und die Koordinationszahl 6 fiir das Chrom beibehalten werden soll):

a. In den E-Salzen sind die beiden Chromatome durch X miteinander verkniipft.
Dagegen spricht, dass alle Halogene ionogen sind.
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b. Die E-Salze enthalten eine NHZ-Briicke. In diesem Fall kann als zehnter
Ligand nur HZO oder OH in Frage kommen. Da Aquo-salze gewdhnlich sauer reagie-
ren, ist die saure Reaktion der n-E-Salze gut versténdlich.

Es ist bemerkenswert, dass die Folgerungen, die Jensen auf Grund der aci-
den Eigenschaften dieser Verbindungen gezogen hat, ihre Giiltigkeit weiterhin beibe~
halten haben. Dies ist ein schones Beispiel dafiir, das pK-Messungen wichtige Hin-
weise auf die Struktur von Komplexionen erlauben.

Die Anwesenheit von NH2-Briicken in Erythro-salzen konnte Jensen aber
nicht geniigend beweisen. Rhodosalze und Erythrosalze zeigen identische Debyeo-
gramme, was nach Jensen verstidndlich ist, da N und O fast dasselbe Streuver-
mogen besitzen. Folgende Tatsachen sind aber auf Grund der Formulierung Jen-
sens schwer verstindlich:

a, Bei der sauren Spaltung von Erythro-salzen konnte nie ein Hexamin-Cr(III)~
salz isoliert werden, obwohl bei Anwesenheit von NHZ-Brﬁcken dieses Spaltprodukt
auch auftreten sollte, wenn man nicht annehmen will, dass die Spaltung bei Stelle 1
von derjenigen bei 2 stark begiinstigt ist:

i 3
[(NH3)5-Cr€NH2?Cr(NH3) 4OH,] 5, 0 2o Cr(NH)3*+ Cr(NH,) ,(H,0)5*
1 2 L2 cr(NEy) (8,00

b. Nach der Behandlung von Erythro-salzen mit fliissigem Ammoniak konnten
immer nur n-Rhodo-salze isoliert werden. Wenn die Erythro-salze aber eine NH2-
Briicke enthalten, sollte bevorzugt auch eine Dekamin-p-Amino-Verbindung als Pro-
dukt der Substitution des Aquo-Liganden durch Ammoniak entstehen. Man muss also
annehmen, dass die mit -8+ bezeichnet Reaktion nicht stattfindet, was sehr merk-

wiirdig ist.
[(NH,)5-Cr-NH,-Cr-(NH,) ,OH,]>* + NH, ©~[(NH),~Cr-NH,-Cr-(NHy);]>*

[(NHp),-Cr-OH-Cr(NH,)]°*

Vor kurzem (1956) haben nun Wilmarth und Mitarbeiter (11) diese Zweikern-
komplexe von Chrom(IIl) wiederum experimentell untersucht. Sie kamen auf Grund
sorgfiltiger analytischer Priiffungen zu dem entscheidenden Schluss, dass Rhodo-
und Erythro-salze nicht isomer sind, sondern sich unterscheiden im Gehalt von einem
Mol Ammoniak, Auf Grund dieses Befundes kann man folgendes Strukturschema auf~

stellen:
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Rhodo-salze

[(NHz),-Cr-OH-Cr-(NH,)s ] X, [(NH,)5-Cr-0-Cr~(NHg)5 )X,

H+
unmdoglich spontan in LOsung
. (+ Hy0, - NH,)
[(NH;)5-Cr-OH-Cr-(NH,) ,OH, | X —= [(NHg)5-Cr-OH-Cr-(NHy) ,OH]X,
H
Erythro-salze

Die Annahme einer Hydroxylbriicke in den Rhodo-salzen beruht wiederum auf der
schwach sauren Eigenschaft des Rhodo-Chrom(llI)-ions (pK = 7,6). Eine andere
Funktion fiir die OH-Gruppe ist iiberhaupt nicht méglich. Als einfacher Ligand wiir-
de sie in einem Komplexion als Protonenakzeptor fungieren. (Das Rhodo-ion ver-
braucht aber keine Siure.) Dagegen wiirde die saure Form, also der Aquo-Ligand
als relativ stirkere Siure auftreten, wie es in dem Aquo-Erythroion der Fall ist
(pK = 2, 8). Dieser starke Abfall des pK-Wertes beim Uebergang von n-Rhodo-ion
zu Aquo-Erythro-ion kann also nur mit der Einfiihrung eines Aquo-Liganden anstelle
von Ammoniak erklirt werden.

Kiirzlich (1959) haben Linhard und Weigel (12) diese Komplexsalze er-
neut priparativ untersucht. Sie konnten die von Wilmarth und Mitarbeitern erst-
mals aufgestellten Formeln fiir die Erythrosalze weiter dadurch bestiitigen, dass es
ihnen gelang, den Aquo-Liganden in dem Aquo-Erythro-Chrom(MI)-ion durch ver-
schiedene anionische Liganden wie C1_, SCN™, F~ und NO& zu substituieren. Die
leichte Austauschbarkeit von Aquo-Liganden durch solche Acidoreste ist eine gut
bekannte Eigenschaft der Aquo-Komplexe.

Linhard und Mitarbeiter fanden weiter, dass alle Komplexsalze mit einer
p-Hydroxo-Briicke schwach saure Losungen geben. Weiterhin machen sie darauf
aufmerksam, dass sidmtliche dieser Salze, einschliesslich der Acido-Erythro-salze,
im Gegensatz zu den entsprechenden mononuclearen Pentamminen mindestens ein
Mol Krystallwasser enthalten, und vermuten, dass dieses Krystallwasser an der
p-OH-Briicke lokalisiert ist. Sie glauben, damit zwei Erscheinungen plausibel er-
kldren zu kdnnen, nimlich die saure Reaktion aller OH-Komplexe durch Abspaltung
von Hydroxoniumionen und die leichte Aufspaltung der Zweikernkomplexe an der OH-Briicke:

[(NH3)5-Cr-(')-Cr-(NH3) X [(NHj);-Cr-0-Cr-(NHg) ,X] + H;O
H

- ———  [(NHy);-Cr-OH] + [H,0-Cr(NHj, X); ]
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Nach diesen eingehenden Untersuchungen, besonders von der Schule Wilmarth
einerseits und von Linhard andererseits, ist an der riumlichen Anordnung der Li-
ganden dieser Komplexionen kaum mehr zu zweifeln. Diese Komplexe sind aber nicht
nur fiir die klassische Komplexchemie sehr interessant, sondern auch fiir die moder-
nen Bindungstheorien. Eigenartig ist der Zusammenhalt der beiden Metallatome durch
eine einzige Hydroxobriicke. Optische und magnetische Messungen sollten iiber die
Natur dieser Bindungen Auskunft geben,

Schon Wilmarth und Mitarbeiter versuchten, sich ein Bild {iber die geome-
trische Anordnung der Bindungselektronen in dem basischen Rhodo-ion zu machen.
Sie weisen darauf hin, dass einerseits die n-Rhodo- n-Erythro-ionen in ihren physi-
kalischen und chemischen Eigenschaften den strukturell verwandten mononuklearen
Ionen dhnlich sind, andererseits das basische Rhodoion sich aber ganz anders als
normale Komplex-Chrom(IIlI)-ionen verhilt. Wihrend alle iibrigen Zweikernkomple-
xe magnetisch normal sind, mit Pett = 4,01 BM pro Chromatom (entsprechend drei
ungepaarten Elektronen per Cr), weist das basische Rhodoion eine viel kleinere pa-
ramagnetische Subszeptibilitiit auf, entsprechend ungefihr von nur einem ungepaar-
ten Elektron per Chromatom.

Dieses magnetische Verhalten sowie der leichte Austausch von einem Ammo-
niak im basischen Rhodoion durch das Hydroxylion wiirden nach Wilmarth und
Mitarbeitern leicht verstindlich durch die Annahme, dass zwischen dem Briicken-
sauerstoff und den Chromatomen eine zusitzliche T~Bindung besteht. Durch das
T-System fé'.nde eine Elektronenverschiebung in Richtung der Chromatome statt
und die Zunahme der Elektronendichte an Chromatomen wiirde die Bindungen zwi-
schen Ammoniak und Chrom schwiichen und eine Substitution erméglichen (vermut-
lich durch Dissoziationsmechanismus).

In den letzten Jahren haben Schidffer (13) bzw. Earnshaw und Lewis
(14) an diesen Komplexen wiederum magnetisch Messungen durchgefiihrt und die Er-
gebnisse ebenfalls durch die Annahme einer zusitzlichen w-Bindung in dem basi-
schen Rhodoion erklirt. Nach den letztgenannten Autoren konnte man die kleine
Wechselwirkung zwischen den beiden Chromatomen in den n-Rhodo- und den n-Ery-
thro-salzen damit verstindlich machen, dass der Bindungswinkel Cr-O-Cr von der
Grissenordnung eines Tetraederwinkels angenommen wird. Fiir grossere Wechsel-
wirkung wire dagegen eine lineare Anordnung der Atome Cr-O-Cr erforderlich, was
vermutlich in dem basischen Rhodo-salz verwirklicht ist. Bei einer linearen Anord-
nung wiirden die &-Bindungen mit beiden Chromatomen durch sp-Hybrid-Orbitale
des Sauerstoffs bewerkstelligt und die iibriggebliebenen p-Orbitale von O kionnten mit

den dxy’ dyz und dxz-Orbitalen der Chromatome T-Bindungen eingehen.
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Ob diese Annahmen richtig sind, kdnnte man nur durch eine Krystallstruktur-
bestimmung entscheiden. Fiir Einkrystallaufnahmen ist jedoch das basische Rhodo-
salz wenig geeignet, da es nicht rein krystallin herstellbar ist und die Priparate im-
mer Erythrosalz und mononukleare Spaltprodukte enthalten.

Schliesslich sei noch vermerkt, dass Earshaw und Lewis in Ueberein-
stimmung mit der Annahme einer T-Bindung zwischen Sauerstoff und Chrom eine
Absorptionsbande des basischen Rhodo-salzes im Infrarot bei 854 bzw. 870 cm-1
beobachtet haben. Diese Banden liegen im Bereich einer Bindung zu Sauerstoff mit
Doppelbindungscharakter.

B. PROBLEMSTELLUNG

Obschon, wie die Einleitung zeigt, {iber Rhodo- und Erythrosalze schon recht
viel gearbeitet worden ist, sind weitere Untersuchungen gerechtfertigt. Insbesonde-
re sollen folgende Punkte abgekliirt werden.

1. Durch kryoskopische Ionengewichtsbestimmung sollte die zweikernige Natur
der Komplexe endgiiltig sichergestellt werden.

2, Linhard behauptet, dass alle p-Hydroxo-Komplexe sauer reagieren. An
seinen Daten liber die pH-Werte der wissrigen Lésungen der Komplexsalze kann
aber etwas nicht stimmen. Wenn niimlich die Aciditit so hoch wiire wie angegeben,
miissten die Lisungen der normalen Rhodosalze erhebliche Mengen des basischen
Rhodoions enthalten. Letzteres ist nun aber derart unstabil, dass die Ldsungen ganz
im Gegensatz zu der praktischen Erfahrung sehr unhaltbar sein miissten. Wir mach-
ten es uns zur Aufgabe, den pK-Wert der Entprotonierungsreaktionen der p-Hydroxo-
Briicke experimentell zu bestimmen.

3. Bisher scheint noch nicht becbachtet worden zu sein, dass auch die Halogeno-
Erythro-salze mit Lauge einen Farbumschlag nach blau zeigen. Das Zuriickwechseln
der Farbe auf Rot erfolgt aber viel schneller als beim Rhodoion. Es soll in dieser
Arbeit versucht werden, auch die pK-Werte dieser substituierten Erythrosalze zu
messen und damit den Einfluss des Heteroliganden auf die Aciditit der u-Hydroxo-
briicke zu untersuchen.

4. Die beim Deprotonieren der p-OH-Briicke entstehenden Produkte sind dus-
serst unstabil und ktnnen deshalb nicht rein dargestellt werden. Man kann aber we-
nigstens ihr Absorptionsspektrum sauber erhalten, wenn die Extinktionen sehr kurze
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Zeit nach der Deprotonierung gemessen werden. Eine besondere Apparatur erlaubte
es uns, diese Aufgabe auszufiihren.

5. Die Natur der durch Deprotonieren der p-OH-Briicke ausgelosten Folgereak-
tion sollte untersucht werden. Es gelang auch, die Kinetik dieses Substitutionsprozes-
ses aufzukliren,

6. Es zeigte sich, dass die Entprotonierung der Halogeno-Erythrosalze stets
einfach die Substitution des Halogens durch OH™ ausldst, so dass man zu dem altbe-
kannten Hydroxo- und durch Ansiuern zum Aquo~Erythro-Komplex zuriickgelangt.
Wir versuchten deshalb, eine NH3-Molekel im n-Rhodo-Komplex durch Aethylendia-
min zu ersetzen, was zu einem stabilen Chelatring fithren sollte, was nachher am
anderen Chromatom eine Substitution ermdoglichen wiirde.

C. PRAEPARATIVE HERSTELLUNG DER RHODO- UND ERYTHROKOMPLEXE

Folgende Konstitutionsformeln geben einen Ueberblick {iber die hergestellten
und untersuchten Komplexe. Bei der Benennung folgen wir einem Vorschlag von
Linhard: Wenn alle 10 Liganden an den beiden durch Sauerstoff verkniipften Chrom-
atomen NH3 oder Aminstickstoff sind, so benutzen wir den Ausdruck Rhodo- und wenn
noch andere Liganden vorkommen, den Namen Erythro-Komplexe. Bei den normalen
Rhodo- bzw. Erythrokomplexen ist HO die verbindende Briicke und die basischen
Rhodo- und Erythro-salze sind P—Oxo-Komplexe mit deprotoniertem Briickensauer-
stoff. Die basischen Komplexe sind meist nicht in Substanz fassbar. NH3 wird nie
angeschrieben, sondern lediglich durch einen vom Metallatom abstehenden Strich

angedeutet.
\ 7/ N 75+
I. [ -/Cr\-OH;C{-] n-Rhodo-Chrom(III)-ion
\_7 \ 7 4+ .
I, [ -/C{-OH-/C{-OH] n-Hydroxo-Erythro-Chrom(Ill)-ion
N/ N/ 5+ .
111, [;C{-OH-/CI\'-OHZ] n-Aquo-Erythro-Chrom(III)-ion
N R 4+
v, [-/Cr\-OH-/CI;-NCS] n~Rhodano-Erythro-Chrom(HOI)-ion

N/ N4 4+
V. [ -/Cr\-OH-/CI;-Cl] n-Chloro-Erythro-Chrom(III)-ion



\ 7/ VLT -
V1. [;Cr-OH-/Cr\—F] n-Fluoro-Erythro-Chrom(III)-ion
N\

44
VIL [ -\Cr/-O}Cr/-NHZ-CHZ-CHZ-NHz] basisches Aethylendiamin-Rhodo-
7N 2N Chrom(IIl)-ion

VIII. [:‘Cr/-OH-\Cr/-NH -CH,-CH -RH :'6+ n-Aethylendiammonium-Rhodo-
0 D e Chrom(III)-ion

Alle 8 Komplexkationen wurden in Form der Chloride gefasst. VonI, II, 11,
IV und VI wurden fiir die kryoskopischen Messungen auch die Sulfate hergestellt.

Die Herstellung des n-Rhodochlorides mit dem Kation I ist besonders von Lin-
hard (12) genaue beschrieben worden. Sie erfolgt durch Eintragen einer Chrom(II)-
chlorid-Losung in ein Gemisch von Ammoniak und Ammoniumchlorid und anschlies~
sende Luftoxidation. Ausgehend von I sind die andern Verbindungen nach folgendem
Schema zu erhalten:

Tabelle I: Bildungsschema

conc, NHg
CrC13-6H20 Cr(II)-Aquo- —N—H—C—l——— Cr(II)-Ammin-Komplex
in Salzsiure Komplex 4
O2 dann HC1

1 \ 7 4+ - N
p1 42 Stunde [-Cr,-O-\Cr-] <2-N Ammoniak | ;00004 als Chlorid

stehen bas. -Rhodo- [cry(0m(NH,), J]cl5- Hy0

Alkohol 2 310175 72
isoliert als Chlorid
[cry(om(NH,) 0H]C1,-2H,0 1/2 Stunde stehen

dann conc. HCI1
NaOH HC1

I, isoliert als Chlorid
[Cry(om)(NH,) H,0]Cly- H,y0
NH4SCN und NH4C1 erhitzen, trocknen AgF, NaClO

o 4
90~, 12 Stunden

1V, isoliert als Chlorid V, als Chlorid VI, als Perchlorat
[cr,(0n) (NHg)o(SCN] C1,- 2 H,0 [Crz(OH)(NH3)9F] (C10,) ,-3H,0
Cr,(OH)(NH,)oCI|Cl,- HyO

J "en" (wasserfrei)

VII, als Chlorid conc. HCl _ ypyp, isoliert als Chlorid
[Crzo(NH3)9NH2C2H ,NH,]Cl, [Crz(OH)(NH3)9NH202H4NH3]C16- 4H,0
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Zu den einzelnen Herstellungsverfahren ist folgendes zu bemerken:
1. Zur Herstellung vonlI:

Die Ausbeute kann erheblich gesteigert werden, wenn die kiufliche 24-proz.
Ammoniak-Ldsung vor der Verwendung mit NH3-Ga,s unter Kiihlung gesittigt wird.
Ebenso ist es wichtig, dass die mit Zink reduzierte Chromchlorid-Lésung durch eine
Kilte-Mischung Eis-Kochsalz gut abgekiihlt wird, bevor sie zu der ebenfalls gut vor-
gekiihlten Ammoniakldsung, die auch an Ammonchlorid gesittigt worden ist, zugege-
ben wird. Nachdem man Luft durchgeblasen hat, kann das n-Rhodochlorid abfiltriert
werden. Zur Reindarstellung des Salzes muss man wiederholt umfillen. Das Salz
wird in 10-3-N Salzsiure geldst und anschliessend unter Eiskiihlung mit 20-proz.
Salzsidure tropfenweise gefiillt. Durch dreimaliges Umfiillen wurde ein reines Pro-
dukt erhalten. Dies wurde dadurch festgestellt, dass das Salz bei der Titration in
der Strémungsapparatur genau ein Aequivalent Lauge per Formelgewicht Komplex
verbrauchte, wobei eine Titrationskurve der von der Theorie verlangten Form erhal-
ten wurde.

Linhard 18st das Salz zum Umfillen einfach in Wasser., Das Produkt enthilt
dann immer etwas (bis zu 5 %) Aquo-Erythro-Chrom(Ill)-Chlorid. Der Grund dafiir
liegt sicher darin, dass I im Wasser bereits etwas entprotoniert wird, da sein pK-
Wert 7, 6 betrigt. Das dabei entstehende basische Rhodo-ion hydrolysiert dann zu II
und durch diese Folgereaktion verschwindet es aus dem Gleichgewicht und wird aus
I immer wieder nachgeliefert. Bei anschliessender Fillung von I mit Salzsédure geht
II dann in das Aquo-Erythro-Chlorid iiber und dieses wird mitgef4llt. Wenn man das
Rohprodukt statt in Wasser in 0,001-M HCI1 16st, hydrolysiert das n-Rhodo-ion viel
weniger, da die Umwandlung in Aquo-Erythro-Chlorid stark pH-abhiingig ist.

Die Menge des n-Rhodo-salzes, die in Aquo-salz iibergeht, kann leicht abge-
schiitzt werden, da wir jetzt die Kinetik der Reaktion I —» II kennen (s. hinten). Fiir
die umgesetzte Menge des n-Rhodo-ions gilt:

a(HB}/at = k.[B] = k-K-[HB] ’

(H]

Konzentration des basischen Rhodo-ions

worin: [B]

[HB] = Konzentration des n-Rhodo-ions, I
k = Geschwindigkeitskonstante = 0,95 Min-1 fiir die monomolekulare
Reaktion B — II (200)
K = Acidititskonstante von HB (= 10-7’6)

Die Zunahme von II, in Prozenten von Rhodo-Komplex ausgedriickt, oder der Gehalt
an Aquo-Erythro-Chlorid des Produktes nach Ausfillen mit Salzsiure betriigt:
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(nB] (H]
Dabei ist vorausgesetzt, dass die Umsiitze nur klein sind und die Konzentration [HB]
als konstant und gleich der Totalkonzentration an I gesetzt werden kann.
Nach dieser Gleichung miissen beim Stehen der Losung von n-Rhodo-salz in 10
Minuten (Zimmertemperatur) bei den verschiedenen pH-Werten folgende Mengen von
Hydroxo- bzw. Aquo-Erythrosalz entstehen (in Molprozenten):

pH : 7 6 5
Hydrolyse : 22 2,3 0,23

So wird es verstindlich, dass das nach der Vorschrift von Linhard herge-
stellte n-Rhodo-chlorid stets wesentliche Mengen Aquo-Erythro-Chlorid enthiilt. Die
Kationen I und IO bilden im Chloridgitter wahrscheinlich Mischkristalle, so dass
beim Fillen mit HCI keine Trennung der Komponenten eintritt. Das erklirt auch die
von Linhard festgestellte hohe Aciditit der Lésungen seiner Priparate von Rhodo-
chlorid, da das Kation Il ein starker Protonendonator ist. Die Reinheit der Prépa-
rate kann man nicht durch gewohnliche Analyse priifen, da die Gehalte an Cr und Cl
fast identisch sind und nur verhiltnisméssig kleine Unterschiede im Ammoniakgehalt
bestehen (34,99 % NH3 in n-Rhodochlorid und 31,43 % NH, im Aquo-Erythro-Chlo-
rid). Mit einer in der Stromungsapparatur ausgefiihrten alkalimetrischen Titration
liisst sich ein Gehalt an III in einem Salz von I aber leicht feststellen und quantitativ
ermitteln.

