Britta Engel

Zur Bildung und
Protonierung von
Nickelcitratkomplexen

Cuvillier Verlag Gottingen



Zur Bildung und
Protonierung von
Nickelcitratkomplexen

Dissertation
zur Erlangung des Doktorgrades
der Naturwissenschaften
an der Fakultit fiir Chemie

der Universitit Bielefeld

vorgelegt von

Britta Engel

Bielefeld 2003



Bibliografische Information Der Deutschen Bibliothek
Die Deutsche Bibliothek verzeichnet diese Publikation in der Deutschen
Nationalbibliografie; detaillierte bibliografische Daten sind im Internet iiber
http://dnb.ddb.de abrufbar.
1. Aufl. - Goéttingen : Cuvillier, 2004

Zugl.: Bielefeld, Univ., Diss., 2003

ISBN 3-86537-050-0

Tag der miindlichen Priifung: 28.01.2004

Vorsitzender: Prof. Dr. P. Jutzi

1. Gutachter: Prof. Dr. W. Knoche
2. Gutachter: Prof. Dr. L. Weber
Wiss. Mitarbeiter: Dr. H. Wenzel

[0 CUVILLIER VERLAG, Géttingen 2004
Nonnenstieg 8, 37075 Gottingen
Telefon: 0551-54724-0
Telefax: 0551-54724-21
www.cuvillier.de

Alle Rechte vorbehalten. Ohne ausdriickliche Genehmigung
des Verlages ist es nicht gestattet, das Buch oder Teile
daraus auf fotomechanischem Weg (Fotokopie, Mikrokopie)
zu vervielfiltigen.

1. Auflage, 2004

Gedruckt auf sdurefreiem Papier

ISBN 3-86537-050-0



Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit von Januar 1999 bis Dezember 2003 an der
Fakultit fiir Chemie der Universitét Bielefeld unter der Leitung von Herrn Prof. Dr.
W. Knoche durchgefiihrt.

An erster Stelle danke ich meinem akademischen Lehrer, Herrn Prof. Dr. W.
Knoche, der mir das Thema iiberlassen hat und jederzeit mit vielen hilfreichen
Hinweisen und seiner Bereitschaft zur Diskussion zur Seite stand.

Allen jetzigen und ehemaligen Mitgliedern der Arbeitsgruppe von Herrn Prof.
Knoche danke ich fiir das besondere Arbeitsklima und fiir die vielen gemeinsamen
Diskussionen. Mein Dank gilt insbesondere Frau B. Heidemann, Frau Dr. V. Koster,
Frau Dr. A. Schauer, Herrn Dr. J. Kleimann und Herrn Dr. D. Leisner fiir die
tatkrédftige Hilfe und Diskussionen bei der Fertigestellung dieser Arbeit. Weiterhin
gilt mein Dank Frau Elena Ruano Herrero und Herrn Eduardo de la Pefia Alonso, die
im Rahmen ihres Erasmus-Aufenthalts in Bielefeld an der Untersuchung der
Komplexierung von Nickelionen an Citronensdure beteiligt waren. Weiterhin mochte
ich mich bei Herrn Dr. A. Pohlmeier fiir die hilfreichen Diskussionen auf dem
Themengebiet der Protonierung der Huminsduren und dem Forschungszentrum

Jiilich, das mir die Huminsédureprobe zur Verfiigung stellte, danken.

Besonderer Dank gilt meinem Freund und meiner Familie, die durch ihre Fiirsorge

und Unterstiitzung jeglicher Art zum Gelingen dieser Arbeit beigetragen haben.






Inhaltsverzeichnis |

Inhaltsverzeichnis

INhaltSVETZEICHNIS. ....cueiiiiiiiiee et I
1 Einleitung 1
2 Experimenteller Teil .......ccouiiciveiicirnccssencsssnncssnncssanesssanssssanessasssssssssssssssnsssssnsses 5
2.1 ChemiKalien ........oocuiiiiiiiiiie e 5
2.2 Untersuchungsmethoden ...........cccooiiiiniiiiiiiiiiiniceceeeeee e 6
2.2.1  POtENTIOMELIIE .. .ottt ettt 6
2.2.2  UV/VIS Spektralphotometrie..........cccueeeviieeiiiieeiieeeieeecie et 7
2.2.3  Drucksprung-Relaxationsmethode............ccceevueviiniriiniininiinicicieeeee, 8
2.3 DatenverarbeItUNG ........c..ceeiuieeiiiieeiieeeiieeeeeeeeeeeteeeteeesteeesreeeereesaaeeenneeen 8
3 Gleichgewichtsmessungen 11
3.1 PotentiometrisChe MeSSUNZEN.......c..ccvueeiiriiriiiieniienieeieeeese et 12
3.1.1 Protonierungsgleichgewichte der Citronensaure.............cccccveervveereveennee. 13
3.1.2 Diskussion der Protonierungsgleichgewichte der Citronenséure............. 20
3.1.3 Komplexierungsgleichgewichte von Nickelionen mit Citronenséure...... 22
3.2 Spektralphotometrische MeSSUNZEN............ccevuiieriiieiiiieeiee e 25

3.3 Auswertung der spektralphotometrischen Daten in Kombination mit
potentiometrischen Daten — das erweiterte Reaktionsschema........................ 34
3.4 ZUSAMMENTASSUNZ....cciuvieiiiieeiieeeiieeeieeesteeesteeesereeensreeesaseesseeesseeessseeensseenns 40
4 Kinetische Messungen 47
4.1 pcH-abhingige MeSSUNZEN .......ccccvieriiriiriiiiieienieeteetese et 48
4.2 Drucksprung-Messungen bei pH =4 ........ccoeeviiiiiiiiiiiieceeeeeee e, 56
4.2.1 Messungen in Abhingigkeit von der Citronensdureeinwaage................. 56
4.2.2 Messungen in Abhédngigkeit von der Nickelioneneinwaage.................... 58
4.3 Drucksprung-Messungen bei pH =4,5 ......ccoooviiriiiiiniieeeieeeeeee e, 60

4.4 Drucksprung-Messungen bei pH =5 .......cccviiiiiiiiiiiieeeeeeee e, 66



II

4.4.1 Messungen in Abhingigkeit von der Citronensaure ..............ccceeeeuveennee. 66
4.4.2 Messungen in Abhingigkeit von der Nickelnitrateinwaage .................... 70

4.5 Drucksprung-Messungen in Abhédngigkeit von der Inertsalzkonzentration... 72

4.5.1 Auswertung der MEeSSUNZEN .........cccuveeriieerieeeiieeeiieeeireeereeeereeeneeeeeeeees 75
4.6 Temperaturabhingigkeit der Relaxationszeit..........ccceeeeveeeviieenieeecieeeiieeee, 79
4.6.1 Messungen bei pH = 5...ccoooiiiiniiiiiiiiicee e 80
4.6.2 Messungen bei PH =4.....oooiiiiiiiiiieeeeeee e 82
4.6.3 Auswertung der Temperaturabhiangigkeit der Relaxationszeit................ 84

5 DISKUSSION ceeteevueierinncsinncssnncssnnncsssnecsssnesssssesssssessssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 87
5.1  GleichgewiChtSMESSUNZEN ......ccvviieiiieeiieeeiie ettt 87
5.2 KinetisChe MESSUNZEN........cc.eeeiiiieiiieeiiieeiee e et e eeeeeteeesaeeeseraeesesee e 94
5.2.1 Diskussion der lonenstirkeabhidngigkeit der Relaxationszeit.................. 99
5.2.2 Diskussion der Temperaturabhéngigkeit der Relaxationszeit................ 102
5.2.3 Diskussion des langsamen Effektes ............ccccevvviieiiiiiciiicieeeieee, 103

6 HUMINSAUTC..cceueeirninirenitenstensaenssnecssenssnssssesssassssnssssesssessssssssssssasssssssssssssasssnsssne 107
6.1 Protonierungsreaktionen der HumMinSaure.............cccveevvveeniieiniieenieeeniene 107
6.2 Diskussion der Ergebnisse aus den Protonierungsreaktionen...................... 114