2. Die Salze mit den Kationen II, IIl, IV, V und VI
sind nach den von Linhard angegebenen Vorschriften dargestellt worden, die hier
nicht wiederholt werden sollen. Sie wurden wiederum durch Umféllen (LOsen in Was-
ser und Fillen mit Séure bzw. Alkalisalz des Gegenions) gereinigt. Auch diesmal
kann man eine kleine Verunreinigung durch Aquo-Erythro-ion III nicht v&llig entfer-
nen. Diese kann aber durch alkalimetrische Titration in der Strémungsapparatur ge-
nau festgestellt werden.

Folgende Zusammenstellung (Tabelle II) unterrichtet iiber die mit unseren Pri-
paraten erhaltenen Analysenresultate:
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Tabelle II
Komplexion | Zusammensetzung des Salzes Formelgewicht % Cer.
gef. ber.
1 [CrZOH(NHS)IO] Clg- Hy0 486,65 21,33 21,37
I [Cr20H(NH3)90H]C14- 2H,0 469, 20 22,07 22,17
m [CrZOH(NH:s)QOH?J Clg-H,0 487,65 21,34 21,33
v [Cr,0H(NH,)NCS] C1,- 4 Hy0 510, 27 20,41 20,39
v [CrZOH(NH3)9C1]C14- H,0 469,63 22,25 22,15
[Cr20H(NH3)9F] (C10,)4- 3 Hy0 745,21 13,84 13,91
Komplex % NHg % Halogen Verhiltnis, gef.
gef. ber. gef. ber. Cr : NHg : X
1 34,82 34,99 36,29 36,44 | 2 : 10,0 : 5,00 (X=Cl)
I 32,68 32,72 30,25 30,23 | 2:9,03 : 4,01 (X=Cl
I 31,46 31,43 36,24 36,36 | 2 :9,00 : 4,99 (X=Cl)
v 30,06 30,04 10,72 11,32 | 2 : 8,98 : 0,94 (X =SCN)
v 32,85 32,64 36,85 37,75 | 2 : 8,96 : 4,86 (X =Cl)
20,41 20,57 2,50 2,556 1 2:9,03:0,99 (X=F)

3. Herstellung der Komplexsulfate:

Die Herstellung der Sulfate aus den Chloriden kann auf drei verschiedenen We-
gen durchgefiihrt werden:

a. Eine gesiittigte Losung des entsprechenden Chlorides wird mit einem klei-
nen Ueberschuss von ca. 20-proz. Schwefelsiure versetzt und dann mit wenig Alko-
hol ausgefiillt. Leider wird immer etwas Chlorid mitgeféllt, welches sich durch Um-
féllen aus ca. 20-proz. Schwefelsiure mit Alkohol nur schwierig entfernen lisst.

b. Das Chlorid wird mit Silbersulfat geféllt und anschliessend das Komplexsul-
fat aus der Mutterlauge mit Aikohol ausgefillt. Etwas mitgefilltes iiberschiissiges
Silbersulfat ldsst sich durch Umfillen leicht entfernen. Wird eine genau iquivalente
Menge von Silbersulfat verwendet, so ist eine weitere Reinigung iiberfliissig.
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c. Eine sehr gute Methode besteht darin, dass man eine gesittigte Losung des
Komplexchlorides durch eine Anionentauschersiule (Dowex 2) schickt, welche zuerst
mit HSO:1 aufgeladen wurde. Hat die Kolonne geniigend grosse Kapazitit, so wird da-
bei alles Chlorid leicht durch HSO 4 ausgetauscht. Anschliessende Alkoholzugabe
fillt das Sulfat in guter Reinheit aus. Bei der Verdiinnung mit Alkohol wird das pH
so weit erhdht, dass HSOj in soi' iibergeht, und das komplexe Sulfat und nicht das

Hydrogensulfat ausfillt,

n-Rhodo-Chrom(Ill)-sulfat  [Cr,OH(NH,);1],(50,)5-2 H,0, FG =1099

n-Rhodo-Chrom(III)-sulfat kann nach Jérgensen (7) aus dem Chlorid durch
Fillen mit Schwefelsiure hergestellt werden. Von wenig mitgefilltem Chlorid wird
durch Waschen des Krystallbreis mit einem Gemisch von Alkohol:Wasser:20-proz.
Schwefelsiure = 1:3:1/3 befreit. Es hat sich jedoch gezeigt, dass das Produkt nach
25 - 30-maligem Waschen immer noch eine ziemlich starke Reaktion auf Chlorid mit
Silbernitrat gab. Deshalb wurde die Methode wie unten folgt abgeéindert.

50 g n-Rhodo-chlorid (0,103 Mol) wurden in ca. 2 Liter 0,001-N Salzsiure ge-
18st und die Losung mit 250 ml 20-proz. Schwefelsiiure unter Kiihlung versetzt. Das
ausgeschiedene Rohprodukt (ca. 61 g) wurde in 2,8 Litern 20-proz. Schwefelsiure
geldst und mit 5 g fein pulverisiertem Silbersulfat versetzt, abfiltriert und aus dem
Filtrat das Komplexsulfat mit 1,2 Litern Alkohol ausgefillt. Dann wurde das Pro-
dukt mit kalter ca. 0,001-N Schwefelsiiure und schliesslich mit Alkchol und Aether
ausgewaschen. Ausbeute: 50,5 g. Dieses reine Produkt wurde nun iiber conc. Schwe-
felsiure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und analysiert.

Analyse:
Cr 18,76 ber. 18,92 %
NH3 30,72 31,00 %
SO4 43,52 43,70 %
Cr : NH3 : SO4 = 1 : 5,01 : 1,256

Aquo~Erythro-Chrom(iIl)-sulfat [Cron(NH3)90H2]2(SO4)5-2H20, FG = 1101

10 g n-Rhodo-sulfat (9,1 mM) wurden in 100 m1 2-N Ammoniak geldst und eine
Stunde stehen gelassen. Dann wurde die L&sung mit 100 m] 20-proz. Schwefelsiure
unter Eiskithlung tropfenweise versetzt und anschliessend noch 500 m1 Alkchol zuge-
tropft. Der Krystallbrei wurde abgenutscht, mit einem kalten Gemisch von Alkohol:
Wasser = 1:4 gut ausgewaschen und weiter mit Alkohol und Aether. Ausbeute: 9,3 g.
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Das Produkt ergab nach Trocknen iiber conc. Schwefelsiure die folgenden Analysen-

resultate:
Cr 18,94 ber. 18,90 %
NH3 27,90 27,85 %
50, 43,20 43,69 %
Cr : NH;, : 80, = 1 : 4,50 : 1,237

Hydroxo-Erythro-Chrom(IIl) -sulfat [CrZOH(NH3)90H](SO4)2-4H20, FG = 555

17,3 g (36,9 mM) Hydroxo-Erythro-chlorid wurden in 200 m! Wasser geldst
und bei ca. 0° mit 23 g fein pulverisiertem Silbersulfat versetzt. Es wurde dann ei-
ne halbe Stunde geriihrt und nachher mit 100 ml Alkohol versetzt, Aus der ausgeschie-
denen Masse wurde das Komplexsalz durch fiinfmaliges Extrahieren mit je 15 ml
Wasser ausgezogen und wiederum mit Alkohol ausgeféllt, Das reine Produkt wurde
schliesslich mit Alkohol und Aether gewaschen. Ausbeute ca. 60 %.
Analyse:

Cr 18,65 ber. 18,72 %

50, 34,25 34,60 %

Rhodano-Erythro-Chrom(Ill) -sulfat  [Cr,OH(NH,)gNCS](S0,),-2H,0, FG = 560

10 g (19,6 mM) Rhodano-Erythro-chlorid wurden in 300 ml Wasser gel6st und
mit 200 ml 20-proz. Schwefelsdure tropfenweise unter Eiskiihlung versetzt. An-
schliessend wurden noch 500 ml Alkohol zugetropft. Die entstandene Fillung wurde
abgenutscht, in 600 m1 Wasser geldst und mit 400 ml Alkohol in der Kiilte erneut aus-
gefdllt. Schliesslich wurde mit Alkohol und Aether gewaschen und fiir einige Tage
iiber conc. Schwefelsiure belassen.

Analyse:
Cr 18,43 ber. 18,56 %
NH, 26,58 27,31 %
SCN 9,82 10,36 %
SO4 33,75 34,08 %
Cr : NH3 SCN : SO4 = 1 : 4,41 : 0,478 : 0,993

Die Analysenprobe enthielt scheinbar noch etwas anhaftendes Wasser. Dies wurde
bei den kryoskopischen Messungen beriicksichtigt.
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Fluoro-Erythro-Chrom(IIj)-sulfat (CrZOH(NH3)9F](SO4)2-2HZO, FG = 521,4

a. 10 g (20,52 mM) Aquo-Erythro-chlorid wurden in 50 ml Wasser gel8st und
mit 102, 6 mM Silberfluorid (hergestellt aus Silberoxyd mit Fluorwasserstoffsgdure)
versetzt. Das ausgefallene Silberchlorid wurde sofort abfiltriert und die LOsung mit
25 ml gesittigter Natriumsulfat-Losung versetzt. Nach wenigen Minuten begann die
Ausscheidung des Komplexsulfates. Nach anderthalb Stunden wurde kurz in Eiswas-
ser abgekiihlt und der Krystallbrei abfiltriert. Zur Umféllung wurde das Produkt in
ca. 500 ml 20-proz. Schwefelsiure gelst und mit ca. 400 ml Alkohol wieder ausge-
fillt. Dann wurde noch mit Alkohol und Aether gewaschen und ilber conc. Schwefel-
sidure getrocknet. Das Produkt ergab die folgenden Analysenresultate:

Cr : NHy : SO, = 2 : 9,06 : 2,80

Dies zeigt, dass das Produkt wahrscheinlich mit etwas Natriumsulfat verunreinigt
ist. Natriumsulfat wiirde bei kryoskopischen Messungen nicht stéren. Es konnte je-
doch eine bessere Methode fiir die Herstellung dieses Komplexsalzes gefunden wer-
den.

b. Eine gesiittigte, wissrige und eisgekiihlte Lésung des Fluoro-Erythro-per-
chlorates wurde durch eine Anionentauschersiule geschickt, welche zuerst mit Na-
triumbisulfat behandelt worden war. Im Eluat wurde das Komplexsulfat durch Zutrop-
fen von Alkohol ausgefillt, sofort abgenutscht, mit Alkohol und Aether gewaschen
und getrocknet.

Analyse:
Cr 19,80 ber. 19,90 %

Cr : NH; : F : SO4 = 2 : 8,94 : 0,97 : 2,04

4. Ersatz von Ammoniak durch Aethylendiamin

Wenn man die Losungen der Halogeno-Erythrokomplexe alkalisch macht, wird
das Halogen in rascher Reaktion durch OH ausgetauscht. Es lag nahe zu versuchen,
das Halogen in einer entsprechenden Reaktion durch ein organisches Amin zu erset-
zen und zwar durch die Aminogruppe von Aethylendiamin (= en). Es wurde erwartet,
dass sich anschliessend an die Substitution der Chelatring schliessen und noch eine
zweite Ammoniakmolekel entfernt wiirde. Die Reaktion muss ohne Wasser durchge-
fiihrt werden, da sonst sofort Hydrolyse zum Hydroxo-Erythrokomplex eintritt. Des-
halb wurde mit wasserfreiem Aethylendiamin gearbeitet, in welchem das Rhodano-
Erythro-chlorid nur ganz wenig 16slich ist. Eingehende Versuche, die am Schluss
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dieser Arbeit beschrieben sind, zeigten, dass in den ersten Minuten nur wenig NH3
losgeldst wird und vorwiegend folgende Reaktion stattfindet:

N N 5+ "en" als Protonen- r ,  , 4+ "en" als
[-Cr-OH-Cr-NCS] [ -Cr-O-Cr-NCS]
7N 2N akzeptor 7 N 7N Substituent

N s N 4+
[ ;Cr\-O;Cr\-NHz-CHZ-Cﬂz-N}Iz]

Ethylendiammonium-Rhodo-Chrom(IIT)-chlorid

Cr,OH(NH,),enH]Cl,- 4H,0, FG =620,2
2 3’9 6“2

250 g wasserfreies Ethylendiamin wurden bis ca. 10° abgekiihlt und dann mit
37,87 g entwissertem Rhodano-Erythro-chlorid (80 mM) unter Kiihlung versetzt.
Nach fiinf Minuten Riihren wurde das Gemenge mit 200 ml absolutem Alkohol versetzt
und weitere 10 Minuten geriihrt. Das blaue Zwischenprodukt wurde dann auf einer G3
Glasfilternutsche abfiltriert und mit abs. Alkohol und Aether gewaschen. (Wenn die
Filtration lidnger dauert, ist es notwendig, fiir Ausschluss der Luftfeuchtigkeit zu
sorgen. Die Filtration lisst sich schneller gestalten, wenn zum Reaktionsgemisch
zuerst etwas Celite * zugeriihrt und auf dem Filter auch eine Celite-Schicht ange-
bracht wird.) Diese blaue Masse wurde dann in 300 ml abs. Alkohol suspendiert und
unter Eiskiihlung mit einem Gemisch von 30 ml conc. Salzsiure und 30 ml Eiswas-
ser versetzt. Nach 10 Minuten Riihren wurde das nun rot gewordene Produkt abfil-
triert. Eine gesiittigte Lsung dieses Rohproduktes in 300 ml 0, 01-N Salzsiure wur-
de mit 150 ml von einem Gemisch conc. Salzsdure:Alkohol 1:1 tropfenweise versetzt.
Hierauf wurde noch 50 ml Alkohol zugetropft. Durch zweimalige Wiederholung die-
ses Reinigungsprozesses wurde ein Produkt erhalten, welches nach Waschen mit
Alkohol und Aether die folgenden Analysenresultate lieferte:

Cr 16,62 ber. 16,76 %
H,0 11,95 11,63 % (Wasserabgabe iiber
11'205 bei 12 mm Hg)

Cr : NH; : en : CI = 2 : 8,8 : 1,08 : 6,04

Bemerkung: DieR eindarstellung des als Zwischenprodukt auftretenden basischen
CrZO(NHS)Qen Cl 4 ist wegen seiner Zersetzlichkeit nicht moglich. Es treten die fol-
genden kaum lOsbaren Schwierigkeiten auf:

*) Celite ist ein SiOz-Produkt der Johns-Manville,
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a. Eine Reinigung durch Umkrystallisation aus Wasser kann nicht erfolgen, da
mit Wasser sofort Reaktion eintritt (Austritt von "en" und Riickbildung der OH-Briik-
ke, d.h, das Salz liefert das Hydroxo-Erythro-chlorid). Ein organisches Losungs-
mittel, welches das Salz geniigend l6ste, konnte nicht gefunden werden.

b. Das Produkt ist mit Nebenprodukten der Einwirkung von "en" auf das Rho-
dano-Erythro-chlorid verunreinigt. Diese Nebenreaktionen bestehen in Freisetzung
von Ammoniak aus dem Rhodano-Erythro-chlorid, wobei vermutlich mononukleare
"en"-Komplexe entstehen. Freilich ist diese weitere Reaktion mit Aethylendiamin
langsamer als die Substitution von Rhodanid. Nach 40 Minuten Reaktionszeit wies
z.B. das blaue Zwischenprodukt die folgende Zusammensetzung auf;

Cr : NH; : en = 2 : 8,10 : 1,06

Diese Analysenresultate kinnten zu der falschen Folgerung Anlass geben, dass das
primdir eingefiihrte, nur mit einer Aminogruppe haftende "en" einen Chelatring-
Schluss erleidet. Dass es sich jedoch bei der Entwicklung von Ammoniak nicht um
einen Ringschluss handelt, konnte dadurch gezeigt werden, dass dieses Produkt
nach der Behandlung mit Salzsiure das oben schon beschriebene Komplexsalz liefer-
te, d.h. ein Produkt mit dem Verhiltnis Cr : NH3 = 2 : 9 (Entfernung von verschie-
denen "en"-Komplexen, die eben in den Nebenreaktionen entstanden waren).

D. ANALYSENMETHODEN

Chrombestimmung:

Die Analysenresultate wurden meistens in Atomverhiltnissen, bezogen auf Cr,
angegeben. Um die absolute Sicherheit der Chrombestimmung zu gewihrleisten,
wurde der Chromgehalt meistens mit zwei ganz verschiedenen Methoden bestimmt.

1. Komplexometrisch (15,16). Die 0,05 - 0,2 m-Mole Cr entsprechende
Menge Substanz wurde mit 25 ml1 0,01-M Komplexon-II-Lésung und 5 - 10 ml 1-M
Acetatpuffer 1 : 1 versetzt und auf ca. 200 ml verdiinnt. Abhiingig von der Stabilitét
des zu bestimmenden Chrom-Komplexes wurde die Probe 10 Minuten bis eine Stunde
gekocht, um den binuclearen Aminkomplex in den EDTA-Komplex zu verwandeln.
Dann wurde auf etwa 400 ml verdiinnt, mit 10 ml Puffer von pH 10 versetzt (70 g
Ammonchlorid und 570 ml conc. Ammoniak der Dichte 0,90 zu einem Liter gel&st).
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Hierauf wurde die schwach blaue Eigenfarbe von CrYOH mit Eriogriin B und Kongorot
auf einen grauen Ton kompensiert. (Beide Farbstoffe waren mit Kaliumchlorid im
Verhiltnis 1 : 50 verdiinnt.) Nach Zugabe von Erio-T als Indikator (0,2 g des Farb-
stoffes, geldst in einem Gemisch von 15 ml Triithanolamin und 5 ml abs. Alkohol)
wurde mit 0,01-M Zinkchlorid zuriicktitriert.

2, Jodometrisch (15): Etwa gleiche Mengen Substanz wie bei der vorange-
henden Methode wurden in ca. 40 ml 1-N Natronlauge gelost und auf etwa 100 ml ver-
diinnt, Nach dem Versetzen mit 2 - 3 ml 10-proz. Wasserstoffperoxid wurde ca. 10
Minuten gekocht. Dann wurde etwas Nickelchlorid (1 - 2 ml, 0,5-M) zugegeben und
weitere 5 Minuten gekocht, um das iiberschiissige Wasserstoffperoxid zu zerstdren.
Nach dem Abkiihlen wurde die Suspension mit ca. 4 g KI*ICO3 versetzt und auf ca.

300 ml verdiinnt. Nach vorsichtigem Ansduern mit 80 ml 5~N Schwefelsédure wurden
2 g Kaliumjodid zugegeben und nach 5 Minuten Stehen (in Schliff~-Erlenmeyer leicht
zugeschlossen) mit 0,02~-N Thiosulfat und Stiirke als Indikator das entstandene Jod

titriert.

Ammoniakbestimmung:

Eine Probe des Komplexes mit 0,5 - 1 mM Ammoniak wurde stark alkalisch
gemacht und durch Wasserdampfdestillation das NH3 in 25 ml 0,05 Salzsiure hin-
iiberdestilliert. Riicktitration der iiberschiissigen Sdure erfolgte mit 0,05-N Natron-
lauge und Methylrot-Bromkresolgriin als Mischindikator (0,1 g Methylrot und 0,15 g
Bromkresolgriin wurden in 100 ml Aethanol geldst).

Ammoniakbestimmung neben Aethylendiamin:

Die Wasserdampfdestillation von Ammoniak in Gegenwart von "en"l liefert fal-
sche Resultate, da auch das Aethylendiamin teilweise verfliichtigt wird. Man kénnte
erwarten, dass eine Destillation aus einer Frobe mit tieferem pH-Wert richtigere
Resultate liefern wiirde, da hier das Aethylendiamin in Form von menH ™ vorliegt.
Die Versuche haben jedoch gezeigt, dass die Destillation aus einer mit Borax gepuf-
ferten Losung (pH = ca. 9,5) immer noch zu hohe Werte ergab. Eine weitere Senkung
des pH-Wertes ist nicht mehr giinstig, da sonst die Verfliichtigung des Ammoniaks
selbst zu lange dauert (besonders bei stabileren Ammin-Komplexen des Chroms).

Man kann aber die Konzentration von freiem Aethylendiamin noch stirker her-
absetzen, wenn man zu der Mischung von Ammoniak und "en" ein Kupfersalz zugibt.
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Die en-Kupfer(II)-Komplexe sind in Borax-Puffer noch ausserordentlich stabil, da-
gegen kann das Ammoniak aus den Ammin-Komplexen leicht abdestilliert werden.

Methode: Ein ungefihr neutrales Gemisch von Ammoniak und Aethylendia-
min (NHZ bzw. enH+) oder der zu analysierende NHs-en-Mischkomplex von Chrom
wird mit einem kleinen Ueberschuss von Kupfer(Il)-sulfat versetzt (man gibt eine
dem "en"-Gehalt entsprechende Anzahl Formelgewichte Cu(ll) hinzu), und soviel Bo-
rax zugesetzt, dass seine Konzentration ca. 0,1-M ist. Dann wird in der Kjeldahl-
Apparatur solange destilliert, bis das Kondensat neutral reagiert (ca. 10 - 20 Minu-
ten).

Beleganalysen: Destillationsgeschwindigkeit betrug 1 - 2 Tropfen per sec.

in 100 m] Losung Zusatz Destillations- (NH3) of Fehler
vorgelegt daver, Min. mM° 8¢t %
1. 0,999 mM NHg4 4 g Borax 20 1,073 +7,4
5,34 mM "en"
2, " 4 g Borax 10 0,995 -0,4
5,5 mM CuSO, 20 1,001 +0,2
3. " 4 g Borax
2,7 mM CuSO, 20 1,000 +0,1

Der Gehalt von Aethylendiamin (oder eines andern ev. anwesenden Polyamins)
wurde stets als Unterschied zwischen dem Gesamt-Stickstoffgehalt und den NH3 -
Stickstoff ermittelt.

Bestimmung des Gesamt-Stickstoffs:

Die Anzahl von N-Atomen per Chromatom wurde durch Aufschluss nach Kjel-
dahl und anschliessende Wasserdampfdestillation des Ammoniaks ermittelt.

Aufschluss: Eine Probe, entsprechend 0,5 - 1 mg-Atom Stickstoff wurde
eingewogen und nach Zugabe von 2 - 3 mg Selen im Kjeldahl-Kolben von 50 ml mit
1 g wasserfreiem Kaliumsulfat und 2 - 3 ml 5-proz. Oleum versetzt. Dann wurde
15 - 30 Minuten erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde mit Wasser verdiinnt, in den
Destillationskolben transferiert, stark alkalisch gemacht und das Ammoniak mit
Wasserdampf abdestilliert.



Chlorid-Bestimmung:

Potentiometrische Titration mit Silbernitrat.

Rhodanid-Bestimmung:

In komplexen Chloriden wurde das Rhodanid mit Brom zu Sulfat oxidiert, mit
Bariumchlorid gefillt und als Bariumsulfat gewogen. Die salzsaure Losung des Kom-
plexsalzes wurde mit einem kleinen Ueberschuss von Bariumchlorid versetzt und un-
ter einer IR.-Lampe eingeengt, wobei immer wieder Bromwasser zugegeben wurde,
bis die Losung kein Brom mehr verbrauchte.

In den Komplex-sulfaten wurde das Rhodanid durch potentiometrische Titration
mit Silbernitrat bestimmt, indem zuerst der Komplex durch Kochen mit Natronlauge
zerstort, das dabei ausgeschiedene Chromhydroxid mit Salpetersiure wieder in Lo-
sung gebracht und dann an einer Silberelektrode als Indikator die Bestimmung been-

det wurde.

Fluorid-Bestimmung:

Das Fluorid wurde meistens nach zwei verschiedenen Methoden bestimmt:

1. Gravimetrisch, nach der Methode der Zweiphasenfillung mit Triphenylzinn-
chlorid (17).

2. Durch Titration mit Thoriumnitrat und mit Alizarinsulfosiure als Indikator
(15).

Beide Methoden lieferten nur dann einwandfreie Resultate, wenn zuerst das
Fluorid in Form von Alkalifluorid isoliert wurde.

Abtrennung des Fluorids aus Chrom-Komplexen:

Eine alkalische Zerstérung der Komplexe durch Kochen mit Natronlauge und
anschliessende Abtrennung des Chromhydroxids durch Filtration ist fiir die Isolation
von Fluorid wenig geeignet, da etwas Fluorid vom Niederschlag immer eingeschlos-
sen wird, Die folgende einfache Methode lieferte gute Resultate:

Die Analysenprobe wurde in ca. 10 ml 1-N Natronlauge geldst und mit 2 = 3 ml
30-proz. Wasserstoffperoxid versetzt. Die Ldsung wurde dann so lange erhitzt, bis
alles Chrom zu Chromat oxidiert und das iiberschiissige Wasserstoffperoxid zerstort
war. Dann wurde die abgekiihlte Losung durch eine Anionentauschersiule geschickt,
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welche vorher mit Chlorid beladen worden war (Nalcit-Cl). Anschliessend wurde die
S#ule mit 50 - 60 ml 0,1-M Kaliumchlorid gewaschen. Wihrend das Fluorid nur sehr
wenig haftet und mit Kaliumchlorid leicht ausgewaschen werden kann, wird das Chro-

mat vollig zuriickgehalten.

E. MESSUNGEN MIT DER STROEMUNGSAPPARATUR

Wie unter B erwihnt stellen wir uns die Aufgabe, die Deprotonierungsprodukte
der p-Hydroxokomplexe genau zu untersuchen. Sie entstehen, wenn man die roten
Losungen der normalen Rhodo- und Erythro-Komplexe mit Alkali versetzt und sind
sehr unstabil, was man sofort daran erkennen kann, dass die mit Alkali erzielte
Blaufirbung innerhalb einiger Sekunden oder Minuten wieder in rot zuriickwechselt.
Von den beiden an folgendem Gleichgewicht teilnehmenden Partikeln HB und B ist
also das Letztere metastabil, also nur ganz kurze Zeit haltbar:

n-Rhodo- -Rhodo-~
Komplex  —— Dbas. Komplex + ut
n-Erythro- -Erythro-
HB B

Da die Reaktion von OH mit HB momentan ist (schneller als der Mischprozess),
kann man das Gleichgewicht dieser Reaktion dadurch untersuchen, dass man die Lo-
sungen von HB und NaOH sehr rasch mischt und dann sofort den pH-Wert des fri-
schen Gemisches bestimmt. Das Spektrum von B kann man dadurch ermitteln, dass
man die Extinktionsmessungen ebenfalls moglichst rasch nach dem Zugeben von
NaOH ermittelt,und den Uebergang von B in die Folgeprodukte (substituierte, norma-
le Erythrokomplexe) kann man kinetisch untersuchen, indem man die Extinktion
nach dem raschen Alkalisieren zeitlich verfolgt. Alle drei Aufgaben wurden mit der
Stromungsapparatur gelost.

Das Schema der Stromungsapparatur ist aus Abb. 1 ersichtlich. Verhéltnis-
missig konzentrierte Losungen von HB und NaOH werden in die Drﬁckgef:‘isse D ein-
gefiillt und durch das gleichzeitige Einschieben der Kolben in die Zylinder daraus
ausgepresst. In den Verdiinnungskammern VK werden sie mit Losungsmittel aus dem
Tank gemischt und 20 - 30-mal verdiinnt, so dass man zwischen VK und der Misch-
kammer MK grosse, noch getrennte Strome hat, die in der MK zusammenkommen.
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Abbildung 1

An dem frischen Gemisch wird dann in M die Messung ausgefiihrt, bevor dieses ein
Alter von 10-2 sec erreicht hat. In M kann also der pH-Wert potentiometrisch oder
die Lichtextinktion optisch gemessen werden. Wenn man den Fliissigkeitsstrom un-
terbricht, kann dann weiter in M die Folgereaktion, welche B erleidet, studiert wer-
den.

Die Apparatur fiir pH-Messungen mit Glaselektroden in der Kammer M ist ein-
gehend beschrieben worden (18). Die folgende Skizze (Abb. 2a) zeigt schematisch
die fiir optische Messungen ausgeriistete Stréomungsapparatur. Die Messzelle M ist
bei dieser einfach in ein Spektralphotometer eingebaut worden. Es besteht auch die
Moglichkeit, die Losungen aus D ohne Verdiinnung in VK direkt der Mischkammer
MK und der Messung in M zuzufiihren.

In Abb. 2a bedeuten:

1. Synchronmotor 17. Rotameter
2. Reguliergetriebe mit elektrisch 18. Ablaufrohr mit Seitenrohr fiir End~
gesteuerter Kupplung druckeinstellung und Entgasen
3. Schneckengetriebe 19. Teflonschlauch (D = 3 mm), Umleitung
4. Spindel mit Spindelschloss fiir Messungen ohne Verdiinnen
5. Kolben 20. Stickstoffbombe
6. Zylinder 21. Doppelreduzierventil
7. Glasdruckgefisse 22. Manometer
8, 10, 11. 28, 29. Teflonhahnen 23. COz-Absorber
9. 32. Frittentrichter 24. Dreiweghahn
12. Verdiinnungskammern VK 25. Drucktank mit Losungsmittel
13. Mischkammer mit Kiivetten 26. Thermostatiertes Bad
14, Spektralphotometer 27, Silberschlange
"Unicam SP 500" 30. Magnetventil
15. Niveaurohr 31. Schalter fiir gleichzeitige Steuerung

16. Ablauf des Magnetventils und der Kupplung
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Da die Arbeitsweise der Stromungsapparatur frither schon genau beschrieben
wurde, konnen wir uns hier nur auf die Beschreibung der Aenderungen beschrinken.

Sowohl in den Verdiinnungskammern 12 und 12* als auch in der Mischkammer
13 werden die Fliissigkeiten durch tangentiale Zufiihrungen in ein Zentralrohr einge-
spritzt und das Gemisch dann abgefiihrt. Die Rohre sind dabei in Perspexbldcke ein-
gebohrt, und die Zu- und Wegfiihrungen zu diesen Blocken werden durch Glasschliffe
bewerkstelligt. Der Perspexblock mit der Mischkammer 13 ist auf dem Kiivetten-
schlitten des Spektralphotometers angebracht. Im Lichtweg nach der Austrittsoff-
nung zu dem Kiivettengehiuse befindet sich eine Linse und verschiedene Spalten an
zwei verstellbaren Scheiben. (SP 580 Microcell Atachment, Unicam".) Die Kiivetten
sind nun so angeordnet, dass der Brennpunkt der Linse in deren Hohlraum zu liegen
kommt. Mit dieser Anordnung erreicht man, dass das Lichtbiindel die Seitenwiinde
der Kiivetten sicherlich nicht beriihrt. Die Messkiivette ist direkt {iber dem Zentral-
rohr der Mischkammer befestigt. Die Kiivette fiir die Vergleichslosung ist dagegen
leicht zugiinglich und kann fiir die Fiillung entfernt werden. Beide Kiivetten haben ei-
nen Querschnitt von 2 . 2,5 mmz. Fiir die Messungen von verdiinnten Lisungen wiire
es vorteilhaft, Kiivetten mit grosserer Schichtdicke zur Verfiigung zu haben. Dies
wiirde jedoch eine verlingerte Verweilzeit in der Messkiivette mit sich bringen.
Weiterhin erreicht man mit dem kleinen Querschnitt, dass die Strmung bei kleine-
rem Durchfluss eher turbulent bleibt. Bei einer laminaren Stromung hitte das fri-
sche Gemisch entlang den Kiivettenwinden kleinere Geschwindigkeit und dadurch eine
lingere Verweilzeit im Strahlengang, was bei sehr schnell zersetzlichen Verbindun-
gen zu falschen Resultaten filhren konnte. Die Abb. 2b gibt iilber die Dimensionen der
Mischkammer und Kiivette Auskunft.

Bemerkung: Damit man eine vorgelagerte Reaktion vor dem Einsetzen von
Folgereaktionen erfassen kann, sollte die Verweilzeit, d.h. die Zeit zwischen dem
Moment der Entstehung der Mischung der beiden Reaktionslésungen und demjenigen
des Messens der Lichtabsorption etwa zehnmal kiirzer sein, als die Halbwertszeit
der Folgereaktion. Die genaue Angabe der Verweilzeit ist leider bei unserer Mess-
anordnung aus folgenden Griinden nicht mdoglich:

1. Der Zeitpunkt, an dem die vollstindige Durchmischung stattgefunden hat, ist
etwas unbestimmt. Die Durchmischung ist aber sicherlich schon im Zentralrohr vor
dem Eintritt in die Kiivette vollstiindig.

2, Der Querschnitt des Lichtbiindels kann nicht beliebig klein und punktférmig
gemacht werden, so dass der Zeitpunkt des Messens eine gewisse Unbestimmtheit
aufweist, ~

Man kann jedoch eine."Maximale Verweilzeit"folgendermassen definieren:
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Dies soll die Zeit bedeuten, die von der Fliissigkeit fiir das Zuriicklegen des Weges
vom Eintritt in das Zentralrohr bis zum Verlassen der oberen Kante des Lichtbiindels
(oder ganz grob gerechnet, bis zum Verlassen der Kiivette) gebraucht wird,

Das durchschnittliche effektive Alter des Reaktionsgemisches, von dem die Ab-
sorption bestimmt wird, ist dann immer etwas kleiner, sodass die oben gestellte Be-
dingung fiir die Untersuchung einer vorgelagerten Reaktion immer erfiillt ist, wenn

tyg > 10-tpay
ist, wobei tl/g die Halbwertszeit der Folgereaktionund t . die oben definierte "Ma-
ximale Verweilzeit" bedeuten. tmax ist bei gleichbleibender Geometrie der Misch-

kammer nur von der Durchflussgeschwindigkeit abhiingig:

thax = v/V ,

worin v das Volumen von Mischrohr und Messzelle vom Anfang des Zentralrohrs bis
zum oberen Ende des Lichtbiindels (9, 44 -10-2 ml) und V die Durchflussgeschwindig-
keit bedeuten. Da v konstant ist, kann tmax nur durch ErhShung der Durchflussge-
schwindigkeit herabgesetzt werden.

Bei Messungen, bei denen die Verdiinnungskammer umgangen wird, ist der ma-
ximale Durchfluss und dadurch die kiirzeste, erreichbare Verweilzeit durch die griss-
te erreichbare Drehzahl des Synchronmotors begrenzt. Bei der maximalen Touren-
zahl von 2500 Min-1 betrigt der Durchfluss 53,3 ml/Min. Dies entspricht einer Ver-
weilzeit von 0,10 sec. Verdiinnt man die Losungen in den Verdiinnungskammern (auf
ca. 30-fache), so ist es moglich, die Verweilzeit auf 9,5 -10-3 sec herunterzudriik-
ken. Dies wird bei einem Durchfluss von 600 m1/Min erreicht, was im Drucktank
den maximal zulissigen Druck von 1,9 atii erfordert.

Aus diesen Ueberlegungen folgt, dass in unserer Strémungsapparatur vorgela-
gerte Gleichgewichte dann untersucht werden konnen, wenn die Folgereaktionen gris-
sere Halbwertszeiten als 5 -10-2 sec besitzen, wenn die Verdiinnungskammern be-
nutzt werden und wenn sie iiber 1 sec liegen im Falle der Umgehung der Verdiinnungs-
kammern.

Bei unseren Untersuchungen betrug die kiirzeste Halbwertszeit der Folgereak-

tion 1,3 sec (Dissoziation des Chloridions aus dem basischen Chloro-Erythro-ion),
sodass die Messungen sogar ohne Verdiinnen ausgefiihrt werden konnten. Die Ver-
diinnungskammern durften meistens wegen der kleinen molaren Extinktionen der
Komplexe nicht verwendet werden, und wegen der Schwerléslichkeit der Salze war
es nicht méglich, die Konzentrationen geniigend hoch zu wihlen.

Die Kinetik der Folgereaktion, welche der in der Mischkammer deprotonierte
Komplex erleidet, kann einfach dadurch optisch verfolgt werden, dass man den Fliis-
sigkeitsstrom unterbricht. Die grosse Reibung im Schneckengetriebe 3 hat zur Fol-
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ge, dass beim L&sen der Kupplung, mit der die Welle des Synchronmotors und die
Schnecke verbunden sind, das Getriebe sofort zum Stillstand kommt. Das Entkuppeln
findet durch einen elektrischen Impuls statt, der gleichzeitig die Zufuhr von L&sungs-
mittel unterbricht (30 und 31 in Abb. 2a). Durch eine einzige Schaltbewegung kann
man also die Fliissigkeitsstrome zum Stillstand bringen. Das ist die Zeit 0 fiir das
Studium der Folgereaktion, welche also sehr scharf definiert ist. Man hat nun ledig-
lich die Lichtabsorption des Gemisches in der Messzelle 13 mit zunehmendem Alter
zu verfolgen, was keine grossen Schwierigkeiten bereitet, da die Folgereaktionen
Halbwertszeiten von mindestens einer Sekunde zeigen. Fehler konnten durch Hinzu-
diffundieren von Substanzen aus den noch nicht gemischten LOsungen entstehen, die
sich in den Zuleitungen zur Mischkammer befinden. Der Durchmesser dieser Boh-
rungen ist aber so klein, dass keine wesentlichen derartigen Stérungen zu befiirchten

sind.

F. DIE ABSORPTIONSSPEKTREN DER KOMPLEXE

Zur Charakterisierung der Absorptionsbande sollen hier die Lage des Maxi-
mums in mp (Kolonne 2) sowie die Wellenzahl cm-1 (Kolonne 3) und deren Halbwerts-
breite in cm-1 (Kolonne 5) angegeben werden. Die Halbwertsbreite konnte in vielen
Fillen nur durch Kurvenanalyse ermittelt werden. Die molare Extinktionen in Lit -
~mol Yem™! befinden sich in Kolonne 4.

In den nachfolgenden graphischen Darstellungen wurden meistens die saure
Form (p-OH-Komplexe) und basische Form (p-Oxo-Briicken-Komplexe) eines Kom-
plexsalzes in derselben Abbildung eingezeichnet, um die Verschiedenheit beider
Spektren hervorzuheben. .

Die Versuchsbedingungen sollen bei jedem Komplex nur tabellarisch wiederge-

geben werden,

n-Rhodo-Chlorid:

Saure Form: n-Rhodo-Chrom(Ill)-ion I

Spektrophotometer: "Unicam SP 500" mit Quarzkiivetten D = 0,2 cm
¢=5-10"2-Min 5-1073-M HCI, Vergleichslosung: 5-10"3-M HCI
Temperatur: 20°
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Abb. 3 Absorbtionsspektren von: n = n-RHODO-Cr(II[)-ION, a =1/5
- b = bas-RHODO-Cr(III)-ION, a =1

Absorptionsbanden (Kurve n in Abb. 3):

No. Amp v em ! g  Lit. Mol Lem™1 AV em™}
1. 495 20200 93 4000
II. 3n1 26960 Kl 4280

Basische Form: bas-Rhodo-Chrom(IIl}-ion (deprotoniertes I)
3

Eine 0,02-M Losung des Komplexchlorides in 5+10” °-M HCI1 wurde mit 0,03-M
NaOH gestromt. Die Konzentrationen betrugen in der Mischkammer bzw. Messzelle:
¢ =0,01-M, freie OH = 2,5+ 1075-M

Vergleichslosung: 0,0025-M NaOH

Spektrophotometer: "Unicam SP 500" mit Quarzkiivetten D = 0,2 cm

Temperatur: 20°

Absorptionsbanden (Kurve b in Abb. 3):



No. A mp v €n Breite
I. 595 16810 156,8 4530
II. 391,4 25550 582 740
ar. 373 26810 300 810
IV. 333,7 29980 698 560

Die Lichtabsorption des Komplexions folgt dem Lambert-Beer 'schen Ge-
setz, wie es aus der folgenden Tabelle ersichtlich ist:

€ ~Werte bei
2
c-10 595 mp 391,5 mp 333,5 mp
1 153,5 557,5 670
0,75 156,7 582 690
0,5 155 582 694
0,25 162 582 676
0,1875 157 581 781
Mittel 156,8 582 698

Aquo-Erythro~chlorid (Aquo-Erythro-Chrom(III)-ion, III):

Da dieses Komplexion eine ziemlich starke Siure ist, wurde das Spektrum in
0,1-M Selzsidure aufgenommen, Hier war es nicht nitig, in die Strémungsapparatur
zu gehen.

Spektralphotometer: "Beckman-DU", Quarzkiivetten D = 2 cm
¢ =0,01-M in 0,1-M Salzsiure

Vergleichsldsung: 0,1-M Salzsdure

Temperatur: 20°

Absorptionsbanden (s. Kurve s in Abb. 4):

No. A mu v € Breite

I. 506 19770 98 3900
1I. 373 26810 70 4600
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Abb. 4 Absorbtionsspektren von:

s = Aquo-Erythro-Cr(III)-ion
b = Hydroxo-Erythro-Cr(IlI)-ion

Bei Aenderung der Konzentration des Komplexsalzes veréndert sich die Lage
der Absorptionsbanden nicht. Das Lambert-Beer 'sche Gesetz wird ziemlich gut

erfiillt. Dies zeigen die folgenden Zzahlen:

Molare Extinktion €m bei
c-M
510 mp 376 mp
0,01 98 69
0,005 96 69,8
0,0025 93,8 71,4

Hydroxo-Erythro-chlorid (Hydroxo-Erythro-Chrom(III)-ion,II):

Da dieses Komplexion in wissriger Losung nicht sehr stabil ist, wurden die
Messlosungen aus einer Stammlésung des Aquo-Erythro-chlorids (0, 02-M) durch
Versetzen mit dquivalenter Menge NaOH jede 10 Minuten frisch hergestelit. Verwen-
dung der Strémungsapparatur war nicht nétig.
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Spektralphotometer: "Beckman-DU", Quarzkiivetten, D = 2 cm
¢ =0,01-Min 0,01-M NaCl

Vergleichslosung: 0,01-M NaCl

Temperatur: 20°

Absorptionsbanden (s. Kurve b in Abb. 4):

No. A mp v €m Breite
1. 513 19500 90,7 4510
. 388 25750 81,8 5390

Bei Aenderung der Konzentration tritt auch hier keine Verschiebung der Ban-
den auf. Die gemessenen molaren Extinktionen sind praktisch unabhiingig von der

Konzentration.