6.3 Vergleich der Komplexierungsreaktionen von Nickelionen mit Huminséure

UNA CIFONENSAULE .....eiuvieiiieiiieiiieeiee ettt sttt e 115

7 Zusammenfassung 117
8 ADKIUrZungsverzeiChmis........eiciveicicerinsnricssnnncssnnisssnnessssnesssnessssncsssssessssesssses 121
9  LiteraturverzeiChmis........eceeineeiieeiseiisneisenssnensennsnecsensssnssecssseessessssssssessnns 123
Anhang A:Experimentelle Daten...........cccccvieiiieeiiiecciieeeece e 127
A.1 Potentiometrische Titrationen ...........ceceeeiieriieiiieniieie e 127
A.2 Spektralphotometrische Messdaten...........ccccuveeeiieriiieenciieeniie e 134
A3 Kinetische Daten ........cceeiiiiiiiiiiiiiieeee e 136
Anhang B: Charakterisierung einiger pH-Indikatoren ...........cccccoceeviniiniiiincnnn 143
B.1 .. Charakterisierung von pH-Indikatoren.............ccccceeeviieeiiieeiiieeiieeeiie e, 143
B.1.1 Bromphenolblau............ccccoiiiviiiiiiieec e 144
B.1.2 BromKresolgriin........cccoieiiriiiiiiinieiieiesiecceeseee e 146
B.1.3  Bromthymolblau..........c.cccociiiiiiiiiiiiiee e 148

Anhang C: Bestimmung des Absorptionskoeffizienten von Nickelionen in Wasser151
Anhang D: Verwendete Programme............ccoeeverieneiiienienenniinieniecicseesieeeeeeees 155
Anhang E: Theorie des aktivierten KompleXes.........ooovvvevviieeriiieeniieeiiecieeeeeee 161



[ Einleitung 1

1 Einleitung

Citronensédure wurde das erste Mal 1764 vom schwedischen Chemiker Karl Wilhelm
Scheele aus Zitronen isoliert. Heute wird die Sédure durch Fermentation von
Zuckerlosungen durch Mikroorganismen in Reaktoren hergestellt. Sie ist ein
farbloser, kristalliner Feststoff, der gut in Wasser 16slich ist.

Die Citronenséure ist eine der am weitesten verbreitete Pflanzensiure. Sie kommt in
geringen Konzentrationen in fast jeder lebenden Zelle vor. Grof3ere Konzentrationen
werden in Zitrusfriichten, in Knochen, in anderen Biomineralien, in der Prostata und
in Samenfliissigkeiten gefunden. In menschlichen Zellen wird die Citronensdure
durch den zellularen Stoffwechsel (Citronensdure- bzw. Krebszyklus) produziert, in
dem durch Umsetzung von Acetyl-Resten (Acetyl-CoA) Energie in Form von
Adenosintriphosphat (ATP) oder Guanosintriphosphat (GTP) gewonnen wird
(Lehninger et al., 1994). Nucleosidtriphosphate liefern die chemische Energie fiir
eine Vielzahl von biochemischen Reaktionen in Zellen. Als Nebenprodukt entsteht
Kohlenstoffdioxid. In Zellen liegt die Citronensdure iiberwiegend als Trianion
(CAH™) vor (Srere, 1992), das Magnesiumionen chelatisiert. Ein Uberschuss an
Metallionen ldsst Pflanzen organische Hydroxycarbonsduren produzieren, die mit
thnen Chelate bilden und sie maskieren. Somit wird eine Hydrolyse der Metallionen
verhindert und ihr Transport z. B. im Xylemsaft erleichtert.

Durch die Vielfalt der Anwendmoglichkeiten von Citronensdure (Konservierungs-
stoff und Sauerungsmittel in der Lebensmittelindustrie und als Kalkloser in
Reinigungsmitteln) wird sie durch den industriellen Abfall und Haushaltsmiill in den
Boden eingetragen. Dort kann sie mit Schwermetallionen, die ebenfalls durch In-
dustrieabfall und durch den Erzabbau in den Boden gelangen, Komplexe bilden, die
die Mobilitdt dieser Metallionen erhohen koénnen. Einige Bakterien konnen solche

Komplexe abbauen und somit die Schwermetallionen wieder freisetzen. Dabei ist der



Abbau dieser Komplexe unabhingig von der Toxizitdt der Metallionen. Er ist aber
abhéngig von der chemischen Struktur des Chelats, welches zusammen mit
Citronensédure gebildet wird. Bidentale Citratkomplexe, die die Hydroxygruppe der
Citronenséure nicht miteinbeziehen (Eisen(IIl)-, Nickel- und Zinkionen), werden von
den Bakterien abgebaut (Francis et al., 1992, Joshi-Tope et al., 1995). Eisen(Il)-,
Cadmium- und Kupferionen bilden tridentale Komplexe und konnen nicht abgebaut
werden.

Ebenso sind bei der Eisenaufnahme durch Pflanzenwurzeln Citratkomplexe invol-
viert. Es wird angenommen, dass sie auch bei der Anreicherung von Nickelionen in

einigen primitiven Angiospermen eine wichtige Rolle spielen (Jaffié et al., 1979).

Unter den organischen Bodeninhaltsstoffen spielen die hochpolymeren Huminséuren
infolge ithrer Menge eine herausragende Rolle. Sie entstehen aus abgestorbenem
Pflanzenmaterial im Zuge der Humusbildung (Humifizierung) und besitzen eine
nicht-reproduzierbare chemische Struktur mit regional unterschiedlichen Eigen-
schaften (Kof3, 1997). Aufgrund ihrer spezifischen Oberflache und ihrer Struktur mit
vielen funktionellen Gruppen haben sie eine wichtige Bedeutung beim Transport von
Metallionen in der Lithosphire. Huminsduren werden chemisch als Polycarbon-
sduren mit alkoholischen und phenolischen Gruppen beschrieben. Sie enthalten die
Elemente Kohlenstoff, Sauerstoff, Wasserstoff und Stickstoff sowie in geringen
Mengen auch Schwefel und Phosphor. Neben aromatischen Gruppen besitzt die
Huminsdure unterschiedliche aliphatische Carboxylat- und Hydroxygruppen, die an
der Komplexierung von Metallionen beteiligt sind. Aufgrund ihrer komplexen
Struktur ist die Bestimmung von thermodynamischen und kinetischen Parametern
sehr schwierig. Um den Mechanismus der Komplexierungsreaktionen von Metall-
ionen mit Huminsduren zu verstehen, werden Modellsubstanzen zum Vergleich
herangezogen. Citronensdure ist mit ihren drei Carboxylat- und einer Hydroxygruppe

eine gute Modellsubstanz fiir diesen Naturstoff (Town et al., 1993).

Citronensdure und Huminsdure binden Schwermetalle, deren Mobilitdt in Bdden
dadurch erhoht werden kann. Durch verschiedene Umwelteinfliisse konnen die toxi-
schen Metalle freigesetzt und von unterschiedlichen Organismen aufgenommen
werden. Daher ist es von groBBem Interesse, das Protonierungs- und Komplexierungs-

verhalten beider Sduren zu untersuchen und zu verstehen. Als Metallionen werden
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haufig Nickelionen verwendet; sie reagieren mit Liganden relativ langsam, so dass
die Geschwindigkeit der Komplexierungsreaktionen mit Relaxations- oder
Stromungsmethoden beobachtet werden konnen. Damit kann neben der Thermo-

dynamik auch die fiir die Mobilitdt wichtige Kinetik erfasst werden.
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2 Experimenteller Teil

2.1 Chemikalien

Die in dieser Arbeit eingesetzten Chemikalien Citronensdure (CA) und Nickelnitrat
werden von der Firma J. Baker bezogen. Sie entsprechen der Qualitétsstufe p. A..
Die Citronensdure wird in ihrer Sdureform und als Monohydrat, das Nickelnitrat als
Hexahydrat eingesetzt.

Tricarballylsdure (TCA), die zum Vergleich und zur Kalibrierung bei potentio-
metrischen Messungen der Citronensdure (im basischen pH-Bereich) verwendet
wird, wird mit der Qualititsstufe p. A. von der Firma Aldrich eingesetzt. Die Firma
Riedel de Haén lieferte das zur Einstellung der Ionenstirke verwendete
Natriumchlorid. Die Titrisollosungen zum Ansetzen verdiinnter Sduren und Basen
werden von der Firma Merck bezogen. Als pH-Indikatoren werden Bromphenolblau
(3,37,5,5 -Tetrabromphenolsulphonphtalein) von der Firma Riedel de Haén,
Bromkresolgriin (3,37,5,5 -Tetrabrom-m-kresolsulphonphtalein) und Bromthymol-
blau (3,3’-Dibromthymolsulphonphtalein) von der Firma Merck, alle mit dem
Reinheitsgrad p. A., verwendet. Die zur Herstellung des Puffergemisches (A/theide,
1999) als Referenzsystem zur Messung von Protonenkonzentrationen im pH-Bereich
pH = 2 bis pH = 12 sowie die zur Kalibrierung der pH-Elektroden nach R. G. Bates
(1962) und als Puffer fiir Indikatorlosungen zur Messung der Absorption
verwendeten Chemikalien mit dem Reinheitsgrad p. A., werden bezogen von der
Firma Aldrich (L-Lysindihydrochlorid (99%) und Maleinsdure), von der Firma J.
Baker (di-Natriumhydrogenphosphat) und von der Firma Merck (Imidazol, Kalium-
dihydrogenphosphat, Kaliumhydrogenphtalat, Natriumacetat, Natriumformiat, und
Tris(hydroxymethyl)aminomethan (Tris)).