Chloro-Erythro-chlorid:
Saure Form: n-Chloro-Erythro-Chrom(Ill)-ion, V

a. Spektralphotometer: "Unicam SP 500", Quarzkiivetten D = 0,2
¢ =0,01-M in 0,005-M HC1, Vergleichsldsung: 0,005-M HC1
Temperatur: 20°

b. Spektralphotometer: "Beckman-DU", Quarzkiivetten D = 2 cm
¢ =0,01-M (bzw. 0,005 und 0,0025) in 0,005-M HC1
Vergleichslésung: 0,005-M HC1
Temperatur: 20°

Absorptionsbanden (s. Kurve HB in Abb. 5):

No. A mu v €'m Breite
a, I. 500 20000 70 5160
II. 379 26400 74,2 4660
b. I. 500 20000 67 5180
1I. 379 26400 7 4680

Bei Versuch "a'" waren die gemessenen Extinktionen zu klein, sodass die Ex-
tinktionen von Versuch "b" etwas genauer angesehen werden konnen. In der graphi-
schen Darstellung wurden deshalb die Werte von Versuch "b" aufgetragen.
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Abb. 5 Absorbtionsspektren des Chloro-Erithro-Cr(III)-IONS

Die Absorptionsbanden erleiden keine Verschiebung bei Aenderung der Konzen-
tration. Die gemessenen molaren Extinktionen sind unabhiingig von der Konzentra-
tion (s. folgende Tabelle).

Molare Extinktion Em bei
c
500 mp 376 mp
0,01 67,2 70
0,005 68 73,2
0,0025 66,8 71

Basische Form: bas-Chloro~Erythro-Chrom(Ill)-ion (entprotoniertes V)

Wie schon friiher erwihnt, konnten die Spektren in der Strdmungsapparatur
nur mit einer kleinen Durchflussgeschwindigkeit aufgenommen werden.

Das bas-Chloro-Erythro-ion erleidet die schnellste Folgereaktion unter den
untersuchten Komplexionen. Die vorgelagerte Entprotonierungsreaktion dieses Kom-
plexions konnte trotz dieser Schwierigkeiten untersucht werden. Dass das Ausmass



- 42 -

der Folgereaktion bis zum Moment des Messens noch unbedeutend war, zeigt die
Abb. 6.

Bemerkungen zu Abb. 6: Eine L&sung des n-Chloro-Erythro-chlorids (0,014-M in
0,005-M HCI) wurde mit 0,2-M NaOH unter Umgehung der Verdiinnungskammern ge-
strémt. (Effektive Konzentration in der Mischkammer: Komplexion, ¢ = 0,007 und
freies OH = 0,088.) Dabei wurde die Verweilzeit in Mischkammer und Messzelle
durch Aenderung der Drehzahl des Synchronmotors (s. Apparatives) variiert. Wie
aus der Darstellung ersichtlich ist, sind die gemessenen Extinktionen E iiber 2000
Umdrehungen per Minute von der Drehzahl unabhiingig, was beweist, dass oberhalb
dieser Geschwindigkeit das Ausmass der Folgereaktion in der Messzelle noch unwe-
sentlich ist. Die Messungen wurden dann bei einer Umdrehzahl von 2500/Min. aus-
gefiihrt.

In einem weiteren Versuch musste gepriift werden, bei welchem pH-Wert das
n-Chloro-Erythro-ion vollstiindig entprotoniert ist, da der pK-Wert noch unbekannt
war. Die dazu notwendige freie Hydroxylionkonzentration wurde dadurch ermittelt,
dass eine LOsung des n-Chloro-Erythro-chlorids mit Natronlauge steigender Kon-
zentration gestréomt wurde, bis schliesslich die gemessenen Extinktionen von der
Natronlaugekonzentration nicht mehr abhiingig waren. Die Konzentration des Kom-
plexsalzes in der Messzelle betrug 0, 007-M.

100% Ye-ofra ¥
0,5 RO

0,34

0,2

0% B, vollstindige Umwandlung su -Er-on-Yr-on

Drehzahl des 8ynchronmotors
—_—

500 1000 1500 2000 2500 3000

Abb. 6 Bestimmung der minimalen Druchflussgeschwindigkeit bei der vor-
gelagerten Deprotonierung des Chloro-erythro-ions

A =389 mp
¢ = 0,007
{oH1= 0,088



"Freies OH in der Messzelle" 0,49 | 0,09 | 0,0405 | 0,0155 | 0,0065
(Naom); - [HCI] -c -M -M -M -M -M
€, bei 389 mp 391 403 387 360 246

Das Spektrum wurde nun bei einer Konzentration von 0,09-M freier Hydroxyl-
ionen, d.h. bei ca. pH = 13 aufgenommen. (Eine 0,014-M Losung des n-Chloro-Ery-
thro-chlorids in 0,005-M HC1 wurde mit 0, 2-M NaOH gestrémt, unter Umgehung
der Verdiinnungskammern.)

Vergleichslésung: 0,1-M NaOH

Spektralphotometer: "Unicam SP 500", mit Quarzkiivetten D = 0,2 cm
Temperatur: 20°

Absorptionsbanden (s. Kurve B in Abb. 5):

No. A mp v € Breite
I. 610 16400 108 4360
Ib. 455 22000 70 4400
1. 389 25720 403 1660
II. 372 26880 230 1080
1v. 335,5 29800 511 740

Rhodano-Erythro-chlorid:
Saure Form: n-Rhodano-Erythro-Chrom(Ill)-ion, IV

c =0,05-M, Vergleich gegen Wasser, Temperatur: 20°
Spektralphotometer: "Unicam SP 500" mit Quarzkiivetten, D = 0,2 cm
Absorptionsbanden (s. Kurve HB in Abb. 7):

No. Amp v & Breite
I. 504 19840 152,2 3480
IL. 3178 26450 92,8 4310

Basische Form: bas-Rhodano-Erythro-Chrom(IIl)-ion, entprotoniertes IV

Stromungsapparatur mit "Unicam SP 500", Quarzkiivetten, D = 0,2
¢ = 0,01, freie OH = 0,24, Vergleichslésung: 0,25-M NaOH, Temperatur: 20°
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Abb.7 Absorbtionsspektren des Rhodano-Erythro-Cr(II)-IONS

Absorptionsbanden (s. Kurve B in Abb. 7):

No. A mp v €m Breite
I. 590 16960 149,5 4900
Ib. 460 21750 90 4100
1I. 395 25330 376 1310
11I. 378 26450 306,5 700
1v. 338 29600 517 1010

Fluoro-Erythro-perchlorat:

Saure Form: n-Fluoro-Erythro-Chrom(ill)-ion, VI

Spektralphotometer: "Unicam SP 500" mit Quarzkiivetten, D = 0,2 cm
c = 0,05-M, Vergleich gegen Wasser, Temperatur: 20°
Absorptionsbanden (s. Kurve a in Abb. 8):
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Abb. 8 Absorbtionsspektren des Fluoro-Erythro-Cr(II)-IONS

No. A mp v €n Breite
1. 510 19600 106,1 3770
. 3178 26450 75 4450

Basische Form: bas-Fluoro-Erythro-Chrom(IIl)-ion, entprotoniertes VI

Bei der Ermittlung des Spektrums der basischen Form des Fluoro-Erythro-

ions war es wegen des hohen pK-Wertes (pK = 13, 4) nicht moglich, Losungen zu er-

zeugen, welche den Komplex vollstindig in der basischen Form enthielten (c = [ B]).

Mit Hilfe des pK-Wertes kann jedoch das Spektrum aus den gemessenen mola-

ren Extinktionen eines Gemisches der sauren, bzw. basischen Form berechnet wer-

den, da die molaren Extinktionen der sauren Form bekannt sind.

Die molare Extinktion der basischen Form EB ergibt sich aus der molaren

Extinktion Sp der Mischung zu:

3

B

Ep-c/[B] -

€ [HB1/[B]) = E,+yV)- & -1
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Das Verhiltnis V = [B] /[HB] lisst sich bei einem bestimmten pH-Wert aus der
Siurekonstante von HB berechnen. Die molaren Extinktionen des Puffergemisches
EP = EP/D .¢ wurden in der Strémungsapparatur mit dem "Unicam SP 500" Spek-
tralphotometer aufgenommen (Quarzkiivetten, D = 0,2 cm). Die Konzentration ¢ des
Komplexsalzes nach dem Mischen war die Hilfte der Konzentration in den Druckge-
fissen, nimlichc = [HB] + [B] = 0,01-M. Die freie Hydroxylionenkonzentration
war 0,24-M (Temperatur: 20°), )

(Das so erhaltene Spektrum des Gemisches findet man-in Abb. 8 und 9.)

Mit diesen experimentellen Grossen erhilt man fiir SB:

EB = 2,23 EP - 1,23 EHB

Das so berechnete Spektrum weist eine Aehnlichkeit zu den anderen Spektren der
entprotonierten Chromkomplexe mit Oxo-Briicke auf. Die kurzwellige Bande féllt
jedoch bereits in den "charge-transfer"-Bereich.
Absorptionsbanden (s. Kurve B in Abb. 10):

Keine Verschiebung der Bande IV
bei Aenderung von C bzw. [OH}

40 250 260 2%0 280 280 300 310 320 mp

Abb. 9 Lichtabsorbtion des Fluoro-Erythro-Cr(IIT)-IONS
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Abb. 10 Absorbtionsspektren des Fluoro-Erythro-Cr(III)-IONS

No. A mp v €m Breite
1. 585 17100 148 4800
II. 442 22600 104 4970
1. 359 27840 217 2950
IV, 272 36780 4850 5300

Bemerkung: Bande IV erleidet keine Verschiebung bei Aenderung der Hydroxyl-
ionen bzw. Komplexionen-Konzentration (s. Abb. 9).

Dies konnte als ein Beweis dafiir betrachtet werden, dass diese Bande nicht
etwa von Jonenpaarbildung herriihrt, sondern eine Absorption des Komplexions selbst
ist.

Bemerkung zu den Spektren:

Es ist bemerkenswert, dass die p-Oxo-Komplexe Spektren von einem ganz an-
dern Habitus aufweisen als die p-Hydroxo-Komplexe. Ganz allgemein sind die Ban-
den bei den deprotonierten Formen auffallend schmal und scharf, ihre Zahl ist meist
grisser als bei den sauren Formen und sie besitzen oft eine wesentlich hthere Ex-
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Abb. 11 Verschiebung des "Charge-Transfer"-Bereiches bei
binuclearen Chromkomplexen

tinktion. Das beweist, dass die Bindungsverhiltnisse bei den beiden Komplextypen
stark voneinander abweichen. Die kleine Bandenbreite lisst vermuten, dass es sich
bei den p-Oxo-Komplexen um starrere Partikel handelt, was in der Tat der Fall sein
miisste, wenn bei der Deprotonierung zwischen dem Briickensauerstoff und den zwei
Metallatomen T-Bindungen entstiinden.

Eine andere auffallende Erscheinung ist die Verschiebung des "charge-trans-
fer"-Bereiches nach lingeren Wellen. Bei den sauren Formen liegt er in der Gegend
von 250 mp und bei den basischen Formen bei etwa 310 mp. Nur bei den Rhodano-
Komplexen verschiebt sich dieser Bandenbeginn nicht wesentlich., Das wird in Abb.11
illustriert, wo lediglich die steil aufsteigenden Aeste der "charge-transfer"-Ban-
den eingezeichnet sind. Die oberen Teile dieser Aeste sind nahezu Geraden, deren
Lage durch den Schnittpunkt ihrer Verlingerungen mit der Wellenléngen-Achse cha~
rakterisiert werden kann. Das ist in der folgenden Zusammenstellung gemacht wor-
den. Zugleich ist die Neigung dieser Tangenten vermerkt.
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Lage und Neigung der "charge-transfer"-Aeste:

AN e N 4
p-Hydroxo-Komplexe: -Cr-OH-Cr-X-
7/ N\ VAR
X F |Hy0 [NHy {Cl | OH | SCN
Lage (mp) 256 | 257 |257 | 267 |272 | 332
Neigung (~Lit/Mol -cm-mp) | 18,7 | 16,7 {16,7 {13,6 | 10 20

N s N/
u-Oxo-Komplexe: -Cr-0-Cr-X
NN
X Cl NH3 SCN F
Lage (mp) 322 327 336 338
Neigung (-Lit/Mol - cm - mp) 27,2 20,7 21,4 16,7

G. ACIDITAETASKONSTANTEN

Die Tendenz einer Partikel HB, ein Proton abzugeben, wird mit der sog. Aci-
ditdtskonstante KHB gemessen, deren negativer Logarithmus der pK-Wert der be-

treffenden Substanz ist. Seine Bedeutung geht aus folgender Definitionsgleichung her-
vor:

= pH- log 12B 5 1)

K. = K = 1 [B]
P HB = -log HB = pH - Og[

Die Grosse p ist der sog. Protonierungsgrad, der angibt, wieviele Teile des
Systems ([HB)] + [B]) in protonierter Form HB in der Losung vorhanden sind.

(w8}  [HB]
(8] + (B]  [Bl,

p = (2)

Die Ausdriicke in eckigen Klammern bedeuten Konzentrationen (Mol/Liter) des
betreffenden Teilchens, die geladen oder ungeladen sein konnen. Dabei wird voraus-
gesetzt, dass das Medium,in dem das Gleichgewicht untersucht wird, von konstanter
ionaler Stirke ist, so dass die Aktivititskoeffizienten der Ionen als konstant betrach-
tet werden diirfen.

Wie aus (1) sofort ersichtlich ist, benttigt man die Mess-Stiicke pH und p, um
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pK berechnen zu kénnen., Gewohnlich geht man von einer LOsung mit einer bekannten
Konzentration [B]t ot der Sidure HB oder der Base B aus, fligt weniger als ein Mol
NaOH oder HCI hinzu und misst den pH-Wert des entstehenden Gemisches. Aus den
Daten kann man [HB], [B] und p ausrechnen, denn es gilt:

(B),,y ={mB] + (B} &)
(ul,, =(u] - [oH] + [EB] = ([B],, - [NaOH] oder [HCI}(4)

[B] tot? [NaOH], [HCI1] sind die Konzentrationen von eingebrachtem Komplex (ein-
gebracht als HB oder B) und eingebrachtem Alkalihydroxyd oder starker Siure.
Durch die pH-Messung werden [H] und [OH] bekannt, so dass [HB], [B] und p be-
rechnet werden kdnnen. »

Die beschriebene sog. pH-Methode liefert ausgezeichnete Werte, wenn der
pK~Wert zwischen 3 und 11 liegt. Ausserhalb dieser Grenzen sind [H] oder [OH]
von dhnlicher Grosse wie [H]tot’ so dass [HB] als Differenz zweier Zahlen #hnli-
cher Grosse nicht mehr genau erhalten werden kann. Es ist dann besser, den Proto-
nierungsgrad optisch zu bestimmen, was man immer dann tun kann, wenn sich HB
und B in der Lichtabsorption voneinander unterscheiden. Diese optische Methode
kann natiirlich auch angewandt werden fiir Siuren mit pK-Werten zwischen 3 und 11.

Im folgenden findet man Beispiele fiir beide Methoden.

Einstellung der ionalen Stidrke. Der Zusammenhang zwischen pH
und p folgt nur dann der Gleichung (1), wenn die Aktivititskoeffizienten der Ionen
konstant bleiben. Das erreicht man durch Konstanthalten der ionalen Stiirke p.

Es ist sonst tiblich, der zu untersuchenden Sdure oder Base einen inerten Elek-
trolyten in etwa 100-facher molarer Menge beizumischen und fiir die Aenderung des
Protonierungsgrades eine so starke Masslosung an Mineralsiure oder Alkalihydro-
xyd zu verwenden, dass die dann zuzusetzende Menge klein bleibt, so dass sich das
Totalvolumen der Losung und damit die ionale Stiirke im Verlauf einer Titration
praktisch nicht dindern. Da es sich bei unseren Komplexen aber um hochgeladene
Ionen handelt, konnte die ionale Stirke nur dann konstant gehalten werden, wenn man
ihren Wert, also die Konzentration des Inertsalzes, sehr hoch machen wiirde, nim-
lich 1 - 3-molar. In unserem Falle ist dies jedoch nicht durchfiihrbar, da die iibli-
chen Inertelektrolyte (NaClO4, KNOg,, KCl) in dieser hohen Konzentration eine Aus-
salzung des Komplexes verursachen. Deshalb war ein besonderes Vorgehen nétig,
bei dem fiir jede Einzelmessung, jedem Punkt der Titrationskurve entsprechend,
durch zusitzliches NaClO 4 die ionale Stirke auf einen bestimmten Wert kompensiert
wurde.

Meistens wurde mit der mit der Glaselektrode ausgeriisteten Stromungsappara-
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tur gearbeitet. Der Losungsmitteltank (s. Skizze Abb. 1) enthielt 0,1-M NaClOy, in
einem der Druckgefidsse D befand sich der zu untersuchende Komplex und im andern
NaOH (oder HC1) mit so viel weiterem NaClO4, dass die in der Mischkammer MK ent-
stehende Losung jeweils die gewiinschte ionale Stdrke p bekam. Beim Gebrauch der
folgenden Definitionsgleichung:

po= ¥23c .z (5)

ist der Anteil der zu untersuchenden Komplexionen am Betrag fiir p wegenderenhoher
Ladung betrichtlich, obschon die Konzentration der Komplexionen nur zu etwa 10-3
gewihlt wurde. Das vom Komplexion herrithrende Glied [Kompl.] -zi (zk = Ladung
des Komplexions) wechselt seinen numerischen Wert zudem empfindlich mit dem
Protonierungsgrad des Komplexes, weil beim Deprotonieren z.B. des Rhodoions I
die Ladung 2j von +5 auf +4 absinkt, so dass man die Komplexkonzentration je nach-
dem mit 25 oder nur mit 16 zu multiplizieren hat, Wenn fiir alle fiir die pH-Messung
erreichten Protonierungsgrade die ionale Stirke immer denselben Wert haben soll,
so miissen die einzelnen Messlaungen also verschiedene Konzentrationen des Inert-
elektrolyten enthalten. Um berechnen zu kinnen, wieviel daran jedoch jeweils nétig
ist, muss man aber wiederum den Protonierungsgrad kennen, der nur dann ermittelt
werden kann, wenn der gesuchte pK-Wert bereits bekannt ist. Diese Schwierigkeit
wurde dadurch iiberwunden, dass man in einer vorldufigen Bestimmung den ungefih-
ren pK-Wert ermittelte, damit die Menge des zuzusetzenden NaClO4 berechnete und
dann erst die endgiiltige Messung ausfiihrte.

Der gewihlte Wert von p war dabei jeweils nur fiir die Titrationskurve eines
bestimmten Rhodo- oder Eryhtro-Komplexes konstant, schwankte aber etwas vbn
Komplex zu Komplex, jedoch nicht so stark, als dass die erhaltenen einzelnen Zah-
len fiir pK nicht miteinander verglichen werden kdnnten. Immer lag die ionale Stidrke
zwischen den Grenzen 0,1 und 0,14.

Obschon die ionale Stidrke fiir simtliche Messpunkte einer bestimmten Neutra-
lisationskurve jeweils denselben Betrag hatte, ist das ionische Milieu nicht genau
dasselbe, da die Losungen je nach dem Protonierungsgrad etwas unterschiedliche
Mengen an NaClO 4 enthielten. Das Gesetz, wonach die Aktivititskoeffizienten der
Ionen eindeutig von der ionalen Stiirke abhingen (Debye- Hiickel 'sches Grenzge-
setz) gilt aber nicht genau, so dass in unserer Serie von Messlésungen die Aktivi-
titskoeffizienten nicht genau denselben Wert zu haben brauchen. Es zeigte sich aber,
dass deren Variation nicht bedeutend sein kann, da die Neutralisationskurven inner-
halb der Fehlergrenzen der pH-Messung den von Gleichung (1) verlangten Verlauf
hatten, )
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Neutralisation des Aquo-Erythro-Cr-ions III:

Ausgefiihrt in der Strémungsapparatur mit dem Erythrochlorid, durch Beimi-
schen von NaOH und HC1 a).
Konzentration im Druckgeféiss: [B]’t" = 0,1-M
Konzentration in der Messzelle: [B]t = 2,71 107%-m
p = 0,14 (NaClO,), Temperatur: 20°

3gc1 T % PH 1-p PK
0,8 2,53 0,288 2,92
0,5 2,62 0,385 2,82
0,3 2,70 0,436 2,81
0,000 2,85 0,522 2,81
_ Naom

®NaOH ~ “[g],

0,3 3,04 0,637 2,80
0,5 3,23 0,717 2,83
0,7 3,46 0,828 2,78
0,8 3,66 0,882 2,79
0,9 3,97 0,940 2,78
1,000 6,30 1,000

Bemerkung: Da dieses Komplexion nach dem Deprotonieren keine schnelle Folge-
reaktion erleidet, kénnte eine pK-Bestimmung auch ohne Stromungsapparatur ausge-

fiihrt werden.

Deprotonieren von Hydroxo-Erythro-ion (II):

In einem weiteren Versuch wurde das Aquo-Erythro-ion mit mehr als einem
Aequivalent NaOH per Formelgewicht Komplex versetzt, Das durch das erste Mol
OH produzierte Komplexion II verbrauchte jedoch bis pH = 12 keine Hydroxylionen
mehr. Man kann also das Hydroxo-Erythro-ion am Briickensauerstoff nicht deproto-
nieren. '
a) Das Aquo-Erythro-ion hat einen pK-Wert von 2,80, so dass allein durch Verdiinnen

des Chlorides eine Deprotonierung durch das Losungsmittel auf etwa p = 0,5 ein-
tritt. Um p-Werte von iiber 0,5 zu erhalten, wurde HCIl beigemischt.
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Deprotonieren des n-Rhodo-Cr-ions (I), (I als Chlorid):

[B]g‘ = 0,05-M, [B], = 1,355-:10 3'M, p = 0,12 (NaClO,), Temperatur: 200
(NaOH]
a =— H 1-p K
o P a-p P
0,000 4,48 0,025
0,05 5, 80 0,049
0,1 6,49 0,100 (7,44)
0,2 6,97 0,200 (7.57)
0,3 7,25 0,300 7,62
0,4 7,45 0,400 7,63
0,5 7,63 0,500 7,63
0,6 7,81 0,600 7,63
0,7 7,99 0, 700 7,62
0,8 8,21 0,799 7,61
0,9 8,48 0,897 (7,54)
1,000 9,00 0,992

Deprotonieren des Rhodano-Erythro-Cr-ions, (IV als Chlorid):

(B]* = 0,05, (B), = 1,355.1073-M, n = 0,11 ¥ 5%NaCl0,), Temperatur: 20°
t t I 4

(NaOH]

2= T, pH [((1-p)| (1-p). .| PK
0,000 4,50 | 0,023

0,1 9,24 | 0,086 | 0,034 10,68
0,2 9,69 ] 0,160 | 0,113 10,59
0,4 10,14 0,288 | 0,218 10,62
0,6 10,38 [ 0,406 [ 0,372 10,61
0,9 10,65 | 0,538 | 0,512 10,63
1,2 10,84 | 0,640 0,619 10,63
1,5 10,99 | 0,708 | 0,689 10,63
2,0 11,17| 0,802 0,788 10,60
2,8 11,380,857 0,852 10,62

Bemerkung: Eine wissrige Losung des Salzes, wie es aus dieser Tabelle ersicht-
lich ist, reagiert etwas sauer. Das ist so zu erkliren, dass das Salz etwas Aquo-
Erythro-salz enthilt. Aus der Titrationskurve sowie aus genauen Rhodanidanalysen
ermittelt man dessen Menge zu 5,3 Molprozent. Deshalb muss (1 - p) korrigiert wer-
den. Einerseits betrigt [B]t,kor. 1,283 -10-3-M, anderseits muss auch "a" stets

um 0,053 vermindert werden, da diesem entsprechende Natronlauge fiir die Entpro-

tonierung vom Aquo-Erythro-ion verbrauch wird, so dass man erhélt:
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Q=P = [) = L), * (a-0,053) - [OL]-
[B]t, kor [B]t , kor B]t, kor

Deprotonieren des Chloro-Erythro-Cr-ions, (V als Chlorid):

Fiir die Ermittlung des pK-Wertes dieses Komplexions wurde eine spektropho-
tometrische Methode herangezogen. Da die beiden Formen B bzw. HB des Komplex-
ions ganz verschiedene Lichtabsorptionen aufweisen, ist es moglich, aus den gemes-
senen Extinktionen eines Gemisches der beiden Formen das Verhiltnis [B}/[HB] zu
berechnen. Eine 0,014-M Lésung des Komplexchlorides in 0,0025-M Salzséure (um
die Zersetzung zu hemmen) wurde mit Natronlauge von verschiedener Konzentration
bzw. mit Piperidin-Puffer (in unterem pH-Gebiet) in der Strémungsapparatur ge-
mischt. Wegen der schlechten Loslichkeit des Salzes sowie wegen seiner kleinen
molaren Extinktionen mussten die Verdiinnungskammern umgangen werden. So wer-
den die Konzentrationen in den Druckgefissen nur auf die Hilfte herabgesetzt, und
es resultiert eine kleine Durchflussgeschwindigkeit, was eine verlingerte Verweil-
zeit in Mischkammer und optischer Zelle mit sich bringt (ca. 0,1 sec). Da die Fol-
gereaktion jedoch eine Halbwertzeit von 1,28 sec aufweist, konnte die vorgelagerte
Entprotonierungsreaktion der Briicke recht gut erfasst werden.

Absorbiert sowohl B als HB bei einer bestimmten Wellenlidnge Licht, so setzt

sich die gemessene Extinktion zusammen aus:
E = EHB'[HB]-D + €B-[B]-D . (6)

worin:
€p die molare Extinktion der basischen Form B in Lit -Mol'l-cmnl,
sHB diejenige der sauren Form HB und
D die Kiivettendicke in cm bedeuten.

Tritt bis zur Messung keine Folgereaktion auf, so ist:

(8], = [B] + [HB] (1)
Aus Gleichungen 6 und 7 erhiilt man:
E/D- [Bl- & E/D-([B].- &
[B] = 1B | und (uB] = [B],-(B) - LB (g
€8 " ‘mp HB ~ B

Titriert man HB mit Natronlauge, im Falle von pH)7, ergibt sich das pH zu:
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pH = pK, - pOH = 13,96 + log ([NaOH)] - [B]) (9)

Die Kombination der Gleichungen 8 und 9 mit der Definitionsgleichung (1) fiir den pK
liefert dann:

E/D - [B]t- £uB ) " E/D - [B]t- &un

g (10)
€p- E}IB [B]t- €z - E/D

pK = 13,96 + log ( NaOH -

HB

Das Verhiltnis [B] /[HB] kann natiirlich auch graphisch ermittelt werden, wie aus
nebenstehender Figur ersichtlich:

Eyg = EHB - [HB)-D, gemessene (bzw.

aus SHB berechnete) Extinktion
des reinen HB (Komplex und etwas

Salzsiure)
EB = Gemessene Extinktion der Form B
(Komplex mit iiberschiissiger NaOH)
E = Extinktion eines Puffergemisches

von HB und B

Wie aus Gleichung 9 ersichtlich ist, wird die Ermittlung des pH-Wertes unge-
nau, wenn [NaOH]~([B]. In diesem Fall musste anstelle von Natronlauge mit einem
Puffer (Piperidin-Piperidin. HCl) gestrémt werden. Der Puffer wurde in einer Kon-
zentration von [ll‘i]t = 0,2-M vorgelegt ([Pi]t = 0,1-M in der Mischkammer). Zur
Berechnung des pH-Wertes dienen diesmal die folgenden Gleichungen:

a. [HPi] = [HC1] + [OH] + [B]
b. [pi] = [Pi}; - [HCI] - [OH] - [B) (11)
c. Kp = [H]- [pil/[HPi] = 4,265.10712
Aus Gleichung 11 erhilt man:
[H]Z - [H] w + Pl([HCI] + [B]) - W Pi =0 (12)

[pi], - [mci) - [B] [Pi), - [HCI] - [B]
Messresultate:
[8), = 7-1073-M, [Pi], = 0,1-M, D = 0,2cm, A=3355m, p =02

Temperatur: 20°
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EB = EB -[B]-D = 0,762 (Komplexsalz mit iiberschiissiger NaOH, so dass
(B, = [B])
EHB = &yp- [HB]-D = 0,050 (Komplexsalz mit etwas HCl, [B), = [HB])

0,014-M Komplexchlorid in 0,0025-M HCI wurden in der Stromungsapparatur ge-

mischt mit:

NS
No. E (B]-10% | 10g — pH pK
[(uB]
1. 0,05-M NaOH 0,682 62,1 0,90 12,20 (9) | 11,30
2. 0,04-M NaOH 0,649 59,0 0,73 12,07 (9) | 11,34
3. 0,2-M Pi 0,605 54,6 0,55 12,02 (12) | 11,47
4. 0,2-M Pi 0,498 44,2 0,23 11,63 (12) | 11,40
0,05-M HCI
5. 0,2-M Pi 0,360 30,5 -0,11 11,26 (12) | 11,37
0,1-M HCI
6. 0,2-M Pi 0,303 24,9 -0, 26 11,05 (12) | 11,31
0,125-M HCI Mittel pK: | 11,36

Nach dem pH-Wert in Klammern steht stets die Bezeichnung der Gleichung, mit
welcher der pH-Wert berechnet wurde. Man beachte, dass die vorgelegten Konzen-
trationen (zweite Kolonne) in der Mischkammer auf die Hilfte verdiinnt werden.

Bemerkung: Der pK-Wert von Piperidin wurde durch pH-Messungen von Piperi-
din-Salzsiure Pufferlésungen ([Pi]t = 0,1-M) ermittelt. Die ionale Stirke wurde bei
jedem Puffergemisch mit NaClO4 auf 0,2 eingestellt.

[HC1]
as —— 0,000 | 0,125 | 0,250 | 0,500 | 0,750

[F'i]t
pH 12,10 | 11,95 | 11,72 | 11,33 | 10,89 | Mittel pK
p = [(HPi)/[Pi], 0,138 0,223 | 0,309 | 0,523 | 0,758 11,37
PKp, 11,30 11,4 11,37 | 11,37 | 11,39

In der Literatur (19) findet man:

Bruehlman: 11,28 bei 25° in 0,5-M KNO,




- 57 -

Larsson: 11,12 bei 25° in 0,5-M KNO,, und ApK/ At = -0,033 yc®

Die auf 20° interpolierten Werte betragen 11,44 bzw. 11,29,

Deprotonieren des Fluoro-Erythro-ions, VI als Perchlorat:

Die pK-Bestimmung der p-OH—Gruppe in diesem Komplexion wird durch die
folgenden Tatsachen erschwert:

a. Das Fluoro-Erythro-Perchlorat enthilt nach wiederholtem Umfillen immer
noch etwas Aquo-Erythro-salz.

b. Der pK-Wert ist so gross, dass keine Losungen hergestellt werden kinnen,
welche nur die deprotonierte Form enthalten. Auch bei pH = 14 sind neben B noch
erhebliche Mengen von HB anwesend.

Eine alkalimetrische Titration in der Stromungsapparatur zeigte folgendes:
Das Salz verbrauchte bis pH =7 0,27 Aequivalente NaOH, keine weitere Lauge rea-
gierte jedoch mit dem Komplexion zwischen pH = 7 und pH = 12. Dieser Befund be-
sagt, dass das Salz einerseits ca. 27 Molprozent saure Verunreinigung enthilt und
dass andererseits das Fluoro-Erythro-ion einen pK-Wert von iiber 12 besitzt, Wie
aus den relativ tiefen pH~Werten (3,99 in wiissriger Losung bei [B]t =1,35.10"
und 4,34, wenn a = [NaOH]/[B]t = 0,1), die man erhilt, wenn das Salz mit weniger
als 0,2 Aequivalent NaOH gemischt wird, folgt, muss die "saure Verunreinigung"
eine ziemlich starke Sdure sein mit einem pK von weniger als 4. Von allen in Frage
kommenden Chromkomplexen besitzt nur das Aquo-Erythro-ion derart stark saure
Eigenschaften.

Da der pK-Wert des Fluoro-Erythro-ions iiber 12 liegt, ist es klar, dass fiir
seine Ermittlung nur die optische Bestimmung des Verhiltnisses [B]/[HB] zum Zie-
le filhren kann. Nun enthalten aber selbst ganz stark alkalische Lésungen des Kom-
plexes nie nur die Form B, so dass der molare Extinktionskoeffizient EB nicht di-
rekt zu messen ist. Auch EHB kann nur mit ungeniigender Genauigkeit direkt gemes-
sen werden, da unsere Fluoro-Erythro-Salze durch etwas Aquo-Erythro-Komplex
verunreinigt waren. Es besteht aber folgende Moglichkeit, aus den Extinktionswerten
an einer Serie von mindestens drei Losungen mit jeweils konstant bleibender Total
konzentration [B]t des Komplexes, die verschiedene Mengen NaOH enthalten, die
drei unbekannten K, EI{B und 8B zu erhalten.

Fiir die Extinktion E einer solchen Ldsung gilt:

E = eB-[B]-d + eHB-[HB]-d (d = Schichtdicke) (13)



Nun substituierten wir gemiss

Eg E

d- [B]t

& =

B und E‘HB =

und erhalten durch Umformen:

[HB) E,-E
- 2 (14)
[B) E - Eyy
Aus dem Massenwirkungsausdruck K = Kw/KHB der Hydrolysereaktion:
B + HO —= OH + HB
gewinnt man fiir das Verhiltnis [HB] /[B] :
(HB) K
—_— = — , (15)
[B] {oH]
welches in (14) eingesetzt werden kann:
K EB -E EB
= oder [OH])-E-{¥K) - Eyp - [OH) —=)+E =0 (16)
[OH] E-E K

HB

Gleichung (16) enthilt drei Unbekannte: /K, Eyp und EB/K’ die man finden
kann, wenn fiir drei Losungen verschiedener Hydroxylionenkonzentration: [OH]l,
[OH]2, [OH]S’ die dazu gehdrenden Extinktionen E;, E,, E4 gemessen und in (16)
eingesetzt werden. Zum algebraischen Auffinden der drei Unbekannten aus Sitzen
von je drei derartigen Gleichungen sind Determinanten verwendet worden.

Die Losungen des Komplexsalzes und von NaOH wurden in der Strémungsappa-
ratur unter Umgehung der Verdiinnungskammern gemischt. Das eine der Druckgefiis-
se D (Abb. 2) enthielt die Lésung des Komplexes und das andere neben NaOH so viel
KCl, dass in der Mischkammer das entstehende Gemisch stets die ionale Stiirke p=
1 erhielt. Die Extinktion wurde jeweils bei drei verschiedenen Wellenlingen gemes-
sen, bei denen die Form B ein Maximum aufweist, die Form HB aber nur wenig ab-
sorbiert. Diese Wellenliingen sind am Kopf der folgenden Tabelle vermerkt, wo man
auch die in der Mischkammer jeweils entstandene Totalkonzentration [B]t des Kom-
plexes angegeben findet.

Die Extinktionen wurden im "Unicam SP 500" mit Quarzkiivetten (d = 0,2 cm)
an stromenden Losungen des Fluoro-Erythro-Perchlorates der Konzentration [B]t
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und der ionalen Stirke p=1,0 (KC1, NaOH) gemessen. Temperatur: 20°

Nr. nder | [NaOH] (el = 2.1073 (8], = 0,01
Lisung E bei 272 mp E bei 360 mp E bei 600 mp

1 1 0,990 0,298 0,160
2 0,5 0,830 0,270 0,149
3 0,2 0,543 0,226 0,094
4 0,1 0,373

5 0,05 0,243 0,168 0,049
6 0,03 0,175 0,162 0,043
7 0,02 0,140

8 0,01 0,150 0,028

Die Auswertung dieser Daten mit S#tzen von je drei Gleichungen (16), erhalten
durch Einsetzen von E und [OH] aus drei Losungen, lieferte K:

Kombinierte V hs-
m?;g:;e;e ersuchs-141.3,5 | 2,4,6 | 3,5,7| 1,3,5 | 1,2,3 | 1,3,5

verwendetes E bei 272 272 272 360 360 360
log K -0,50 | -0,45 | -0,63 | -0,53 | -0,53 | -0,51
Mittel log K = -0,53

Man beachte, dass fiir die Auswertung der Extinktionsmessungen vor allem die
Losungen Nr. 1 - 5 Verwendung fanden. Das ist deshalb geschehen, weil bei den L6-
sungen 6, 7 und 8 weniger als 10 % des Komplexes in Form von deprotoniertem B
vorliegen, so dass die Fehler in den Daten fiir E und [OH] sich sehr stark auf das
Ergebnis auswirken.

Aus der Hydrolysekonstanten K findet man den gesuchen pK-Wert folgendermas-
sen:

Fluoro-Erythro-Cr(Ill)-ion: pK = pK,, -log K = 13,42

Deprotonieren des Ethylendiamin-Rhodo-ions, VII als Chlorid:

Dieses Komplexion ist eine zweibasische Sdure. Mit Hydroxylionen kann zu-
erst die B Hydroxo-Briicke und anschliessend die abstehende Ammoniumgruppe des
"en"-Liganden entprotoniert werden. Fiir zweiprotonige Systeme gilt die allgemeine
Gleichung:
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[H] 1)
p + (p-1)— + (p-2) =0 an
K2 Kl- K2
worin
(H] - HB [H]- (B] (HB] + 2[H,B]
K1 T — 9 = — und p = ——m—m—m——
[H,B] [HB] (B],
bedeuten, und fiir die Berechnung von p gilt:
[oH] - [H] [NaOH]
p=2-a + —————— , wobeia = —— ist.

Rechnerisch ist es jedoch etwas einfacher, wenn man fiir jeden Punkt der Ti-
trationskurve (2 - p) berechnet.

[H] - [oH]

2-p) =ag,on 5
t

Wenn K1 und K2 geniigend verschieden sind, weist die Funktion von pH gegen (2 - p)
Stufen auf. Weiterhin folgt aus der oben angefiihrten Protonierungsgleichung, dass
dann gilt:

pH = pK; fiir den Punkt, wo (2-p) =0,5 und

pH = pK, fiir den Punkt, wo (2 - p) =1,5.

2

Messung: Da das Komplexion im Wasser ziemlich rasch hydrolysiert (Ethylen-
diaminrest wird durch OH ausgetauscht), wurden stets frische L&sungen hergestellt,
Durch Zugabe von etwas Salzsiiure (entsprechend 4 - 10-3-M) konnte die Hydrolyse
weitgehend zuriickgedriingt werden. Die Lisung des Komplexsalzes (0,0099-M in

0, 004-M HC1) wurde nun in der mit Glaselektroden ausgeriisteten Strémungsappara-
tur mit Natronlauge gemischt, wobei diese vorgelegten Léisungen mit 0,1-KCl ins-
gesamt auf das 36,15-fache verdiinnt wurden. In der nachfolgenden Tabelle steht in
der ersten Kolonne die Konzentration der Natronlauge (nach Abzug der Salzsiure,
die in der Losung des Komplexsalzes addiert wurde) in der Mischkammer. [B]t und
|t beziehen sich ebenfalls auf die fertig gemischten Losungen.

(B], = 2,55-10"%-M, p=0,1 (KCl), Temperatur: 20°
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pH-Messung 1072 sec nach Mischung
Rhodano-Erythro —» bas. Rhodano-Erythro

pPH

11 7-

10

n~-Rhodo ———¢ bas. Rhodo
8 —

4=
Aquo-Erythro —— bas. Erythro

[scN-Cr-0H-Cr-] 4+
N A

[SCN-\C’r-O-b’r-] 3+
[AY N

pK=2,8

(r0-&r-0H-tr-1%
AY n

pK ) 14

-1 < 3+
. [HO-&r-0-tr-1

Rhodano-
Erythro-Ion
(rot)

pK =10, 63

Basisches
Rhodano-
Erythro (blau)

t]/z ~ 28ec.
Hydroxo-
ld  (HO-Cr-0H-¢r-1 #*  Erythro
A n (l'ot)
N n-Rhodo
[-(fr-OH-,(fr-] 5+ (rot)
pK=1,63
4 Basisches
[-Cr-O-br-] + Rhodo
(blau)
t1/2 “ 1 Min,
[HO-‘C’r-OH-‘ér-] 4
A )
_ M an¥e_q 5+ Aquo-
L HZO ’C\r OH 9\’ 1 Erythro
(rot)

Abb. 12 Entprotonierungskurven von p-01- Briicken binuclearer Cr(IlI)-Komplexe



[NaoH]-10%| pH  ([NaOH] - [OH] +[H])-10% | (2 - p)
0,000 4,71 0,170 0,067
0,277 5,28 0,329 0,129
0,554 5,66 0,574 0,225
0,831 5,94 0,842 0,330
1,108 6,24 1,114 0,437
1,385 6, 44 1,389 0,544
1,662 6,68 1,664 0,652
1,939 6,86 1,939 0,760
2,216 7,11 2,216 0, 869
2,493 7,36 2,491 0,977
2,768 7,63 2,763 1,085
3,045 7,86 3,037 1,190
3,322 8,10 3,308 1,298
3,599 8,24 3,580 1,404
3,876 8,40 3,848 1,510
4,153 8,56 4,113 1,613
4,430 8,82 4,357 1,710
4,707 8,93 4,614 1,810
4,984 9,08 4,852 1,905
5,261 9,37 5,004 1,962
5,813 9,83 5,072 1,967

Bemerkung: Das verwendete Komplexsalz enthielt 7,5 % Wasser, was deutlich
aus der Lage des Endpunktsprunges bei ([NaOH] - [OH]) =5,10- 1074 hervorgeht.
Aus Abb, 13 ermittelt man:

6,36

pKI

pK 8,42

2



pH

10

pm=0,1 (KCl)
T = 20°C

pK, = 6,36

1

6

[vH,) Cr-OH-Cr(NH,) jenH] =
5

[(NHg) ;Cr-O-Cr(NHg) 4enH] ™" + H'

[(NH,) jCr-0O-Cr(NH,) 4en] Y .u

S

5
[(NH3) 5Cr-O-Cr(NH:,') 4enl-I] A

+

0,2 0,4 0,6 0,8 1,2 1,4 1,6 1,8

2-p) ——>»

Abb. 13 Entprotonierung des Aethylendiamin-Rhodo-Cr(III)-IONS
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H. KRYOSKOPISCHE MESSUNGEN

Auf die binukleare Natur der Rhodo- und Erythro-Komplexe hat man vor allem
aus deren Zusammensetzung geschlossen: Es sind pro Chromatom 2,5 einwertige,
ionogene SHurereste vorhanden, was natiirlich am einfachsten damit erklirt wird,
dass man kationische Einheiten mit je zwei Chromatomen annimmt. Noch nie ist ver-
sucht worden, das Teilchengewicht experimentell zu bestimmen.