Fiir Untersuchungen von Huminséuren (HA) werden Proben, die aus Parabraunerde
und Braunkohle isoliert wurden, verwendet. Die Huminsidure aus Parabraunerde
wurde vom Forschungszentrum Jiilich aufgereinigt und unserer Arbeitsgruppe zur

Verfiigung gestellt. Die Huminséureprobe aus Braunkohle wurde von der Firma



Aldrich bezogen. Zur Herstellung von Huminsdureproben wird die Sdure mit
Natriumchlorid ([NaCl]p = 0,10 M) in tridestilliertem Wasser gelost und mit einer
Zentrifuge (Hettich, Universal 30 RF) 10 Minuten bei 4000 U/Minute und T =
298,15 K vom unloslichen Riickstand getrennt. AnschlieBend wird aus dem Filtrat
das Kohlenstoffdioxid in einem luftdichten Gefdll im Vakuum entfernt.

Alle weiteren Chemikalien werden ohne weitere Trocknung oder Reinigung
eingesetzt. Die Losungen werden tdglich frisch mit tridestilliertem, kohlenstoftf-
dioxidfreiem Wasser angesetzt. Bei groferen Losungsmengen wird das geldste
Kohlenstoffdioxid im Wasser vor dem Ansetzen der Losungen unter Rithren
(mindestens 2 Stunden) im Wasserstrahlvakuum entfernt; bei kleineren Volumina
wird die Losung in einem gasdichten Gefdl im Vakuum geschiittelt, bis keine

Gasfreisetzung mehr zu beobachten ist.

2.2  Untersuchungsmethoden

2.2.1 Potentiometrie

Samtliche pH- und pcH-Werte werden mit einer 7oledo InLab 412 pH-
Einstabmesskette (Glaselektrode) bestimmt. (Der pcH-Wert ist durch die Protonen-
konzentration definiert: -log (H'TM™) = pcH.) Bei potentiometrischen Titrationen
ist die Glaselektrode an einen Titrierautomaten TitroLine alpha (in Kombination
eines 10 ml-Dosieraufsatzes und Magnetrithrer TM125) der Firma Schott ange-
schlossen. Die Elektrode wird bei pcH = 2,00 (10'2 M Salzsdure mit 0,10 M
Natriumchlorid) und pcH = 8,11 (Puffergemisch: 10> M Tris(hydroxymethyl)-
aminomethan, 5,00- 10 M Salzsdure und 0,10 M Natriumchlorid) eingestellt und mit
einem Referenzsystem (Altheide, 1999) kalibriert. Zur Datenlibernahme ist das
Titriergerdt an einen Standard-PC angeschlossen. Zugabevolumen, Riihr- und
Wartezeit zwischen den einzelnen Schritten (15 s bis 25 s) wird vorgegeben. Séamt-
liche Titrationen erfolgen unter Argon-Schutzatmosphére.

Fiir pH-Wert-Bestimmungen ohne Titrierautomat ist eine Glaselektrode an ein pH-
Meter der Firma Mettler (Metrohm 605) angeschlossen. Die Kalibrierung des pH-
Meters erfolgt bei T = 298,15 K mit Standardpuffern im pH-Bereich zwischen pH =
4,0 und pH = 9,0 nach R. G. Bates (1962). Die Messgenauigkeit der pH- bzw. pcH-
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Werte betridgt + 0,02 pH-Einheiten; das entspricht einer Genauigkeit der Protonen-

aktivitidt bzw. —konzentration von U 5%.

2.2.2  UV/VIS Spektralphotometrie

Spektralphotometrische Titrationen zur Untersuchung des Gleichgewichtes von
Nickelionen mit Citronenséure erfolgen an einem Zweistrahl-Spektralphotometer der
Firma Shimadzu (Typ UV-2401 PC; Shimadzu Scientific Instruments, 1995). Die
Proben werden in verschlieBbare Suprasil-Kiivetten der Firma Hellma mit einer
optischen Lénge von 50 mm untersucht. Die Referenzkiivette ist bei allen Messungen
mit reinem Losungsmittel (tridestilliertem Wasser) gefiillt.

Fiir photometrische Titrationen werden die Absorptionsbanden des Nickelions ausge-
nutzt, da Citronensdure im Wellenldngenbereich [l = 250 nm bis = 800 nm nicht
absorbiert. Zum Teil werden vor den Messungen die Losungen mit Hilfe eines Filters
der Firma Sartorius mit der Porengrofle 0,45 um von eventuellen Partikeln befreit.
Die durch die an kleinen Teilchen (z. B. ausgefallenes Nickelhydroxid) verursachte

Streuung wird durch

a
Yo DFDb (2.1)

beriicksichtig. Das Spektralphotometer gibt den negativen Logarithmus der

Transmission 7 an, fiir die gilt:

OlogT DAQYy, . (2.2)

(A ist die Absorption.) Daher kénnen die Parameter a und b in Gleichung (2.1) durch
Messungen bei [ = 345,0 nm und [ = 500,0 nm bestimmt werden, bei denen die

Losung nicht absorbiert.



2.2.3  Drucksprung-Relaxationsmethode

Fir kinetische Untersuchungen der Komplexbildung von Nickelionen mit
Citronensdure wird eine Drucksprung-Apparatur der Firma Dialog (Knoche et al.,
1973 und 1976) mit optischer Detektion eingesetzt. Mit Hilfe einer Handpumpe und
Wasser als Ubertragungsmittel wird ein Druck von ca. 120 bar auf die Messlosung
ausgeliibt. Durch Bersten einer Messingfolie fillt der Druck innerhalb von ca. 50 pus
auf seinen Ausgangswert ab. Als Separationsmittel zwischen dem druckiiber-
tragendem Wasser und der Messlosung werden chemisch inerte Folien eingesetzt.
Das zeitabhéngige Absorptionsverhalten der Messlosung wird von einem Photo-
multiplier detektiert und mit einem Referenzsignal iiber einen Differenzverstirker
und einen A/D-Wandler auf einen Standard-PC tibertragen.

Nach Befiillen der Drucksprungzelle werden die Reaktionslosungen im Autoklav
mindestens 30 Minuten bei der entsprechenden Temperatur (auller bei temperatur-
abhingigen Messungen ist die Temperatur immer T = 298,15 K) temperiert. Die
angegebenen experimentellen Daten sind Mittelwerte von jeweils zehn bis fiinfzehn
Einzelmessungen, wobei die mittlere Abweichung der Einzelwerte fiir die Relaxa-

tionszeit ca. 5% und fiir die Relaxationsamplitude ca. 10% betrégt.

2.3 Datenverarbeitung

Die graphischen Darstellungen, Verwaltung und Datenanalyse erfolgen mit
kommerziellen Standardprogrammen der Firma Microcal™ (Origin 5.0, Microcal
Software Inc., 1997), Microsoft® und Borland®". Experimentelle Titrations- und
Absorptionsdaten, sowie die digitalen Daten der kinetischen Messungen werden mit
Hilfe von in der Arbeitsgruppe entwickelten Programmen erfasst und analysiert
(sieche Anhang D:). Diese Programme verwenden das Newfon-Raphson’sche
Néherungsverfahren und fiithren eine ,,least-square-Anpasung, basierend auf einem
Marquardt-Algorithmus, durch.