Es ist von vornherein ausgeschlossen, dass die Kryoskopie im Wasser irgend-
welchen Aufschluss geben kann. In den besonders leicht zugiinglichen Chloriden sind
zusammen mit dem ionogenen C1~ pro Cr 3,5 Teilchen vorhanden, wenn es sich um
mononukleare Komplexe (z. B. Cr(NH3)50H2+ und Cr(NH3)5OH23+) handelt, 3 Teil-
chen, wenn der Komplex binuklear ist, 2,75 Teilchen, wenn er tetranuklear ist usw.
Nun verhalten sich aber Losungen mit hochgeladenen Ionen erst unterhalb 10-4-M
einigermassen ideal, so dass man Gefrierpunktsdepressionen von weniger als 10~
Grad sehr genau bestimmen miisste, um Aufschluss iiber die Teilchenzah] zu erhal-
ten.

Die sog. Salzkryoskopie liefert aber eine Moglichkeit zur Bestimmung von Io-
nengewichten. Dabei wird z.B. geschmolzenes Glaubersalz als Losungsmittel ver-
wendet. Die Temperatur, bei der festes NaZSO 4" 10 HZO mit der Schmelze im Gleich-
gewicht ist, wird durch Fremdstoffe erniedrigt, wobei Na+, soi' und H20 als Be-
standteile des Losungsmittels kryoskopisch inaktiv sind. Zudem &ndert sich die rela-
tive Depression AT/c nur wenig und linear mit ¢, so dass man ohne Miihe auf unend-
liche Verdiinnung (c = 0) extrapolieren kann.

AT/c = K, + a.c (1)

In (1) bedeutet AT die Erniedrigung des Umwandlungspunktes gegeniiber reinem
Glaubersalz und c die Summe der Konzentrationen aller Teilchen der Schmelze, die
nicht Na+, SOi— oder H20 sind. Die kryoskopische Konstante K0 scheint nicht ganz
unabhiingig vom als Fremdstoff gelosten Teilchen zu sein und betrigt 3, 20 fiir niedrig
geladene und bis zu 3, 8% fiir hochgeladene Ionen (20), wenn c in Molen pro kg Schmel-
ze eingesetzt wird, Wenn man also die Rhodo- und Erythro-Komplexe als Sulfate ver-
wendet und in der Glaubersalzschmelze 16st, so ist nur das Komplex~Kation kryosko-
pisch wirksam. Die Konzentration des Chroms (g Atome pro kg) des aufgeldsten Sal-
zes wird mit ¢p bezeichnet. Dann miissen wir die Depression AT/cD =K o bekom-
men, wenn der Komplex mononuklear ist, AT/cD = K o/2, wenn er binuklear ist,
usw. Die Ausfiihrung der Messungen ist von Schwarzenbach und Parassakis
(20) eingehend beschrieben worden.
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Wegen der Zersetzlichkeit der Losungen der Komplexe wurden keine Standard-
16sungen zubereitet, sondern fiir die einzelnen Punkte einer Verdiinnungsreihe das
Salz jedesmal frisch eingewogen. In den folgenden Tabellen ist G diese Einwaage des
komplexen Sulfates in mg. Die Probe wurde in 5 ml Wasser geldst und 4,3 g fein
pulverisiertes Anhydrid (Na.zso 4) zugegeben, womit die Losung bei etwa 33° eben
gesittigt wird. Gewohnlich ging das Komplexsalz erst beim Erwirmen auf 33%in
Losung.

Wenn (%) den Chromgehalt des Komplexes in % bedeutet, so bekommen wir fiir
die Konzentration des Chroms (Atomgew. = 52,01) in der wissrigen Lésung (5 ml):

(%) -G
g = ——— Grammatome/Liter (2)
100-5- 52,01
Wenn man die Konzentration im Wasser mit dem Faktor 0,559 multipliziert, so er-
hilt man die Konzentration pro kg Glaubersalzschmelze:

(%) -G
= 0,559.cy = 0,559 ———— Grammatome/kg (3)
100.5-52, 01

°n
Diese Konzentration ist in der zweiten Kolonne der Tabellen registriert. In der
dritten Kolonne findet man die Temperaturdifferenz AT =T o T(T o~ Umwandlungs-
punkt des reinen Glaubersalzes, T = Umwandlungspunkt in Gegenwart von Chromkom-
plex). Die letzte Kolonne gibt das Verhiltnis AT/ ¢p wieder, welches in den Figuren
14 - 17 graphisch gegen p aufgetragen ist, woraus man erkennt, dass Gleichung (1)
gut erfiillt ist. Der Schnittpunkt der Geraden mit der Ordinate liefert:

(AT/cp), = On)-K, )

und nach dem Gesagten muss die Gleichung (4) gelten, worin n die Anzahl der Chrom-
atome pro Komplexion bedeutet.

Die maximal mdgliche Konzentration wurde durch die Lslichkeit des Komple-
xes begrenzt. Der mit der gesittigten Losung erhaltene Wert ist in den Tabellen
ebenfalls angegeben worden.
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Chromgehalt: (%) = 18,76 : ¢y = 4,032.107%.G

G °p AT AT/cD
46,1 0,0186 0,0564 1,96
66,7 0,0269 0,0514 1,91
75,6 0,0305 0,0625 2,05
72,3 0,0292 0,0500 1,72
83,7 0,0338 0, 0656 1,95
88,8 0,0358 0,0690 1,92
115,5 0,0466 0,0888 1,94
156, 4 0, 0631 0,1072 1,70
gesittigt 0,1340

Aquo-Erythro-Cr(III)-sulfat

(AT/cD)o =1,94

Chromgehalt: (%)= 18,94 : ¢, = 4,071.10"%.G

G cp AT AT/cD
445 0,0185 0,0383 2,07
47,8 0,0195 0,0337 1,73
58,7 0,0237 0,0417 1,75
61,9 0,0252 0,0448 1,78
69,1 0,0281 0, 0492 1,75
81,8 0,0333 0,0559 1,68
88,2 0,0359 0,0611 1,70
gesiittigt 0,0740

Hydroxo-Erythro-Cr(IIl)-sulfat

(AT/CD)O = 1,84

Chromgehalt: (%) = 18,65 : ¢ = 4,01-107%.G

G °p AT aT/cp
54,3 0,0217 0,0372 1,7
91,0 0,0365 0, 0641 1,76
128,3 0,0514 0,0894 1,74
136,1 0,0546 0,1028 1,88
162,4 0, 0650 0,1280 1,97
200, 0 0,0803 0,1400 - 1,75
200, 6 0,0804 0,1385 1,72
274,3 0,1100 0,2072 1,88
360,5 0,1445 0, 2680 1,85

(AT/ep), = 1,74
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Rhodano-Erythro-Cr(II)-sulfat
Chromgehalt: (%) = 18,43 : ¢ = 3,96-107%.G

G cp AT AT/cD
60,8 0, 0241 0,0487 2,02
54,7 0,0217 0, 0402 1,86
83,8 0,0332 0,0620 1,87
92,6 0,0369 0,0715 1,94
94,2 0,0373 0, 0820 2,19
122,0 0,0483 0, 0940 1,94
130,5 0,0517 0,0944 1,83
143,4 0,0568 0,1310 2,31
148,3 0,0588 0,1108 1,92
150,2 0, 0595 0,1110 1,79
gesittigt 0,1150

(AT/CD)O = 1,84

Fluoro-Erythro-sulfat

Bei den an diesem Salz ausgefiihrten Messungen wurde die friihere Methode et-
was abgeindert. Da dies in einer spiiteren Abhandlung beschrieben wird, sollen hier
nur die erhaltenen Resultate angegeben werden,

G 41,00 87,56 66,05
°p 0,0175 0,0390 0,0295
AT/cyy 1,79 1,77 1,77

(AT/cD)O =1,8

In der folgenden Tabelle sind die Resultate zusammengestellt:

Komplexsalz ’ (AT/ cD) o n (Chromatome pro Ion)

n-Rhodo-Chrom(II)-sulfat 1,94
Aquo-Erythro-Chrom(III)-sulfat 1,84
Hydroxo-Erythro-Chrom(Il)-sulfat| 1,74
Rhodano-Erythro-Chrom(IIl)-sulfat| 1,84
Fluoro-Erythro-Chrom(lIl)-sulfat | 1,8

B DD DI BN DN

Da die kryoskopische Konstante Ko fiir hochgeladene Ionen zwischen 3,4 und
3, 8 liegt, besteht gar kein Zweifel, dass n nach Gleichung (4) die Grisse von 2 Cr
pro Komplexion bekommt,
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J. UMWANDLUNGSREAKTION DER p-OXOKOMPLEXE

I. Aufkldrung der Natur der Reaktion

Wenn man die normalen Rhodo- oder Erythrosalze in widssriger Losung mit Al-
kali versetzt, so tritt unter Blaufirbung Entprotonieren der p~Hydroxo-Briicke ein.
Die quantitative Untersuchung dieser Redaktion HB — B ist im Kapitel G beschrieben.
Alle derart entstehenden basischen Komplexe B - es sind p-Oxokomplexe - erleiden
eine rasche Umwandlung, was am Zuriickwechseln der Farbe von Blau nach Rot
leicht zu beobachten ist. Wie Wilmarth zeigte, handelt es sich beim Uebergang
des blauen, basischen Rhodokomplexes in den roten, basischen Erythrokomplex um
die Substitution einer Ammoniakmolekei durch OH , wobei zugleich die P-Oxobriicke
wieder protoniert wird:

N\ vz \_7/ N /7 N/ Hzo A4 N 7
-Cr-OH-Cr~ === -Cr-O-Cr- Cr-OH-Cr-OH + NH3 (1)
NN 7NN /7N /0N

HB B S

Das Umwandlungsprodukt S, von Jorgensen basisches Erythrosalz und in
dieser Arbeit Hydroxo-Erythro-Ion genannt, kann in wissriger Lésung nicht noch-
mals an der p-Hydroxobriicke deprotoniert werden. Es ist deshalb selbst in alkali-
scher Losung ziemlich bestiindig. Innerhalb einiger Stunden wird dann allerdings
weiter NH3 entwickelt, und es fillt schliesslich Chromhydroxid aus.

Die in dieser Arbeit erstmals beschriebene Entprotonierung der Halogeno- und
des Rhodano-Eryhtro-ions fiihrt zu einer noch rascheren Umwandlung als diejenige
des Rhodoions, indem das Blau schon nach einigen Sekunden wieder vollig in Rot
ibergegangen ist. Wie wir anschliessend zeigen, erfolgt hier ein Ersatz des Hetero-
liganden X (C1~, F~, SCN') durch OH :

H,0

N/ N/ N/ N/ 2 \ 7 N/
~-Cr-OH-Cr-X <+~ -Cr-O-Cr-X —=—= -Cr-OH-Cr-OH + X {m
7 N\ /7 N\ /7 N/ N\ h 7 N\ VRN
rasche
HB B Zeitreaktion S

Wenn wir fiir X auch NH3 zulassen, S0 beinhaltet diese Gleichung auch die
schon lange bekannte Umwandlung I des Rhodoions. Wir spiter gezeigt, verliuft
auch die Umwandlung des Aethylendiaminkomplexes nach diesem Schema, so dass
man setzen kann:

X =cCl", F , SCN, NHj, NH,-CH,-CH,-NH, bzw. Nﬂz-cnz~cnz-NH;

Einzig beim Fluoro-Erythro-Ion spielt sich gleichzeitig mit dem Ersatz von F~ noch
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ein solcher von NH3 ab. Doch konnte der Fluorohydroxo- bzw. Fluoro-aquo-Erythro-
Komplex, der dabei entstehen muss, nicht gefasst werden:

Cf-OH-C£-OH + F~
-Cr-OH-Cr-
A4 \N_ 7/ / Vs "/ N\ VAN
-Cr-OH-Cr-F == -Cr-O-Cr-F (1)
VAR /N /7 N 7 N\ — \ 7 N\ 7
HO-Cr-OH-Cr-F + NH3
7/ N\ VRN
HB B

1. Umwandlung des Rhodano-Erythroions IV

Dass beim Verschwinden der nur wenige Sekunden haltbaren Blaufdrbung der
alkalisch gemachten L8sung vom Rhodano-Erythroion das Hydroxo-Erythroion ent-
steht, kann man dadurch zeigen, dass bei Zugabe von Schwefelsdure das Aquo-Ery-
‘thro-Sulfat ausfillt. Das zweite Reaktionsprodukt SCN~ wurde in der Mutterlauge
quantitativ bestimmt (Oxidation mit Br2 Zu soi‘ und dessen gravimetrische Bestim-
mung in Form von BaSO 4), nachdem das Kation durch einen Kationentauscher ent-
fernt worden war.

4,981 g (= 9,762 Millimole) Rhodano-Erythro-chlorid wurden in 200 m1 Wasser
geldst und bei 20° mit 11,87 ml 1-M NaOH versetzt. Der pH-Wert des Gemisches
war etwa 12. Nach 3 Minuten wurde mit 10 ml 2-M HZSO4 angesiuert und das Aquo-
Erythro-sulfat mit 150 ml Alkohol ausgefillt, filtriert, mit Alkohol und Aether ge-
waschen und getrocknet. Ausbeute: 3,842 g = 72 %. Dss Produkt enthielt kein Rho-
dan und lieferte folgendes Analysenresultat:

Cr : NH3 : SO4 =1 : 4,47 : 1,21

Fiir die Bestimmung des durch Reaktion II entstandenen, ionogenen Rhodanids
- wurde eine Kationentauscher-Séule in der Ca-Form hergestellt. Die Verwendung der
Ca-Form hat den Vorteil, dass nur sehr wenige NH 4—Ionen ausgetauscht werden, die
anschliessend mit 0, 05-M CaCl2 leicht aus dem Tauscher verdringt werden kénnen,
so dass man die Zersetzung vom Erythro-Komplex auf dem Harz verfolgen kann.

15 ml des Breis vom Kationentauscher Dowex 50W/X1/-H 50-100, mit einer
Nasskapazitit von 0, 32 Milliiquivalent/ml, wurden in ein Chromatographierohr von
1,4 cm lichter Weite eingefiillt, mit 0,5-M CaCl2 in die Ca~Form iiberfiihrt und mit
Wasser ausgewaschen. Etwa 1 Milli-Formelgewicht des Rhodano-Erythro-Chlorides
wurden dann in etwa 25 ml Wasser gelost, NaOH zugegeben und nach 2 - 3 Minuten
durch die Tauscherséule gesandt. Das Chrom wird vom Tauscher quantitativ zuriick-
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gehalten, wihrend das Rhodan sofort im Eluat erscheint, wo es durch Oxydation zu
Sulfat und Wigen als BaSO, bestimmt wurde. Leider zersetzt sich der Hydroxo-Ery-
throkomplex ziemlich rasch wihrend der Tauscher-Operation, denn es erscheint im
Eluat auch NH3, das ebenfalls bestimmt wurde. Die Zahlen der folgenden Tabelle
zeigen aber, dass die Abgabe von NH3 eine Folgereaktion ist, die sich mit dem Hy-
droxo-Erythro-kation abspielt und nicht etwa anstelle vom SCN schon zu Beginn
NH3 gegen OH eingetauscht wird, denn bei Zugabe von nur einer dquivalenten Men-
ge NaOH zum Rhodano-Erythrokomplex erschien im Eluat 95 % der anwesenden
Menge SCN™, aber wenig NH,.

Einwaage Komplex IV | Menge Losungmittel NaOH zu- NH3 pro SCN pro

als Chlorid in mFG in ml gegeben F°G FG
1,052 28,4 bis pH 13 1,33 0,925
0, 7488 23,1 bis pH 13 1,01 0,985
0,9479 ges. Lésung 1 Mol/FG | 0,13 0,947

2. Umwandlung des Chloro-Erythroions V

Folgende Versuche beweisen, dass die Reaktion gemiss II vor sich geht:

a. Eine mit iiberschiissiger NaOH versetzte Probe des Chloro-Erythrochlori-
des zeigt nach einer Minute das Spektrum des Hydroxo-Erythroions.

b. Wenn das Chloro-Erythro-chlorid im Eiswasser geldst wird, so lassen sich
nach dem Ansiuern mit HN03 nur 4 ionogene C1~ mit Silbernitrat titrieren. Macht
man aber zuerst alkalisch, siuert dann wieder an, so sind alle 5 C1 potentiometrisch
titrierbar, was beweist, dass das vorher koordinativ gebundene Chlor aus dem Kom-
plexion austrat.

1. 41,55 mg Chloro-Erythrochlorid wurden in vorgekiihltem und mit 2 ml 1-M
HNO3 versetztem Wasser geldst und mit einem Silberdraht als Elektrode mit 0,1-M
AgNO3 titriert. Verbrauch 3,92 Val Ag+ pro FG des Komplexes.

2. 40,11 mg Chloro-Erythrochlorid wurden in mdglichst wenig Wasser gelost,
mit 10 ml 1-M NaOH versetzt, nach 1 - 2 Minuten wieder mit 12 ml 1-M HNO3 an-
gesiuert und wie unter 1. titriert. Verbrauch: 4,89 val Ag+ pro FG Komplex.

3. Umwandlung des Fluoro-Erythroions, VI

Eine eingewogene Menge des Komplex-perchlorates wurde in 1-M NaOH geldst
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(ein Ansatz bei 25° und zwei Ansitze bei 0°) und nach variabler Reaktionszeit mit der
dquivalenten Menge 1-M HCI versetzt. Nach Zugabe von 1 ml 1-M Acetatpuffer 1:1
wurde die Losung durch eine Kationentauscher-Siule (Nalcit in der Na-Form) ge-
schickt und ausgewaschen. Im Eluat wurde das Fluor bestimmt und das Ammoniak

titriert,
Einwaage (mg) 160,3 | 216,1 | 153,5
geldst in 1-M NaOH (ml) 10 10 10
bei einer Temperatur von (°c) 25 0 0
Ausgetreten: F/2Cr 0,5 |0,33 0,1
NH3/2Cr 1,98 11,0 0,655
wihrend ... Minuten (Reaktionszeit) 10 90 60

Wie diese Versuche zeigen, ist die Folgereaktion der Briickenentprotonierung
nicht eindeutig. Die Zuriickbildung der OH-Briicke kann entweder unter Austritt des
Fluorids oder durch Dissoziation eines Ammoniaks stattfinden, wobei beide Reaktio-
nen ungefihr gleich schnell zu sein scheinen. Das ist durch das Reaktionsschema (III)
ausgedriickt worden.

Versuche zur Trennung der Reaktionsprodukte waren nicht erfolgreich, da sich
beim Fillen mit Alkohol in Gegenwart verschiedener Anionen stets 6lige Produkte
ausschieden. Mit Schwefelsidure und Alkohol konnte eine kleine Menge von kristalli-
siertem Aquo-Erythrosulfat erhalten werden.

II. Kinetik der Umwandlung der p-Oxokomplexe

Fiir das Studium der Geschwindigkeit der Reaktion B —» S (Reaktionen 1, II, III)
wurde die Losung des Rhodo- bzw. Erythrokomplexes HB in der Stromungsapparatur
mit NaOH gemischt und nach Unterbruch der Strémung die Extinktion des Gemisches
als Funktion der Zeit gemessen. Um geniigend hohe Extinktionskoeffizienten zu be-
kommen, durfte die Losung des Komplexsalzes nicht zu stark verdiinnt werden, so
dass die Verdiinnungskammern umgangen werden mussten. Das ist mit einer Verklei-
nerung der Stromungsgeschwindigkeit in der Mischkammer und einer Verlingerung
der Zeit verbunden, die zwischen dem Moment des Mischens und der Ausfiihrung der
Ableserung fiir die Extinktionsmessung verstreicht. Diese Zeit betrug aber in jedem
Fall weniger als 0,1 Sekunden. Dies bedeutet, dass die Unsicherheit der Feststellung
des Zeitpunktes t = 0 fiir die Folgereaktion hchstens t 0,1 Sekunde betrug.
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Da die Umwandlung B —= S eine Reaktion mit dem L&sungsmittel ist, die even-
tuell durch OH" oder HY katalysiert werden konnte, muss sie in einer Losung konstan-
ten pH-Wertes nach dem Gesetz erster Ordnung ablaufen:

d|B d|s
- _.__.[ }t = __.U = k-[B] , (1)
dt dt
wobei:
(B], = [B]+[HB] =[B]. (1 +h/K) 2

K ist die im Kapitel G mit KHB bezeichnete Acidititskonstante des p-Hydroxo-Kom-
plexes und h = [H]. Die Totalkonzentration des Komplexes sei mit ¢ bezeichnet:

¢ = [HB] + [B] +[s] = [B]; +[s] ®)

Wenn in (1) [B] mit Hilfe von (2) substituiert und die Gleichung dann integriert

wird, so erhilt man:

k
log [B]t = logc - 0, 434 . m— -t (4)

(dabei wurde beriicksichtigt, dass [B]t am Anfang (t = 0) mit c identisch ist.)
Die Losung in der Kiivette der Schichtdicke d weist folgende Extinktion E auf:

E = Ez-[B)-d + &y [HB]-d + eS[s].d (5)

in diesem Ausdruck kénnen nun [B] und [HB] mit Hilfe von (2) wiederum sub-
stituiert werden und anstelle von [S] schreiben wir die Differenz (c - [ B)):

€,.-K € -K
B HB
E =[B)], -d-( - + E..- ) + Eg-d-c (6)
t ‘h+K h + K HB S 8
oder: ( ) - ,EB'K EHB-K
log (E - c- &4-d) = log[B), + logd - + Em =& , (0
8 t "h+K h+K HB =3
worin man log [B]t durch den Ausdruck (4) ersetzt:
£.-K £..-K
B HB
log(E-c-&4-d) =log ¢ + log d ( - + € - &Q)
8 h+K h+K HB 8
k .K
- 0,434- -t (8)
h+K

Die Grosse ¢ - &S d im Klammerausdruck links ist gleich der Extinktion, wel-
che die Messzelle zeigt, wenn die ganze Menge des Komplexes in das Hydroxo-Ery-
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-d 9

Wenn man also log (E - ¢ ES -d) oder log (E - Ecn) gegen die Zeit auftrigt, so
miissen Geraden entstehen, die sich bei Variation von ¢ (oder Wellenliinge, da die
molare Extinktion anders wird) parallel verschieben. Eine Aenderung von pH indert
auch die Neidung, solange wir im Gebiet h > K sind. Aus der Neigung kann man den
Ausdruck: k/(1 + h/K) erhalten:

dlog (E - E )
dt

= - 0,434 -k/(1 + h/K) (10)

Die Halbwertszeit der Hydrolyse ist durch (11) gegeben:

_ In2 _ 0,693
"o T T Tk an

Fiir die optische Messung wurde jeweils eine Wellenlinge ausgewihlt, bei wel-
cher der p-Oxokomplex ein Maximum in der Extinktion aufweist und S moglichst we-
nig absorbiert. Da sowohl S als auch HB p-Hydroxokomplexe sind, absorbieren sie
sehr Zhnlich,

Die Konstanz von h ist auf alle Fille wihrend der Reaktion gewihrleistet, da
der Uebergang B — S eine Hydrolyse ist und dabei OH-Ionen weder entstehen noch
verschwinden. Da das Rhodoion einen pK-Wert von 7,6 aufweist, liegt der Komplex
oberhalb pH = 9 praktisch vollig in der Form B vor. Die Bedingung h&K wurde auch
beim Rhodano- und Chloro-Erythroion eingehalten, indem ein grosser Ueberschuss
von Alkali zugefiigt wurde. Dann vereinfacht sich der Ausdruck (8) wesentlich:

log (E - c- Es-d) = log (E 'Eco) = logc-d-(EB- €S) -0,434.k.t (8"

Man erkennt, dass man unter diesen Bedingungen aus der Neigung der Geraden
direkt k erhilt. Einzig beim Fluoro-Erythro-Komplex, dessen pK-Wert 13, 4 betrigt,
musste mit dem komplizierteren Ausdruck (8) gerechnet werden.

Beim Rhodoion und Fluoro-Erythroion benttigt die Umwandlung mehrere Minu-
ten, um bis zum vélligen Verschwinden des urspriinglichen Komplexes abzulaufen,
und da in dieser Zeit in der alkalischen Losung schon ein gewisser Zerfall von S un-
ter Abscheidung von Cr(OH)3 eintreten kann, wurde die Endextinktion E nicht abge-
wartet, sondern log (E - ¢ - &g .d) gegen die Zeit aufgetragen. Anderseits ist das
Chloro-Erythro- und das Rhodo-Erythro-Ion schon innerhalb einer Minute nach Zu-
gabe von Alkali véllig in Hydroxo-Erythro iibergegangen, so dass es hier einfacher
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und sicherer war, Ecn zu verwenden statt dem Frodukt c - ES -d.
Es folgen nun die einzelnen Messresultate:

Es wurde stets vom n-Rhodo-Chrom(II)-chlorid ausgegangen und zu dessen Lo-

a. Rhodoion — Hydroxo-Erythroion

sung eine Ueberschuss an NaOH zugestrémt. Die Angaben von ¢ und [OH]) bedeuten

die Totalkonzentration des Komplexes und die Konzentration der iiberschiissig zugege-
benen Lauge in der in der Mischkammer entstehenden Losung. Die Extinktion wurde

bei drei Wellenléingen gemessen, bei denen die Form B des Komplexes Maxima auf-

weist. Die molaren Koeffizienten betragen bei diesen Wellenlingen:

A 595 mp § 391,5 mp | 333,5 mp
&B = 156,8 582 698
&S = 30,5 82,6 20
1. Serie: ¢=10"2, [OH] =2,5-107°, Kivette: d = 0,2 cm, 20°C
A=333,5 c-Eg-d = 0,041 A= 391,5 ced-Eg = 0,165

t (Min) E log(E - c- Ss-d) t (Min) E log(E - c-d- ES)

0 1,310 +0, 096 0 1,109 -0,025

0,097 1,278 0, 085 0,167 1,011 -0, 062

0,25 1,152 0,038 0,5 0,779 -0,212

0,33 1,068 0,001 1 0,554 -0,410

1 0,610 -0, 260 1,5 0,404 -0, 622

1,5 0,415 -0, 451 2 0,316 -0,821

2 0,277 -0, 666 2,5 0,254 -1,051

2,5 0,197 -0, 866 3 0,236 -1,148

3 0,148 -1,061

3,5 0,117 -1,252 A= 595 E_, = 0,070

4 0,096 -1, 456

4,5 0,086 -1,602

5’ 0: 078 _11770 0 0,300 -0,638

6 0073 -1 921 0,17 0,278 -0,682

’ ’ 0,5 0,214 -0, 842

1 0,160 -1,046
2 0,100 -1,523
2,5 0, 086 -1,796
3 0,079 -2,045
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2. Serie: c=5-10"3, [OH] = 2,5.107%, Kivette: d = 0,2 cm, 20°C
t (Min) | Egpy o [log(E-Ey) | Eggy 5 |1og(E-Ey) | Eggs |log(E - E)
0 0,694 -0,179 0,582 -0,302 0,155 -0,928
0,25 0,548 -0,270 0,459 -0, 425 0,136 -1, 004
0,5 0,499 -0,378 0,381 -0,526 0,106 -1,162
1 0,277 -0, 609 0,264 -0,742 0,077 -1,398
1,5 0,183 -0,818 0,195 -0, 951 0,059 -1,658
2 0,122 -1,041 0,151 -1,168 E = 0,087
2,5 0,084 -1,268 0,124 -1,388
3 0, 061 -1,523 0,109 -1,585
E =c.d-£4 = E =c-d-&, =
® 9,020 ° ®© 9083 S
1 g
3. Serie: ¢=2,5-10"5, [OH] = 2,5-1073, Kiivette: d=0,2 cm, 20°C
t (Min) E333,5 log (E -E ) E391’5 log (E - Em)
0 0,368 -0,478 0,300 -0,622
0,25 0,299 -0,578 0,257 -0,708
0.5 0,244 -0,680 0,218 -0, 804
1 0,163 -0,928 0,157 -1,018
1,5 0,114 -1,102 0,121 -1,222
2 0, 082 -1,328 0,097 -1,444
2,5 0,083 -1,658
E, - 0,035 E,, - 0,061
4, Serie: c= 10'2, [OH] = variabel, A=333,5, Kiivette: d=0,2 cm,
Temperatur: 20°C, E,=c -d- &S = 0,041
{OH] = 0,0375 foH] = 0,4875 [OH] = 0,000
t (Min) E log(E - E ) E log(E - E ) E log(E - E m)
0 1,336 0,112 1,347 [ 0,116 1,287 0, 095
0,25 1,090 0,019 1,118 | 0,032 1,002 | -0,01%
0,5 0,880 | -0,0760 0,896 | -0,068 0,748 | -0,151
1 0,570 | -0,276 0,590 | -0,260 0,483 | -0,354
1,5 0,382 | -0,468 0,404 | -0,440 0,314 | -0,564
2 0,252 | -0,676 0,288 | -0,608 0,209 | -0,775
2,5 0,187 | -0,836 0,217 | -0,755 0,152 | -0,954
3 0,173 | -0,880 0,114 | -1,137
3,5 0,092 | -1,292
4 0,080 | -1,409
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b. Rhodano-Eryhtroion ~ Hydroxo-Erythroion

Das Rhodano-Erythrochlorid diente als Ausgangsmaterial, dessen Losung wie-
derum in der Stromungsapparatur mit NaOH gemischt wurde. Die der Deprotonierung
folgende Umwandlung B —» S ist viel rascher als beim Rhodoion, so dass es unmog-
lich war, nach dem Abstoppen des Stromes die Extinktionen normal zu messen. Die
folgende Arbeitsweise fiihrte jedoch zum Ziel: Nachdem die Stréme in Gang gesetzt
worden waren, wurde die optische Durchlissigkeit der strémenden LOsung gemessen
und dann das Instrument auf eine etwas gridssere Durchlidssigkeit eingestellt, was den
Zeiger des Nullinstrumentes zum Ausschlag brachte. Nun wurde der Strom unterbro-
chen und gleichzeitig die Stoppuhr in Gang gesetzt. Wegen der Abnahme der Extinktion
infolge der Umwandlung B —= S begann sich der Zeiger des Nullinstrumentes zu be-
wegen und die Uhr wurde in dem Moment zum Stillstand gebracht, bei dem der Zeiger
die Nullstelle passierte, entsprechend der benttigten Zeit, um die Extinktion auf den
eingestellten Wert absinken zu lassen.

Stets wurde soviel NaOH beigemischt, dass praktisch alles HB in B iiberfiihrt
wurde. Wiederum bedeutet {OH] den Ueberschuss als Konzentration im fertigen Ge-
misch.

Eine Variation des pH-Wertes war kaum maoglich, da wegen des hohen pK des
Rhodano-Erythroions von 10,7 bis auf pH = 13 gegangen werden musste, um die totale
Menge des p-Hydroxo- ind p-Oxo-Komplex iiberzufiihren.

1, Messungen bei den Maxima R = 338 mp und 395 mp
= 10-2, {OH] = 0,24, Temperatur: 20°, Kiivetten: d = 0,2 cm

t (sec) Egsg log (E - Em) t (sec) Eggs log (E ~ Eco)
0 1,020 0,015 0 0,750 -0,238
1 0,800 -0,128 0,8 0,650 -0,322
1,6 0,700 -0,190 1.2 0,600 -0, 349
2 0, 600 -0,263 2 0,500 -0, 458
2,8 0,500 -0,350 2,4 0,450 -0,526
3.4 0,400 -0,461 3 0,400 -0,606
4.3 0,300 -0,609 3,8 0,350 -0,703
5 0,250 -0,708 4.4 0,300 -0, 830
6,6 0, 200 -0,836 5.6 0,250 -1,009

10,2 0,125 1,149 8.8 0,200 -1,319
13,7 0,070 -1,798 12 0,190 -1,722
E - I0,054 E,, = 0,152
1
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2. Messungen im Gebiet der "charge-transfer"-Absorption,

bei A = 310 mp

Versuchsbedingungen: wie unter 1,
log (E - Ea)) 0,332 0,248 0,218 0,190 0,162 0,130 0,097 0,061
t (sec) 0 0,75 1,1 1,4 1,6 1,8 2,2
log (E - Eoo) 0,021 -0,022 90,071 0,122 0,133 0,182 0,254 0,274
t (sec) 2,5 2,8 3 3,4 3,8 4,2 4,8
log (E - Ea)) 0,340 0,364 0,488 0,478 0,590 0,738 0,684 0,804
t (sec) 5,4 5 5,8 5,8 7,4 8,7 9,6
log (E - Eoo) 0,876 0,967
t (sec) 10,2 11,2

c. Chloro-Erythroion —» Hydroxo-Erythroion

Fiir diese Versuche verwendete man das Chlorid des Komplexions, dessen Lo~
sung in der Stromungsapparatur mit NaOH gemischt wurde., Wegen der grossen Ge-
schwindigkeit der auf die Deprotonierung folgenden Hydrolyse wurden die Extinktio-
nen genau so gemessen, wie beim Rhodano-Erythroion angegeben. Wiederum wurde

ein Ueberschuss an Lauge zugemischt.

¢ = 0,007-M, [OH] = 0,0904-M, Temperatur: 20°C, Kiivette: d = 0,2 cm

Messungen bei A =335,5 mp Messungen bei A = 389 mp
t (sec) E Eg log(E - E oo) t (sec) Eo log (E - E m)

0 0,718 0,057 -0,180 0 0,481 -0,417
0,2 0, 650 0,057 -0, 227 0,5 0,450 -0, 454
0,5 0,600 0,057 -0,265 0,8 0,400 -0,520
0,6 0,550 0,058 -0,308 1,0 0,350 -0,598
0,8 0,500 0,059 -0,356 1,3 0,300 -0,695
1,0 0,450 0,062 -0,412 1,6 0,275 -0,752
1,3 0,400 0,062 -0,471 2 0,250 -0,818
1,6 0, 350 0,062 -0,541 2,4 0,225 -0,896
2 0,300 0,064 -0,627 3 0,200 -0,992
2,4 0,250 0,067 -0,738 4 0,150 -1,284
3 0,200 0,067 -0,876 Mittel E_ = 0,098
3,8 0,150 0,068 -1,086

6 0,100 0,070 -1,523 L
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d. Hydrolyse des Fluoro~Erythroions

Als Salz wurde das Perchlorat eingesetzt., Die Verhiltnisse bei der sich mit
NaOH abspielenden Reaktion sind aus zwei Griinden komplizierter als bei den andern
Komplexen. Da das Fluoro-Erythroion einen pK-Wert von 13,4 hat, kann man es er-
stens durch Zugabe auch von viel NaOH nicht villig entprotonieren, so dass man es
mit einem Gemisch von HB und B zu tun hat, Zweitens entstehen bei der Hydrolyse
mindestens zwei Produkte (s. Reaktionsgleichung III, Seite 70).

Der erste Umstand hat zur Folge, dass aus der Abhingigkeit der Extinktion von
der Zeit nicht k erhalten wird, sondern k(1 + h/K) (s. Gleichung 8). Die zweite Kom-
plikation ist schwieriger zu meistern, da die gemessene Extinktion sich aus mehr
als drei Gliedern zusammensetzt, so dass wir anstelle von Gleichung (5) bekommen:

E =d-(E5-[B) + &y - [HB] + & -[5;] + &,-[S,) + E,-[2]) (12)

S1 bedeutet den Hydroxo-Erythrokomplex, 82 den moglichen Fluoro-Hydroxo-Erythro-
komplex und Z eventuelle andere Hydrolyseprodukte, so dass man von den molaren
Extinktionskoeffizienten nur &B’ eHB und 51 kennt. Nun zeigt aber der deprotonier-
te Komplex B eine stark nach langen Wellen verschoebene "charge-transfer"-Bande.
Bei A = 272 mp erreicht deren Extinktion sehr hohe Werte, wihrend HB und 5, dort
noch wenig absorbieren. Da es sich bei S2 und Z entweder um P-Hydroxokomplexe
oder mononukleare Fluoro-Hydroxo-ammin-komplexe handelt, ist anzunehmen, dass
auch ihre €-Werte im betreffenden Gebiet klein sind. Damit bekommen wir angeni-
hert:

E =~ d.¢5-(B] (13)

Diese Annidherung gilt besonders fiir den Anfang der Reaktion. Damit erhalten wir
folgendes Zeitgesetz (aus Gleichung (8)):

k.K

log E = const. - 0,434 . -t

h+K

Bei der Wellenlidnge A =272 mp ist Anniherung (13) ziemlich sicher recht gut er-
fiillt, Es sind folgende Zahlen erhalten worden:

c= 2-10-3-M, (OH] = 1-M, Temperatur: 20°C, Kiivette: d = 0,2 cm

t (Min)| © 0,5 1 1,5 2 2,5 3 4
E 0,968 | 0,764 | 0,618 | 0,465 | 0,366 | 0,310 | 0,261 | 0,206
logE |-0,014 | 0,117 | 0,209 | 0,332 | 0,476 | 0,509 | 0,583 | 0,686
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Beim Auftragen von log E gegen t liegen die ersten 5 Punkte wiederum recht gut

auf einer Geraden. Aus deren Neigung findet man fiir:

k/(1 +h/K) = 0,5 Min! .

Wenn man die Werte fiir die Acidititskonstante des Fluoro-Erythro-komplexes
(K = K = 1073 % und n (n = (1] = K, /[0H] = 107139 cingetat, so ergibt sich
fiir die Hydrolysekonstante von B: k = 0,66 Min .

e. Zusammenfassung der kinetischen Daten

Die fiinf letzten Figuren (Abb. 19 ~ 23) zeigen, dass in der Tat Geraden entste-
hen, wenn log(E-E w) gegen die Zeit aufgetragen wird. Wie erwartet ist die Hydroly-
se der p-Oxokomplexe eine Reaktion erster Ordnung. Die Streuung der aus der Nei-
gung der Geraden ermittelten numerischen Daten fiir die Geschwindigkeitskonstante
k und die Halbwertszeit tl/z ist aus der folgenden Zusammenstellung ersichtlich. A
bedeutet wiederum die Wellenliinge,bei der die Extinktionsmessungen durchgefiihrt
worden sind.

c [oH] Amp k ty
Rhodo-ion
1072 2,5-1073 333,5 0,918 Min™! | 0,755 Min
n T 391, 5 0,936 " 0,740 "
W " 595 1,004 © 0,633 "
5.10 " 333,5 1,024 " 0,683
" -3 " 391, 5 0,992 " 0,699 "
2,5+10 " 3335 0,981 " 0,706 "
" g n 3915 0,981 " 0,706 "
10 0,000 _, 333.5 0,911 0,761 "
n 2,5:107, " 0,918 v 0,755 "
" 3,75-107% n 0,900 " 0,771 "
" 4,875.10 " 0,899 " 0,781 "
Mittel: 0,96 " 0,73 "
_ Rhodano~Eryhtroion
1072 0,24 310 0,284 sec™ | 2,44 sec
n n 395 0,305 2,28 "
" " 338 0,316 " 2,20 "
Mittel: 031 2,24 "
Chloro-Eryhtroion
7.1073 9,04-1072 335,5 0,54sec™l [ 1,28sec
" " 289 0,54 " 1,28 "
Fluoro-Eryhtroion '
2.1073 1,00 272 0,66 Min™l | 1,1 Min
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Sehr bemerkenswert ist der Befund, dass die Geschwindigkeit beim Rhodokom-
plex nicht von der Hydroxylionenkonzentration abhingt. Diese ist stark variiert wor-
den, ohne Einfluss auf die Neigung der Geraden. Den tiefsten pH-Wert erreichte man
durch Zugabe einer zum Rhodokomplex #quivalenten Menge NaOH (in der Tabelle ver-
merkt als [OH] = 0), wobei durch Hydrolyse von B zu HB etwa pH~:10 entsteht, wih-
rend der hchste angewandte pH-Wert etwa 13, 7 ist, was einer Erh6hung von [OH]
um das 5000-fache entspricht.

Dieses Resultat zeigt, dass die Umwandlung von B nicht nur erster Ordnung,
sondern auch monomolekular ist und der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die
Ablsung einer Ammoniakmolekel ist: SNI-Reaktion. (Das ist in Uebereinstimmung
mit den Resultaten von Mori und Mitarbeitern (21),)

N\ 7/ \ \

~Ct-O-Ci-NH, —langsam _ Cr/ O\Cr + NH ()

/N /TN 3 3

N\ 7/ 7/ / \_/

-cr-0-c{ + H,0 —INM_  clonlci-on V)
N /7 N\ /7 N\ /7 N\

Man dar{f annehmen, dass auch die Umwandlungen der p-Oxo-Formen der Halo-
geno-Komplexe und des Rhodanokomplexes SNI -Reaktionen sind. Dann hat die beim
Fluoro-Erythrokomplex gefundene Konstante k die Bedeutung der Summe der beiden
folgenden Geschwindigkeitskonstanten:

/—- NH -Cr-O-Cr + F
NH3-Cr -0- Cr- (v1)
\—> NH3 + /Cr -0- Cr F

k' + k"™ = 0,7 Min'1
Die Liganden stellen sich in Bezug auf die Leichtigkeit, mit der sie abdissozi-
ieren,in folgende Reihe:
NH, ~ F { SCN < Cl
Wenn das Fluorion nicht abdissoziieren und der Fluoro-Eryhtro-Komplex nur NH3
verlieren wiirde, so sollte sein k-Wert die Hilfte von demjenigen des Rhodo-Kom-
plexes sein, da der letztere zwei NH3 in trans-Stellung besitzt (Transeffekt). Der
Befund, dass k grisser ist als 0,5 Min-1 (2 von 0,95), lisst vermuten, dass die
Hydrolyse von NH3 und F etwa gleich schnell nach VI eintritt. In der Tat ist ja auch
das gleichzeitige Auftreten von freiem F~ und NH3 in der L&sung nachgewiesen wor-
den und zwar in einem Verhiltnis von weniger als 1, so dass k" ) k'.
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K. DISUBSTITUIERTE p-HYDROXOKOMPLEXE

Im Rhodoion kann man wie ausgefiihrt eine Ammoniakmolekel leicht durch HZO
und diese dann durch andere Liganden ersetzen. Noch nie sind aber disubstituierte
Produkte gefasst worden. Da anzunehmen ist, dass der spontane Austausch in alkali-
scher Losung durch einen Transeffekt der entprotonierten Sauerstoffbriicke bewirkt
wird, sollte nicht nur an einem, sondern an beiden Chromatomen des binklearen Kom-
plexes je ein Ligand mobil werden, und es sollte deshalb leicht sein, eine zweite Sub-

stitution vorzunehmen:

a

N 7/ N _ 7/ \N_ /7 \N_ 7 N\
-Cr-OH-Cr- ——+—w= -Cr-0O-Cr- -Cr-0O-Cr-L
7 N\ 7 \ 7 N\ /7 N\ 7/
lc 1
N s \N_ s d \_ 7/ N_7/
L-Cr-OH-Cr~-L —_.— L-Cr-O-Cr-L
/0N VRN /N /N

Die folgende Ueberlegung macht es aber begreiflich, warum man bisher noch
nie eine Disubstitution beobachtet hat: Nach der in wissriger Lésung durchgefiihrten
Entprotonierung a, welche eine Abldsung von NH3 zur Folge hat, wird die dabei ent-
stehende Koordinationsliicke durch die am stirksten nukleophile Partikel der Losung
ausgefiillt, die notwendigerweise das OH-Ion sein wird. Im Schritt b entsteht also das
entprotonierte Hydroxo-Erythro-ion, welches wegen dem hohen pK-Wert (grisser als
14) des letzteren eine sehr starke Base ist und sofort ein Proton anlagern wird. Mit
dem Verschwinden der p-Oxo-Briicke hort der Transeffekt auf und Schritt ¢ wird des-
halb nicht stattfinden. Andere Substitutionsprodukte des Rhodokomplexes kann man nur
dadurch erhalten, dass man den in wissriger Losung stets zuerst entstehenden Hydro-
Xo-Erythrokomplex durch Ansiuern in den Aquo-Erythrokomplex iiberfiihrt und in die-
Sem dann das H20 ersetzt:

b N,/ N/ \_/ N/ \ v N/
—_— ;Cr\-O;Cr\-OH e -/CI‘\-OI‘(-/CI‘\-OI'I2 —_— ;CI‘\-OH-/CI‘\-L I
Wie die im Kapitel J beschriebenen Versuche zeigen, gelangt man durch Depro-
tonieren dieser Monosubstitutionsprodukte (L = CI, SCN, F) immer wieder zum Hy-
droxo-Erythroion (L. = OH) zuriick, und eine zweite Ammoniakmolekel lisst sich nicht
ersetzen.