Die Berechnung der theoretischen Titrationskurve des Referenzsystems (Puffer-
gemisch fiir die Eichung der pcH-Werte bei Titrationen mit dem Titrierautomaten)
erfolgt mit einem Programm Titra (Altheide, 1999), das nach Eingabe aller pK-

Werte, Konzentrationen und Volumina den Titrationsverlauf generiert. AnschlieSend
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werden die Eichdaten auf die Messdaten interpoliert, indem tiber die beiden jeweils

dem aktuellen Messpunkt benachbarten Eichpunkte gemittelt wird.
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3 Gleichgewichtsmessungen

Die Gleichgewichte der Reaktionen von Citronensdure (CAH4) mit Protonen und
Nickel(I)ionen werden potentiometrisch und spektralphotometrisch untersucht. Aus
potentiometrischen Messdaten werden zunichst die Protonierungskonstanten der
Citronensdure berechnet. Mit Hilfe dieser Konstanten konnen aus weiteren potentio-
metrischen Messungen zusammen mit spektralphotometrischen Daten die Stabilitéts-
konstanten der Komplexe [NiCA*], [NiCAH], [NiCAH,] und [NiCAH;"] (gleiche
Konzentration von Nickelnitrat und Citronenséure), [Ni,CA], [Ni,CA(OH),*] und
[NisCA(OH);] (Nickelnitrat-Uberschuss) und [NiCAH,CAH>], [Ni(CAH),"],
[NiCAHCA™], [Nio(CAH);”] sowie [Ni(CAH),CAH,*] (Citronensiureiiberschuss)
bestimmt werden. Die Existenz von Biskomplexen beziiglich des Liganden kann
eindeutig durch spektralphotometrische Messungen nachgewiesen werden.

Die aus Gleichgewichtsmessungen erhaltenen Parameter, wie z. B. Gleichgewichts-
konstanten der Citronensdure sowie Absorptionskoeffizienten und Gleichgewichts-
konstanten Ky, der verwendeten Indikatoren, werden spéter fiir die Auswertung
kinetischer Daten benétigt. Die Konstanten und Parameter werden daher unter den
gleichen Bedingungen (T = 298,15 K; Inaci = 0,10 M) bestimmt, unter denen die
kinetischen Messungen durchgefiihrt werden. Im Anhang B: sind die verwendeten
Indikatoren und deren spektroskopisch bestimmte Parameter beschrieben.

In dieser Arbeit wird bei nahezu allen Untersuchungen die lonenstiarke durch Zugabe
von Natriumchlorid auf I = 0,10 M eingestellt, und es wird angenommen, dass die
Aktivititskoeffizienten bei konstanter Ionenstérke gleich sind. Damit kénnen Gleich-
gewichtskonstanten durch Konzentrationen anstelle von Aktivitdten beschrieben

werden. Das heif3t, fiir eine Reaktion

[]0,1A, 00 3.1)

i01
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wird als Gleichgewichtskonstante definiert

KO[]IAD" . (3.2)

il

Da diese Konstante sich auf die Bedingung I = 0,10 M bezieht, wird sie als

,konditionale* Konstante bezeichnet. Fiir die Protonierungsreaktion

H+ + BDD HBDD[

Schema 3-1: Allgemeine Protonierungsreaktion

gilt entsprechend

(AR

HHBIDDH (3.3)

0

Analog zu pH und pK werden die Gleichungen (3.4) und (3.5) fiir pcH und pcKg
eingefiihrt (,,c* steht fiir engl. ,,conditional*, M dient als Abkiirzung fiir mol-I'").

pcH U DlogDHH—:HD (3.4)
v |
1K,

pcK, O DlogHﬁDH (3.5

3.1 Potentiometrische Messungen

Um aus potentiometrischen Messungen Gleichgewichtskonstanten zu bestimmen, ist
eine genaue Kalibrierung der pH-Elektrode wichtig. Eine Moglichkeit der
Kalibrierung von Glaselektroden ist die Titration von starken Sduren und Basen.
Diese Methode verwendet z. B. das Programm GLEE (glas electrode evalution;
Gans, 2000). In der vorliegenden Arbeit wird ein dhnliches Verfahren angewendet,

indem vor und nach jeder Proben-Titration unter gleichen Bedingungen ein in dieser
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Arbeitsgruppe entwickeltes Puffersystem (A/theide, 1999) mit Natronlauge titriert
wird. Aus der Differenz der experimentellen und den aus den pK,-Werten
berechneten Daten der Pufferlosung lassen sich die pcH-Werte der Proben-Titration
iber einen weiten pcH-Bereich korrigieren.

Das Puffersystem besteht aus sechs Substanzen, deren pcK-Werte bei [ = 0,10 M aus
der Literatur gut bekannt sind: Natriumformiat (pcK = 3,57 0 0,03), Natriumacetat
(pcK = 4,56 U 0,03), Maleinsdure (pcK; = 1,70 U 0,10 und pcK, = 5,84 0 0,05),
Imidazol (pcK = 7,01 U 0,03), Tris(hydroxymethyl)aminomethan (pcK = §,11 [
0,02), L-Lysin (pcK; = 2,19 0 0,04, pcK, = 9,15 0 0,05 und pcK; = 10,68 U 0,02),
(CSC, 1989; Volume 1 — 3, 5 und 6). Weiterhin wird die Elektrode auf pcH = 3,00
(Salzsdure) und pcH = 8,11 (Tris(hydroxymethyl)aminomethan) und die Ionenstédrke

aller Pufferlosungen mit Hilfe von Natriumchlorid auf I = 0,10 M eingestellt.

3.1.1  Protonierungsgleichgewichte der Citronensiure

Die Protonierungsgleichgewichte der Citronensdure sind in Schema 3-2 dargestellt,
und die entsprechenden Gleichgewichtskonstanten in den Gleichung (3.6) bis (3.9)

definiert.

CAHy
J

Karns
CAH;  + H
Korns
CAHY” + 2H
Korn:
CAFP™  +  3H

Kon

/
+

ca* +  4H

Schema 3-2: Protonierungsgleichgewichte der Citronensiure.



14

HCAH;[IAH]

aLH4 “CAH (3.6)
ACAH; §IEH"H

aLH3 HCAHEH 3.7
ACAH™{IEH ]

aLH2 HCAH;DH (38)
CAHIEH

aLH m (3.9

Bei den potentiometrischen Titrationen werden LoOsungen mit verschiedenen
Citronenséurekonzentrationen ([CAJo = 2,00-10° M bis 5,00-10° M) bei der
konstanten lonenstirke ([NaCl], = 0,10 M) und der Salzsdurekonzentration ([HCl]y =
0,01 M) in 50 ml Probevolumen vorgelegt und mit 0,10 M Natronlauge bei T =
298,15 K titriert. In Abbildung 3.1.1 ist eine Titrationskurve der Citronenséure mit
Natronlauge dargestellt. Die eingezeichnete Linie entspricht der besten Anpassung
an die Messwerte, bei der nur die ersten drei Deprotonierungsstufen der Citronen-
sdure (Gleichung (3.10)), die Mengenbilanzen {iber die Protonenkonzentration
(Gleichung (3.11)) und die Gleichgewichtskonstanten (Gleichungen (3.6) bis (3.9))

beriicksichtigt werden.
[CAll, DACAH, A 0HCAH B0ACAH; H 0BCAH™ ] (3.10)

[HCI] 0INaOH] 030[CA] 04I15CAH,}031§CAH;]

D2]HCAH§?H 0 HCAH”H i HHDH 0 HOHDH (3.11)

Die tiefgestellte Null bezeichnet im Allgemeinen die Einwaagekonzentration, [CA]o
steht fiir Citronensdurekonzentration und vereinigt hier alle bis zur dritten
Deprotonierungsstufe vorkommenden Spezies der Citronensédure, da zunichst nur die
Spezies bis zum einfach protonierten Citronensduremolekiil beriicksichtigt werden.

Analog bedeuten [HCI]p und [NaCl]y die entsprechenden Einwaagekonzentrationen
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von Salzsdure bzw. Natronlauge und (spiter) [Ni]o die Einwaagekonzentration an
Nickelnitrat.

In Abbildung 3.1.2 sind die Abweichungen der ,theoretischen“ Werte von den
experimentellen Werten gezeigt. Als ,,theoretische® Werte werden die aus den (aus
der Anpassung erhaltenen) pcK-Werten und den Einwaagekonzentrationen be-
rechneten pcH-Werte bezeichnet. Uber einen weiten Messbereich sind die Ab-
weichungen kleiner als 510~ und liegen damit im Bereich der Reproduzierbarkeit
der pH-Elektrode. Im pH-Bereich 7 0 pcH 0 10 ist ein Aquivalenzpunkt zu erkennen.
In diesem Bereich ist der Fehler der Abweichungen grof3, da durch Zugabe geringer
Mengen an Natronlauge der pcH-Wert sprunghaft ansteigt. Aus der Menge des zuge-
gebenen Titers folgt, dass oberhalb des Aquivalenzpunktes (pcH 0 8) die Citronen-
sdure dreifach deprotoniert ist.