Nach diesen Ueberlegungen miisste man, um weitere Substitutionen vornehmen
zu konnen, die Bildung des Hydroxo-Erythroions verhindern. Das kann man nur durch
Vermeiden von Wasser tun, indem man die Deprotonierung in einem andern Medium
vornimmt. In organischen Losungsmitteln sind diese Chromkomplex-Salze aber vbllig
unldslich. Am meisten Aussicht bot die Moglichkeit, den einzuﬁihrendep Liganden di-
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rekt als Losungsmittel zu verwenden, nimlich Aethylendiamin. Ammoniak oder der
Heteroligand in den Erythrokomplexen sollte dabei durch diese zweizihnige Base er-
setzt werden in der Hoffnung, dass sich dabei ein Chelatring bilden wiirde. Der neue
Ligand wiirde durch die Chelierung eine griossere Haftfestigkeit gegeniiber NH3 auf-
weisen, so dass man am zweiten Chromatom des binuklearen Komplexes dann erneut
eine Substitution von NH3 vornehmen konnte, gemiss dem Schema:

N 7 N7 N7 N\ 7/ "en" N7 N7
-Cr-OH-Cr- ——= -Cr-0O-Cr-
VRN PN /' \N 7/ N\ s\ 7/

L nt

L-C£-0-C%-
—lp | e | Trem{ e
/r\ Pk )

1. Reaktionen mit wasserfreiem Aethylendiamin

Es ist eine allgemeine Eigenschaft der Amminkomplexe verschiedener Metalle,
dass die Ammoniakliganden beim Behandeln mit Aethylendiamin durch dieses substi-
tuiert werden. Bei den mononuklearen Chromamminen verliuft jedoch diese Umwand-
lung ziemlich langsam. Ebenfalls erwartet man eine langsame Substitution im Fall
von binuklearen p-Hydroxo-Komplexen. Dagegen sollte bei den entsprechenden }1-0x0-
Komplexen in den zwei Transstellungen zu der Oxobriicke ein rascher Austausch statt-
finden, der jedoch mit Substitutionen in andern Stellungen begleitet werden konnte.
Durch Aufspaltung der Briicke kénnte sogar eine Reihe von verschiedenen, hochsub-
stitutierten Produkten, einschliesslich des Tris-Aethylendiamin-Komplexes, entste-
hen. Man erwartet daher, dass Reaktion III dann ein einheitliches Produkt liefert,
wenn sie schnell ist. Wie wir im Kapitel J,II berichteten, geben das Chloro- und das
Rhodano-Erythro-Ion die schnellsten Umwandlungsreaktionen. Aus diesem Grund ha-
ben wir fiir die Ausfiilhrung von Reaktion III entwissertes Rhodano-Erythro-chlorid
eingesetzt. So durfte man folgenden Reaktionsverlauf erwarten:

\ \ " " \ " N 7
2CF-OH-CF-NCS —&8° o 1cf-0°Ci-Ncs —e's 2cf-0-Ci-en + SCN
N 77N\ /N 2N rasch 7 N 7 N v

sehr langsame

NH3-Entwicklung
Nebenreaktionen

Weitere denkbare Folgereaktionen:

N 727 N\N_7 N7 N\ 7/
;Cx;-O;Cx\‘-NHz-Cﬂz-Cﬂz-NHZ —_— -/Cx\:-O-/CxD + NH3 \'A

N /7 N7 " " \N_ 7 N _7/
-Cr-0-Cr-en en en-Cr-O-Cr-en + NHs Vi
/N 7 N\ /N /N
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Wie erwartet, verlief die Substitution des Rhodanids sehr schnell, und nach 5
Minuten ist sie praktisch beendigt. Aus dem Reaktionsgemisch von wasserfreiem
Rhodano-Erythro-chlorid und Aethylendiamin konnte nach 5 Minmen Reaktionszeit
das blaue Zwischenprodukt

\N s \ 7/
[ -/c{-o;c{-NHZ-CHZ-cnz-N%] cl,

" isoliert werden (s. Praeparatives, Kapitel C). Aus der Mutterlauge des Zwischen-
produktes konnte das ausgetretene Rhodanid isoliert und anschliessend quantitativ
bestimmt werden. Zu diesem Zweck wurde das Filtrat, das in alkoholischer L&sung
noch viel iiberschiissiges Aethylendiamin enthielt, mit etwas NaOH und Wasser ver-
setzt und dann bis zur Trockene eingedampft. In einem Teil der wissrigen Losung
des Riickstandes wurde das Rhodan zu Sulfat oxidiert (mit Brz) und als solches in
Form von BaSO, gefillt und gewogen. Resultat: 0,93 FG SCN/2Cr.

Die Reaktion ist aber mit Freiwerden von Ammoniak begleitet. Um einen Ein-~
blick in die Natur der mdglichen Neben- und Folgereaktionen, die die Ammoniakent-
wicklung verursachen, gewinnen zu kénnen, wurde der zeitliche Verlauf der Ammo-
niakentwicklung verfolgt. Die Reaktion wurde zu diesem Zweck in einem rotierenden
Rohr (s. Abb. 24) ausgefiihrt.

Das betreffende Komplexsalz wurde zuerst in das Rohr R eingefiillt. Nachdem
das System mit Stickstoff, der mit konz. HZSO 4 CaCl2 und P205 getrocknet, gut
ausgespiilt worden war, driickte man das wasserfreie Aethylendiamin aus dem Vor-
ratsgefiiss G durch einen Teflonschlauch in R (man brauchte nur eine DruckerhShung
in G zu erzeugen), Das frei werdende Ammoniak wurde nun vom Stickstoffstrom in
das Titrationgeféss T geliefert, wo es dann mit Hilfe einer acidimetrischen Titration
mit 1-N HZSO 4 laufend bestimmt wurde. Etwas Aethylendiamin wurde vom Stickstoff-
strom mitgerissen, welches sich aber in den Kiihlspiralen ("Dewar" mit Eis-Koch-
salz-Kiltemischung) vollstindig ausfrieren liess.

Diese einfache Apparatur konnte uns anzeigen, ob eine in R ausgefiihrte Reak-
tion mit Freiwerden von Ammoniak verkniipft ist oder nicht. Es war sogar bei lang-
samen Reaktionen moglich, ein grobes Mass fiir die Geschwindigkeit der Ammoniak-
entwicklung zu erhalten. Dies zeigt Kurve d in Abb. 24, wo die erhaltenen Resultate
graphisch dargestellt worden sind. Aus dieser Kurve geht hervor, dass die Appara-
tur den Reaktionsverlauf mit einer "Verspitung"” von héchstens 10 Minuten richtig
anzeigt.

Bei der Behandlung von wasserfreien Rhodano-Erythro-chlorid mit wasserfrei-
em Aethylendaimin (Kurve a und b in Abb. 24) entsteht also wihrend einer Stunde ca.
1 Mol NH3 per 2Cr, Die Freisetzung des Ammoniaks bleibt jedoch da nicht stehen,
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sondern wird, wenn auch viel langsamer, weiter fortgesetzt. Diese spitere Ammoni-
akentwicklung geschieht mit einer Geschwindigkeit, die man im Falle der Behandlung
von Aquo-Erythro-Chlorid-monohydrat mit wasserfreiem Aethylendiamin wiederfin-
det (Kurve e). Da die p-OH-Briicke in diesem Komplex nicht deprotoniert werden kann,
ist hier kein Transeffekt wirksam, so dass man eine langsamere Substitution des Am-
moniaks gut verstehen kann, Die viel schnellere Freisetzung von 1 Mol Ammoniak aus
dem primir gebildeten Komplexion -:C:’;—O-:Cx:--en kann man also nur mit einer der bei-
den moglichen Folgereaktionen V und VI erkliren.

Handelte es sichhier um einen Ringschluss, so sollte sich dieser vermutlich mit
einer grossen Geschwindigkeit abspielen. Gegen einen Ringschluss spricht auch die
Tatsache, dass nie ein en-Rhodo-salz mit Chelatring gefasst werden konnte.

Das primir gebildete Komplexion verliert wahrscheinlich in Transstellung zu
der p-Oxo-Briicke am andern Chromatom ein Ammoniak viel schneller als in den an-
dern Stellungen (Transeffekt). Diese Annahme wird dadurch bestiitigt, dass auch der
n-Rhodo-Komplex ein sehr dhnliches Verhalten bei der Behandlung mit Aethylendia-
min aufweist (Kurve c). Bei lingerer Behandlung des Rhodano-Erythro-chlorides mit
Aethylendiamin bildet sich also ziemlich sicher ein disubstituiertes Produkt, welches
vermutlich folgende Konstitution aufweist:

N 7 N 7
[¥H,-CH,-CH,-NH,-C£-0-C£{-NH,-CH

2-CH2-NH2] cl,

Dieses sollte dann mit Salzsiure das viel stabilere Komplexsalz
\N_ 7 \N_ 7/
[Hen;Cz-OH-Ct-enH]Cly
liefern. Es gelang uns leider nicht, diesen Komplex priparativ herzustellen. Reak-
tion VI verliduft nimlich im Gegensatz zu IV langsam, so dass zugleich der Komplex
weitgehend zerstort wird, und es resultiert ein Gemisch von verschiedenen Komple-
xen, die sich nicht trennen lassen.

Ein Reaktionsgemisch von wasserfreiem Rhodano-Erythro-chlorid und wasser-
freiem Aethylendiamin wurde fiir lingere Zeit stehengelassen. Nach 55 Stunden wur-
de das blaue Produkt abfiltriert, mit Alkohol und Aether gewaschen und anschliessend
in abs. Alkohol suspendiert. Bei der Zugabe von konz, Salzsiiure wechselte nun die
Farbe des Produktes sofort auf Rot. Eine gesiittigte Losung dieses roten Produktes
in 0,01-M HCI lieferte bei der Zugabe von konz. HCI und Alkohol einen roten Kristall-
brei, der die folgenden Analysenresultate ergab:

Chromgehalt: (%) = 17,15

Cr : NH en : Cl=2:17,83:1,38: 5,57

3
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Wie die Analyse zeigt, handelt es sich hier offenbar um ein Gemisch von ver-
schiedenen Komplexen. Durch mehrmaliges Umfillen mit HCI1 konnte nur das friither
beschriebene Komplexkation VIII in Form des Chlorides aus dem Gemisch isoliert
werden. Das Isolieren von andern Bestandteilen des obigen Gemisches gelang uns
leider nicht, da diese Komplexe in Wasser enorm leicht 16slich sind und bei der Fil-
lung mit Alkohol in Gegenwart von verschiedenen Anionen zu 6liger Ausscheidung

neigen,

2. Substitutionen mit Aethylendiamin-Rhodo-Cr(III)-ion, VIII

Die Folgereaktion der Deprotonierung der p~-OH-Briicke besteht hier, wie bei
den Eryhtro-Komplexen, im Austausch des Hetero-Liganden durch OH

A4 N/ NS N7 ___\/__\/_ _
-,CI;-OH-’C{—NHZ-CZH('ZNH3 = ;Cr\-O—/Cz;-NHz-CzH‘l-NH‘.s-_ ,C{ O,Cr\ NHzczl-i4 NH,

VII H,0 VI / H,0
en

enH* 2cf-OH-C{-0H
7 N\ 7 N\

Reaktion VII und VII wurde préparativ untersucht.

a, 10 g (16 mFG) Aethylendiamin-Rhodo-Cr(IIl}~chlorid wurden in 50 ml Was-
ser geldst und mit 2,5 ml 25-proz. Ammoniak versetzt. 25 Minuten, nachdem die an-
finglich tief blaue Farbe auf Dunkelrot gewechselt hatte, konnte durch tropfenweise
Zugabe eines Gemisches von 30 ml konz. HCI und 70 ml Alkohol unter Eiskiihlung ein
rotes Produkt ausgefillt werden, welches aus gesittigter, wissriger Losung mit dem
HC1-Alkohol-Gemisch umgefillit wurde. Nach dem Waschen mit Alkohol und Aether
ergab dieses Produkt die folgenden Analysenresultate:

Chromgehalt: (%) = 19,50

Cr:NH3:en=2:8,85:0,28

Diese Analyse, Kristallform und saure Reaktion des Produktes im Wasser deuteten
darauf hin, dass das Produkt weitgehend aus dem Aquo-Erythro-chlorid bestand.

b. Eine andere Probe wurde mit 1 Aequivalent NaOH per 2 Cr versetzt. (Damit
wird nur die OH-Briicke deprotoniert.) Nach 20 Minuten Reaktionszeit wurde das Re-
aktionsgemisch in gleicher Weise wie a aufgearbeitet. Man erhielt ein rotes, kristal-
lines Produkt von folgender Zusammensetzung:

Chromgehalt: (%) = 20,49

Cr : NHy : en = 2 : 8,7 : 0,17
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Abb. 25 Trockenes Erhitzen von

\s

- (-§r-0-Yr-NH,-CH,-CH,-NH, ] C1,

2Cr
-4
-3
-2
-1

- 1 1
100 200 t (Min) 300

c. Eine weitere Probe wurde mit so vielem NaOH versetzt, dass die Lisung an
freiem (NaOH =[NaOH]t - 2.c =0,01) war. Nach 20 Minuten wurde versucht, ein festes
Produkt aus der L&sung wie unter a auszufiillen. Etwas rotes Oel schied sich jedoch
nur aus. Dieses wurde im Wasser geldst und mit festem Kaliumjodid versetzt. Hier-
auf entstand sofort ein roter Niederschlag. Dieses Produkt wurde aus gesittigter,
wissriger Losung mit KJ nochmals umgefillt.

Analyse: Chromgehalt: (%) =14,63

Cr : NH3 :en = 2 : 8,8 : 0,15

Bemerkung: Diese Versuche zeigen eindeutig, dass in dem Oxo-Komplex das Am-
moniak stirker gehalten wird als enH' (Versuch b) und sogar stirker als "en" (Ver-
such c). Die Geschwindigkeit der Austauschreaktion zeigt eine pH-Abhiingigkeit, Ver-
setzt man das Aethylendiamin-Rhodo-Cr(IlI)-chlorid mit einer quivalenten Menge
Natronlauge, so wird nur die Briicke entprotoniert. Anschliessende Substitution von
enH' erfolgt deutlich schneller als diejenige des "en", d.h. wenn das Komplexion

mit mindestens zwei Val Natronlauge versetzt wird. t1/2 schitzen wir auf ca, 1 Mi-
nute im Fall des "en" und auf ca. 0,5 - 0,7 im Fall des nenH'",
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3. Versuch des Ringschlusses im Aethylendiamin-Rhodo-ion, VII

Reaktion V spielt sich bei Zimmertemperatur - wie wir oben berichteten - nicht
ab. Nun wurde in einem Versuch gepriift, ob der Ringschluss bei erhShter Tempera-
tur stattfinden wiirde.

Ein blaues Zwischenprodukt mit dem Komplexkation VII der Einwirkung von
"en" auf das Rhodano-Erythro-chlorid wurde in einem Rundkolben bei 100°C fiir 14n-
gere Zeit belassen. (Vor der Filtration des blauen Zwischenproduktes wurde eine
dem Komplexsalz etwa doppelte Menge von Celite beigemischt, um die Filtration
schneller gestalten zu kinnen.) Durch den Rundkolben wurde stindig getrocknetes
N2 durchgeblasen. Das freiwerdende Ammoniak wurde nun vom Stickstoff mitgefiihrt,
in einem Titrationsgefiss absorbiert und seine Menge durch Titration mit 1-N
1{2804 laufend bestimmt (s. Abb. 25). Nach Freiwerden von ca. 4 Mol NH3/2Cr
(etwa 300 Minuten) war die Ammoniakentwicklung sehr langsam geworden. Wihrend
dieser Operation dnderte sich die urspriinglich blaue Farbe des Zwischenproduktes
auf Rot-violett. Diese Masse wurde dann mit verdiinnter HC1 behandelt, wobei die
entstandenen Komplexsalze in Lésung gingen, wihrend das beigemischte Celite abfil-
triert werden konnte. Die Versuche, aus dieser L&sung ein festes Produkt auszufil-
len, blieben erfolglos. Die Fillung mit Alkohol in Gegenwart von verschiedenen An-
ionen, wie C1°, soi' , T, NO‘; und CIOZ ergab stets eine &lige Ausscheidung der
Komplexe. Beim Eintropfen der leicht salzsauren Ldsung in Alkohol schied sich ein
flockiger, violetter Niederschlag aus, der dann folgende Analyse ergab:
Chromgehalt: (%) = 19,34

Cr : NHy : en : Cl=2:8,50:1,97 : 6,07

Die Analyse zeigt deutlich, dass es sich hier um ein Gemisch von verschiede-
nen Komplexen handelt, Die Briicke wurde vermutlich aufgespalten, Darauf deuten
die Farbinderung nach Rotviolett beim Erhitzen sowie das Verhéltnis Chrom zu
Chlor hin. Es konnte leider keine Trennung des Gemisches durchgefiihrt werden.

4. Alkalische Hydrolyse des Hydroxo-Erythro-ions

Wie wir schon frilher erwihnt haben, sind die schnellen Austauschreaktionen
der p-Oxo-Komplexe mit der Annahme eines starken Transeffektes leicht erklirbar.
Wire dieser Effekt in den P-OH-Komplexen auch noch wirksam, so sollte das Hydro-
xo-Erythro-ion bei der alkalischen Hydrolyse in der Transstellung zur OH-Briicke
am andern Chromatom ein Ammoniak schneller verlieren als in den andern Stellun-
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gen. Es sollte dann mdoglich sein, ein disubstituiertes Komplexion auf diesem Wege
zu erhalten. Um diese Frage beantworten zu kdnnen, wurde die alkalische Hydrolyse
des Hydroxo-Erythro-ions zeitlich verfolgt:

Eine gewogene Menge des Aquo-Erythro-chlorides wurde im Wasser gelGst und
mit Natronlauge versetzt. Nach variabler Reaktionszeit wurde die Lisung mit wenig
iiberschiissiger Salzsiure sauer gemacht (Abbrechen der alkalischen Hydrolyse) und
durch eine Kationentauschersiule (Nalcit in Ca-Form) geschickt. Die Sdule wurde
dann mit 0,05-M Calciumchloridldsung gewaschen, bis kein Ammoniak mehr im Elu-
at nachgewiesen werden konnte. Aus dem Aluat wurde nun das Ammoniak abdestilliert

und bestimmt.

NH,-Abgabe bei pH =13,  Temperatur = 20°C und ¢ = 2.1072-M
Einwirkung von NaOH (Min) 1 2 3 5 10 ;
NH3/2Cr 0,50 1,07 1,52 1,75 Triibung Cr(OH),

Aus der Reaktionslgsung konnte mit Schwefelséure und Alkohol stets nur Aquo-
Erythro-sulfat isoliert werden. Dies deutetdarauf hin, dass ein Teil des Komplexes
bereits weitgehend Ammoniak abgibt, sogar Zersetzung zu Cr(OH)3 erleidet, bevor
der griosste Teil des Komplexes mit NaOH reagiert. Die alkalische Hydrolyse erfolgt
also nicht stufenweise, was der Fall wire, wenn im Komplexion ein Transeffekt wirk-
te.
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