In Tabelle 3.1 sind die aus verschiedenen Messreihen unter gleichen Bedingungen
erhaltenen pcK-Werte zusammengefasst. Es ergeben sich fiir die ersten drei Deproto-

nierungsstufen der Citronenséure folgende Werte fiir die Gleichgewichtskonstanten:
peKarm = 5,64 0 0,02; pcKans = 4,43 0 0,02; pcKains = 3,02 0 0,03.

Tabelle 3.1: Zusammenfassung von pcK-Werten, die aus unter-
schiedlichen potentiometrischen Messreihen bei I = 0,10 M und T =
298,15 K berechnet wurden

[CA]o/M [HCI]y /M peKoin peKopns peKavns
2,00-107 0,01 5,68 4,40 3,00
2,50-107 0,01 5,63 4,41 3,05
5,00-10° 0,01 5,67 4,41 3,00
5,00-10° 0,01 5,62 4,44 2,98
5,00-107 0,01 5,65 4,56 3,03

Mittelwerte: | 5,6400,02 | 4,4300,02 | 3,0200,03
Literaturwerte (CSC, 1989):| 5,67 00,03 4,33 100,05 2,90 00,06
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Abbildung 3.1.1: Titration von 50 ml einer Losung, die [CA], =
5,00-10° M, [HCI], = 0,01 M und [NaClJ, = 0,10 M enthilt, mit
[NaOH]Jyp = 0,10 M bei T = 298,15 K; (0) Messwerte, [1 beste An-
passung an die Messwerte; die Anpassung ergibt folgende pcK-
Werte: pcKapnz = 5,65 U 0,02; pcKapns = 4,43 U 0,02; peKapns = 3,02 U
0,02

T T T T T T T T
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0,010 b i
o]
[
0,005 " o
el Ooo%crfp&@qjo & ®o o h
s 0g S 0 90%° ©
s Q @ [ele) o o ©°
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1 o ° % [e1113]
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: ® ® ao
= AN o o
g -0,005 | @ ® 4
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o]
20,010 i
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Abbildung 3.1.2: Auftragung der Differenz zwischen experimentellen
und ,,theoretischen* pcH-Werten von der Titration aus Abbildung
3.1.1 gegen das zugegebene Titervolumen
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Die vierte Protonierungskonstante K,z beschreibt die Abspaltung des Protons, das
sich an der Hydroxygruppe am mittleren Kohlenstoffatom des Citronenséure-
molekiils befindet. Diese Konstante soll durch Vergleich mit Titrationen von
Tricarballylsdure (TCA) bestimmt werden. Tricarballylsdure unterscheidet sich von
der Citronensdure nur durch das Fehlen der Hydroxygruppe. In Abbildung 3.1.3 sind
die Strukturformeln beider Molekiile und in Abbildung 3.1.4 die Titrationskurven fiir
Citronensédure und Tricarballylsdure, die unter gleichen Bedingungen nacheinander

titriert wurden, dargestellt.

COOH COOH
(leQ éHz
HO—C—COOH H—C—COOH
éHz éHz
COOH COOH
Citronensaure Tricarballylsdure

Abbildung 3.1.3: Strukturformel von Citronensiure und Tricarbal-
lylsiure; beide Molekiile unterscheiden sich nur durch die Hydroxy-
gruppe am mittleren Kohlenstoffatom

Fiir die Protonierungskonstanten der Tricarballylsdure werden folgende Werte
bestimmt: pKarm = 5,86 U 0,10; pKarme = 4,50 U 0,05; pKarns = 3,43 U 0,05. Sie sind

in Ubereinstimmung mit Literaturwerten von Késter, 2003.

Die Abweichungen im sauren Bereich konnen durch die unterschiedlichen Proto-
nierungskonstanten der beiden Molekiile erklidrt werden. Beide Kurven zeigen bei
gleicher Zugabe an Natronlauge einen Aquivalenzpunkt. Die Menge an zugege-
benem Titer bestitigt, dass bis zu diesem Punkt drei Protonen von den Molekiilen
durch die Natronlauge neutralisiert worden sind. Bei der Tricarballylsdure kann kein
weiteres Proton abgespalten werden, die Citronensdure jedoch besitzt noch das

schwach saure Proton an der Hydroxygruppe.
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Abbildung 3.1.4: Vergleich der CA- mit TCA-Titrationakurve:
Titration von je 40 ml Losung, die [CA]y = 0,01 M bzw. [TCA], =
0,01 M und [NaCl]y = 0,07 M enthilt, mit [NaOH], = 0,50 M bei T =
298,15 K; (O) CA-Titrationskurve, (+) TCA-Titrationskurve

1,0 -

=2 5 2
=S (=)} oo
T T T

ng./ 10” mol

=
o
T

0,0 -

nNaOH/IO-3 mol

Abbildung 3.1.5: Auftragung von nop- gegen die zugegebene
Stoffmenge an Natronlauge (nn,on) fiir die beiden Titrationen aus
Abbildung 3.1.4; (O0) CA-Titrationskurve, (+) TCA-Titrationskurve
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Um im basischen Bereich den Unterschied zwischen Citronensdure und Tricarballyl-
sdure zu untersuchen, werden fiir beide Molekiile die freie Stoffmenge an Hydroxid-
ionen (nop-) gegen die Stoffmenge der zugegebenen Natronlauge aufgetragen
(Abbildung 3.1.5). Fiir Tricarballylsiure ergibt sich ab dem Aquivalenzpunkt eine
Gerade mit der Steigung = 1; jedes zugegebene Hydroxidion der Natronlauge kann
bei der Tricarballylsdure-Titration nicht mehr zur Neutralisation eines Protons
verbraucht werden und erhdht somit nur den pcH-Wert. Im Gegensatz hierzu werden
bei der Citronensdure Hydroxidionen zum Neutralisieren der Protonen von der
Hydroxygruppe benétigt; in Abbildung 3.1.5 steigt die Hydroxidionenmenge im
Vergleich zur Tricarballylsdure weniger stark an. Die Kurve weicht nach der Zugabe
von NNaog U 1,5~10'3 mol (dieses entspricht einem pcH-Wert von ca. 11,6) deutlich
von der TCA-Kurve ab.

Die Differenz zwischen der Einwaage der verbrauchten Natronlauge n’yaon und der
Menge der neutralisierten Protonen der Sduren ergibt die Menge an frei vorliegenden
Hydroxidionen. Fiir die Tricarballylsdure werden bei pcH > 10 drei Protonen pro
Molekiil durch Natronlauge abgespalten; dieses entspricht der dreifachen Einwaage

an Tricarballylsdure. Fiir pcH > 10 gilt also Gleichung (3.12).

n On’ 030n° (3.12)

oH" TcA NaOH,TCA TCA

Bei der Citronensdure kann noch ein viertes Proton entfernt werden. Hier gilt fiir

pcH > 10 Gleichung (3.13).

n On® D3UHOCA DnCAﬂ (3.13)

oH",cA NaOH,CA

Aus der Differenz beider Gleichungen ((3.12) und (3.13)) kann nun die Stoffmenge
an vierfach-deprotonierter Citronensédure berechnet werden (Gleichung (3.14)).

nCA4D 0 nOH[ ,TCA

U ca (3.14)
Die Einwaage der Citronensidure nach dem Aquivalenzpunkt ist durch Gleichung
(3.15) gegeben, und die Stoffmenge an Protonen kann mit Gleichung (3.16) be-

rechnet werden.
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néy Ongyw Ong (3.15)
OpcHey
Do ca gio" [Vges (3.16)
K 0 LUVERES (I
alH = ~r (3-17)
nCAH3D DVges

Mit den Gleichungen (3.14), (3.15) und (3.16) lésst sich aus jedem Messpunkt iiber
Gleichung (3.17) die vierte Gleichgewichtskonstante K, g berechnen. Die Ergebnisse

einiger Messungen sind in Tabelle 3.2 zusammengestellt.

Tabelle 3.2: Zusammenstellung der ermittelten pK, x-Werte nach
Gleichung (3.17).

PKaLn
Messung Mittelwert aus allen Messpunkten
1 12,8 00,1
2 12,900,1
3 13,000,3
4 13,00 0,1
5 13,000,2
Mittelwert: 13,000,2

Damit ergibt sich fiir die vierte Dissoziationskonstante der Wert pcK, gy = 13,0 U 0,2.

3.1.2  Diskussion der Protonierungsgleichgewichte der Citronenséure

In vielen Literaturstellen findet man Angaben zu pK,-Werten der ersten drei
Deprotonierungsstufen der Citronensdure (Warner et al., 1953; Li et al., 1959; Campi
et al. 1964; Field et al., 1975; Daniele et al., 1984; CSC, 1982 und 1989), die mit
denen in dieser Arbeit berechneten Werten gut iibereinstimmen. H'-NMR-Studien an
Citronensdure und dessen Methylester haben gezeigt, dass zuerst die terminalen Car-
boxylgruppen deprotoniert werden (Loewenstein et al., 1960). Erst in der dritten
Deprotonierungsstufe wird das Proton an der zentralen Gruppe am tertidren Kohlen-

stoffatom neutralisiert. Fiir den Wert der vierten Deprotonierungsstufe, pKary,



3 Gleichgewichtsmessungen 21

werden nur wenig Angaben in der Literatur gemacht. Warner et al. (1953) schitzen
diesen Wert auf pK, g = 16 ab. Okac et al. (1959) geben pK, y = 10,82 bei Ixc =
0,10 M und 281,15 K O T 293,15 K an. Dabei verwenden sie eine Titrationskurve,
bei der vier bis fiinf Aquivalente Natronlauge hinzugegeben wurden, und behandeln
diesen Teil als Neutralisationskurve einer sehr schwachen, einwertigen Saure, die mit
einer starken Lauge (Natronlauge) titriert wird. Die Messungen der vorliegenden
Arbeit wurden ebenfalls nach dieser Methode ausgewertet; es ergibt sich daraus ein
Mittelwert von pKyrg = 11,83 0 0,09 fiir Inac; = 0,10 M.

In Tabelle 3.3 sind gemessene und ,,theoretische* pcH-Werte nach dem Aquivalenz-
punkt einer Titrationskurve eingetragen, wobei die ,theoretischen Werte ohne
Berticksichtigung der Deprotonierung der Hydroxy-Gruppe berechnet wurden.
Daraus ergibt sich, dass bis pcH = 11,5 der letzte pcK-Wert bedeutungslos ist, wie
die Ergebnisse in der Tabelle 3.3 wiedergeben. Dieses zeigt, dass der pcK, g-Wert

> 12 sein muss und nach der Methode von Okac et al. nicht bestimmt werden kann.

Tabelle 3.3: Vergleich von gemessenen und ,theoretischen®“ pcH-
Werten ohne Beriicksichtigung von pcK,.n

PCH ness pCHineo
10,53 10,55
10,78 10,80
11,50 11,50

In Tabelle 3.4 sind die pK,-Werte einiger aliphatischen Alkohole zusammengestellt.
Der Vergleich der angegebenen Molekiilen zeigt, dass das Proton an der Hydroxy-
gruppe erst bei pH-Werten > 13 abgespalten wird. Daher ist anzunehmen, dass der
pcKan-Wert der Citronensdure ebenfalls einen Wert 13 hat und dass der pcK-
Wert, der nach der Methode von Okac et al. bestimmt wurde, zu niedrig ist.

Die in Abbildung 3.1.5 dargestellten Messwerte fiir die Tricarballylsdure ergeben
eine Gerade mit der Steigung Eins. Dieses zeigt die gute Zuverldssigkeit der
Messungen. Daher konnen die Abweichungen von der Steigung Eins bei der
Citronensdure ausgewertet und der Deprotonierung der Hydroxygruppe zugeschrie-
ben werden. Die Auswertung dieser Messwerte ergibt den Wert pcKyin = 13,0. Da
aber die Messungen auf pcH U 12,0 begrenzt sind, ist der Fehler in diesem Wert grof3
und wird daher zu 00,5 abgeschétzt. Es ergibt sich flir die vierte Dissoziations-

konstante:
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pcKarnp=13,300,5.

Tabelle 3.4: Vergleich der pK,-Werte einiger Alkohole; die Werte
sind der Literatur King, 1959 entnommen

Alkohol pK-Wert in H,O
CH,—OH
HOH,C—C—CH,0OH 13,55
CH,—OH
HO—CH,—CH,—OH 14,77
OH
| 14,40
HO—CH,;,—CH—CH,—OH
CH3;—O—CH,—OH 14,82
CH;—OH 15,54
CH;—CH,—OH 16,00
H,O 15,75

3.1.3 Komplexierungsgleichgewichte von Nickelionen mit Citronenséure

Die Komplexierungsgleichgewichte von Nickel(II)ionen mit Citronensédure werden
potentiometrisch und spektralphotometrisch untersucht. Potentiometrisch werden
Titrationskurven mit unterschiedlichen Ligand- und Metallsalzkonzentrationen auf-
genommen. Die spektralphotometrischen Untersuchungen am Nickel-Citronenséure-
system werden im folgenden Kapitel 3.2 diskutiert.

In Abbildung 3.1.6 sind Titrationskurven von Citronensdure mit verschiedenen
Einwaagekonzentrationen an Nickelnitrat dargestellt: ohne Nickelsalz, mit Uber-
schuss an Ligand, mit Ligand und Metallionen in gleicher Konzentration und mit
Uberschuss an Metallionen. Mit zunehmender Nickelkonzentration verschieben sich
die Kurven zu niedrigeren pcH-Werten, wobei der Aquivalenzpunkt fiir alle
Messungen bei gleicher Volumenzugabe an Titer liegt. Die Einwaage ergibt, dass bis
dahin drei Protonen von der Citronensdure neutralisiert werden. Mit zunehmender

Metallkonzentration wird im basischen Bereich ein weiterer Pufferbereich erkennbar.
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Abbildung 3.1.6: Titrationskurven von jeweils 50 ml einer Losung,
die [CA]o = 2,00-10° M, [NaCl], = 0,10 M, [HCI], = 0,01 M, unter-
schiedliche Nickelkonzentrationen enthalten und mit [NaOH],=
0,10 M bei T = 298,15 K titriert werden: (0) [Ni]o, = 0; (XS) [Ni]p =
1,00-10° M; (O) [Ni]o = 2,00-10° M; (O) [Ni]o = 6,00-10° M; die
durchgezogenen Kurven entsprechen der besten Anpassungen an die
Messdaten, die nach dem erweiterten Modell (sieche Kapitel 3.3)
berechnet wurden

CAH;  + Ni**
J
Kurns
/
CAH; + HW + Nit* — NiCAH;" + H'
J J
Kurus Komims
/ /
CAHyY” +2H" + Ni** — NiCAH, + 2H'
J J
Karu2 Kaovinz
/ /
CAH* +3H" + Ni°* NiCAH™ + 3H'
Kavin
J J
Kan Koviu
/ /
ca* a4 + NPT NiCA® + 4H'

Schema 3-3: Protonierungs- und Komplexierungsgleichgewichte von

Nickelionen mit Citronensiure
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Fir die Auswertung der Titrationskurven wird zunichst Schema 3-3 zu Grunde
gelegt, und die Gleichgewichtskonstanten der Nickelcitratkomplexe sind in den
Gleichungen (3.18) bis (3.21) definiert.

ACAH™BIENI*]

K v HNiCAHDH (3.18)
ANiCAH,JIEH"]
Kowws INICAH, (3.19)
INiCAH"JIEH"]
aMLH2 HNiCAH2H (3.20)
ANICA*BIEH"]
aMLH (3.21)

INiCAH"E

Vorerst werden die Titrationskurven nur im sauren Bereich bis zum Aquivalenzpunkt
ausgewertet. Bis dahin werden drei Protonen pro Citronensiduremolekiil verbraucht,
so dass die Spezies [CA*] und [NiCA*] nicht vorliegen, d. h. die unterste Zeile im
Schema 3-3 entfillt. Das heilit also, dass die letzte Sauredissoziationskonstante
Kamra sowie Komplexe, die mehr als ein Metallion oder mehr als ein Ligandmolekiil
enthalten, nicht beriicksichtigt werden. Die Messungen konnen mit diesem Schema

fiir den Bereich pcH < 7 quantitativ beschrieben werden.

Die Ergebnisse der berechneten Konstanten pcKamrn, pcKamrnz und pcKamrns (das
¢ steht wieder fiir ,,konditional*) fiir unterschiedliche Citronensiure- und Nickel-
ioneneinwaagen werden in Tabelle 3.5 zusammengefasst. Das hierzu gehorende
Gleichungssystem und die zu 16sende Matrix sind stellvertretend fiir alle anderen zu

bestimmenden Gleichgewichtssysteme und -konstanten im Anhang D: dargestellt.

Die Daten, die oberhalb des Aquivalenzpunktes liegen, werden spiter zusammen mit

den Ergebnissen aus spektralphotometrischen Messungen diskutiert.
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Tabelle 3.5: Berechnete pcK-Werte aus potentiometrischen Titra-
tionsmessungen fiir verschiedene Citronensiure- und Nickelionen-
einwaagen bei = 0,10 M und T = 298,15 K

CAly/ Ni**)y / HCl] /

[ NI] 0 [ INI]O [ M]O PCKdMLH pCKaMLﬂz pCKaMLH3
2,50-10° | 5,00-10° 0,01 5,47 3,46 3,04
5,00:-10° | 5,00-107 0,01 5,41 3,59 2,73
5,00-10° | 8,00-107 0,01 5,33 3,60 2,44
5,00:-10° | 5,00-107 0,01 5,33 3,55 2,55
5,00-10° | 2,00-10° 0,01 5,33 3,44 2,50
5,00-10° | 2,00-107 0,01 5,28 3,52 2,88
5,00-10° | 2,00-107 0,01 5,31 3,53 3,22

Mittelwerte: | 5,35 00,10 | 3,53 00,07 | 2,77 00,30

Literaturwerte (CSC, 1982): | 5,350 0,05 | 3,57 0 0,02 | 2,88 0 0,10

B3
Diese Ergebnisse wurden aus unterschiedlichen Messungen erhalten.

3.2 Spektralphotometrische Messungen

Fiir spektralphotometrische Messungen werden (i) Losungen mit konstanter Nickel-
und Inertsalzkonzentration ([Ni]o = 2,00-10” M, [NaCl]o = 0,10 M) und steigender
Citronensédurekonzentration (0 U [CA]o U 0,10 M) bei konstantem pH-Wert und (ii)
Losungen mit konstanten Nickelionen- und Ligandkonzentrationen aber unter-
schiedlichen pH-Werten hergestellt. Die pH-Werte werden mit Hilfe von Natron-
lauge auf den entsprechenden Wert (3,00 0 pH 0 12,00) eingestellt. Von diesen
Proben werden in Kiivetten mit der Schichtdicke d = 5,00 cm Absorptionsspektren
im Bereich von 250 nm U [ [ 800 nm aufgenommen.

Bei diesen Messungen werden pH-Werte gemessen und in pcH-Werte umgerechnet.
AulBlerdem ist bei einigen Messungen die lonenstiarke hoher als I = 0,10 M. Dazu
werden die Aktivititskoeffizienten mit der von Davies erweiterten Debye-Hiickel-
Gleichung (Davies, 1938 und 1962, Robinson et al., 1959), Gleichung (3.22), und

der in Gleichung (3.23) berechneten lonenstérke, berticksichtigt.



26

0 0
Olog f, DO,SszDH DO,2[I[MD1H (3.22)

1 0
10=1[]z lc,
2 [z e, (3.23)

i01

In Abbildung 3.2.1 sind Absorptionsspektren abhéngig vom pcH-Wert bei drei ver-
schiedenen Citronensiurekonzentrationen (4: [CAJo = 1,00-10° M; B: [CA]y =
2,00-10° M; C: [CA]p = 6,00-10” M) und konstanter Nickelnitrateinwaage [Ni]y =
2,00-10° M dargestellt. Alle Spektren zeigen die fiir Nickel(I)ionen in reinem
Wasser typische Form; die Absorptionsmaxima liegen bei Upax; = 302,0 nm; U paxy =
394,5 nm und bei 0= 700 nm als Uberlagerung von zwei Absorptionsbanden. Die
Anderungen in diesem Bereich wird fiir Unag = 659,0 nm diskutiert. Citronensdure
selbst absorbiert in diesem Wellenldngenbereich nicht. In Abbildung 3.2.2 sind die
aus der Abbildung 3.2.1 entnommenen Absorptionen bei U maxo = 394,5 nm gegen
den pcH-Wert aufgetragen. (Das Spektrum des Nickelions ist im Anhang C: in
Abbildung C. 1 gezeigt.)

Sind Ligand- und Metallionenkonzentrationen gleich (Beispiel B in Abbildung 3.2.1,
(O) in Abbildung 3.2.2), so nimmt die Absorption bei U a2 = 394,5 nm und Upaxs =
659,0 nm mit steigendem pH-Wert bis pcH = 5 zu, bleibt dann konstant, steigt ab
pcH = 8 wieder an, bis sie schlieBlich ab pcH = 10 wieder abfillt. Das gleiche Ver-
halten ist auch bei der Verschiebung der Absorptionsmaxima erkennbar: bis pcH = 5
verschieben sie sich zu kleineren Wellenldngen (von U a0 = 394,5 nm zu U =
391,5 nm bzw. von U 3 = 659,0 nm zu U = 657,0 nm), bleiben anschlieBend bis
pcH = 8 konstant, verschieben sich dann wieder zu groBBeren Werten (U = 399,0 nm
bzw. U = 681,5 nm), bis sie ab pcH > 10 wieder zu kleineren Wellenldngen wandern
(0 = 393,0 nm bzw. [ = 657,0 nm). Hedwig et al. (1980) beschreiben die gleichen
Anderungen in den Spektren, die sie bei ihren Untersuchungen von Nickel-Citronen-
sdure-Losungen mit Kaliumchlorid als Inertsalz bis pH = 10,7 erhalten haben.

Ist die Ligandkonzentration nur halb so gro wie die Metallionenkonzentration
(Beispiel 4 in Abbildung 3.2.1, (O) in Abbildung 3.2.2 ), so ist das schon oben
genannte Verhalten der Wellenldngen erkennbar. Das Ausmal} der Verschiebungen

der Maxima und die Absorptionen sind jedoch geringer. Im Beispiel C (und (O) in
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Absorption
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Legende:
U pcH =2,89
l pcH = 3,89
pcH =4,89
tl pcH = 5,89
pcH = 6,69
0 pcH =7,89
O] pcH = 8,89
pcH =9,89
tl pcH =10,89
pcH=11,89

Die gestrichelten, senkrechten Linien
sind an dem Absorptionsmaximum von
Nickelionen in reinem Wasser (Umaxz =
394,5 nm) eingezeichnet.

Abbildung 3.2.1: Absorptionsspektren von wissrigen Losungen, die
Nickelnitrat und Citronensiure enthalten, bei unterschiedlichen pcH-
Werten; [Ni]o = 2,00-10° M, [NaCl], = 0,10 M, T = 298,15 K, d = 5,00 cm;
A: [CAJp = 1,00-10° M; B: [CA]o = 2,00:10" M; C: [CA]p = 6,00-10° M
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Abbildung 3.2.2: Auftragung der Absorption dividiert durch die
Schichtdicke bei U pax2 = 394 5 nm gegen den pcH-Wert bei T =
298,15 K, [Nilo = 2,00-107 M, [NaCl]p= 0,10 M; (O) JCA]O =
1, 00 10° M; (0) [CA]o = 2,00-10° M; (x) [CA]o = 600 107 M; die
durchgezogenen Kurven entsprechen der besten Anpassung an die
Messdaten nach dem erweiterten Modell (Schema 3-5)
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Abbildung 3.2.3: Auftragung der Absorption dividiert durch die
Schichtdicke bei Unax2 = 394,5 nm gegen_ die Citronensiurekonzen-
tration bei T = 298,15 K, [Ni]y = 2,00- 102 M, [NaCl]y= 0,10 M und
unterschiedlichen pH-Werten; D: (D) pcH = 2 89; (O0) pcH = 3,39; (L)
pcH = 3,89; (X) pcH = 4,39; E: (0) pcH = 4,89; (EI) pcH = 5,39; ()
pcH = 5,89; (+) pcH = 6,69; die eingezeichneten Kurven entsprechen
der besten Anpassung an die Messungen nach Schema 3-4
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Abbildung 3.2.2) ist die Citronensdurekonzentration dreimal groBer als die der
Nickelnitratkonzentration. Die freie Metallionenkonzentration bleibt im Vergleich zu
den beiden anderen Fillen gleich. Das Verhalten der Absorption und der
Verschiebung ist dhnlich. Zwischen den Werten 5 U pcH U 9 verringert sich jedoch
die Absorption an beiden Maxima bzw. verschieben sich die Maxima zu kleineren
Wellenldngen, wéhrend in den Fillen 4 und B beides im entsprechendem pcH-
Bereich konstant bleibt. AnschlieBend steigt die Absorption bzw. verschieben sich
die Maxima wieder zu grofleren Wellenldngen, bis die Absorption bei pcH = 11 stark
abfillt und die Maxima anschlieBend ihren Ausgangswert erreichen.

In Abbildung 3.2.3 ist die Absorption bei Uyaxo = 394,5 nm mit steigender Citronen-
sdurekonzentration und konstantem pcH-Wert dargestellt. Im Bereich D der Abbil-
dung sind die Messdaten fiir die pcH-Werte pH = 2,89; pcH = 3,39; pcH = 3,89 und
pcH = 4,39 und im Bereich E fiir die pcH-Werte pcH = 4,89; pcH = 5,39 und pcH =
6,69 eingezeichnet.

Bei den Messungen bis pcH = 4,50 (Abbildungsbereich D) nehmen die Absorptions-
werte mit steigender Ligandkonzentration zu, bis sie einen konstanten, maximalen
Wert annehmen (A/d U 1810 cm'l; bei pcH = 2,89 und 3,39 wird dieser Wert erst
bei Citronensdurekonzentrationen [CA]p > 0,10 M erreicht). Je hoher der pcH-Wert
ist, desto geringer ist die Ligandkonzentration, bei der das Plateau erreicht wird, und
desto groBer wird die Anfangssteigung der Kurven.

Fir pcH U 4,89 (Abbildungsbereich E) ist die Anfangssteigung konstant. Dieser
steile Anstieg kann durch die quantitative Bindung der Citronensdure an Nickelionen
erklart werden. AnschlieBend durchlduft die Absorption bei [CA]y = [Ni]o ein Maxi-
mum und nimmt mit unterschiedlicher Steigung wieder ab. (Bei pcH = 4,89 wird
dieser Abfall erst bei doppelter Ligandeinwaage beobachtet.)

Diese Beobachtungen stimmen mit der in Abbildung 3.2.2 beschriebene Abnahme
der Absorption im Bereich 5 [ pcH U 9 iiberein und kénnen nur durch die Bildung
eines neuen Komplexes erkliart werden, wenn die Ligandkonzentration gro3er als die
Nickelionenkonzentration und der pcH U 4,89 ist. Daher wird angenommen, dass es
sich um 1:2-Komplexe beziiglich des Liganden handelt, die im Vergleich zu 1:1-
Komplexe einen geringeren Absorptionskoeffizienten besitzen (Hedwig et al., 1980
und Still et al., 1980). In den zu Abbildung 3.2.3 gehdrenden Absorptionsspektren
(siche Anhang A:) verschiebt sich das Maximum bei Upax2 = 394,5 nm mit steigender

Citronensdurekonzentration zu kleineren Wellenldngen, wéhrend bei U 3=
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659,0 nm der Wert bis pcH = 4,39 konstant bleibt. Erst ab pcH = 4,89, wenn sich die
Absorption verringert, wird das Maximum auch zu kleineren Wellenldngen ver-
schoben. Der neugebildete 1:2-Komplex hat also im Vergleich zu den Monokom-
plexen eine geringere Absorption mit einem Absorptionsmaxima [yax3 bei kleineren
Wellenléngen.

Die eingezeichneten Kurven in Abbildung 3.2.3 konnen mit Hilfe des Lambert-
Beer’schen Gesetzes (Gleichung (3.24); d = Schichtdicke, [; = Absorptionskoefti-

zient der Spezies 1, ¢; = Konzentration der Spezies i) beschrieben werden.
A
1 0 D 0. [c, (3.24)

Als absorbierende Spezies liegen in den Losungen Nickelionen, 1:1-Komplexe und
1:2-Komplexe vor. Da bei konstantem pcH-Wert die Verhéltnisse der Konzentra-
tionen der 1:1-Komplexe und der 1:2-Komplexe konstant sind, werden nur die
Summe aller 1:1- ([C;]) bzw. 1:2-Komplexe ([C,]) im Lambert-Beer’schen Gesetz
beriicksichtigt (3.25).

A .
1 00y DHleDH 00 DQC1 ﬁ 00,1 ﬁCzﬁ (3.25)

Dabei wird fiir die Auswertung der Spektren das Reaktionsschema zusammengefasst
zu Schema 3-4, in dem L¢a die Summe der nicht-komplexierten Citrationen ist.
Ni?" + 2 Loy =—

Ci + Lea G

Schema 3-4: Reaktionsschema fiir die Komplexierung von Nickel-
ionen an Citronensiure bei konstantem pcH-Wert

Die spitere Auswertung wird zeigen, dass das Schema 3-3 um den Komplex
[NiCAOH™] erweitert werden muss. Das bedeutet nach dem in Kapitel 3.3 er-

weiterten Schema 3-5 fiir die Mengenbilanzen:
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L. F 0 ACAH,BO0HCAH A0 ACAH; B OACAHJ DHCA™ ] (3.26)
1C,§ D ENiCAH; | D ENiCAH,J O ENiICAH E DENICA*EDENiICAOH™]  (327)
Als 1:2-Komplexe werden folgende Spezies berticksichtigt:

4C,H 0 INiCAH,CAH"} DINi[CAHT] HDINICAHCA™ . (3.28)

Die Stabilitits-,. konstanten®

K AL, IANI*H

: C.i (3.29)
und
. L 0lc,d
K, 0 el (3.30)

sind somit pcH-abhédngig. Ebenso koénnen [c; und [c, pcH-abhéngig sein.

Bei pcH = 3,89 und pcH = 4,39 liegen keine 1:2-Komplexe vor. Somit kann unter
Berticksichtigung der Mengenbilanzen (3.31) und (3.32) die Gleichgewichts-
konstante K;" fiir 1:1-Komplexe bei konstantem pcH-Wert (Gleichung (3.29)) und
die Absorptionskoeffizienten Un; und! Uc; aus der Anpassung des Lambert-
Beer’schen Gesetzes an die Absorptionswerte bis pcH = 4,39 erhalten werden. [Lca]
ist die Konzentration freier Citronensdure summiert iiber die unterschiedlich
protonierten Spezies (Gleichung (3.26)) bei gegebenem pcH-Wert. [CA]y und [Ni]o

sind die Einwaagekonzentrationen von Citronensédure bzw. Nickelnitrat.
[N, DANi*"g0AC, § (3.31)

[cAl, 0lL, 000l (3.32)

Fiir die Absorptionskoeffizienten ergeben sich unabhingig vom pcH-Wert folgende
Werte: Oni = 4,80 (cm' M) und O¢; = 9,10 (cm* M), Der Wert fiir Oy stimmt mit

Untersuchungen des Absorptionskoeffizienten von Nickelnitrat in Wasser bei einer
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Ionenstédrke Inaci = 0,10 M und unterschiedlichen pcH-Werten (2,89 U pcH U 5,89)
iiberein (Mittelwert: Oy; = 4,85 (cm*M)™', siche Anhang C:).

Ab pcH = 4,89 liegen bei Uberschuss von Ligandkonzentration neben 1:1-Spezies
auch 1:2-Komplexe vor. Daher miissen die Mengenbilanzen um die 1:2-Spezies
erweitert werden (Gleichungen (3.33) und (3.34)). AuBlerdem wird eine weitere
Gleichgewichtskonstante K, fir die 1:2-Komplexierung bei konstantem pH-Wert
eingefiihrt (Gleichung (3.30)).

[N, DANi*80AC, BOEC,H (3.33)
[CAl, OBL.,BOBC,BO218C,H (3.34)

Werden die Gleichungen (3.33) und (3.34) nach [C;] aufgelost und gleichgesetzt,
kann mit Hilfe der Stabilitits-, konstanten’ K, fiir die 1:2-Komplexe bei
konstantem pcH-Wert, Gleichung (3.30), die Nickelkonzentration nach Gleichung
(3.35) berechnet werden.

! [
ANi*“f OINif, 0Ll 0lLiD % (3.35)

2
[Lca] wird durch Kombination der Gleichungen (3.34) und (3.30) bestimmt:

K;1llcal olc, I

L. [0 _
o K; 0210c,[

(3.36)

Die Gleichungen (3.35) und (3.36) werden in Gleichung (3.29) fiir K" eingesetzt; es
ergibt sich eine kubische Gleichung (3.37), die mit Hilfe des Bisektionsverfahren
gelost werden kann. Somit kann [C;] in Abhingigkeit von den Einwaage-
konzentrationen von Citronensdure und Nickelnitrat, [CA]y bzw. [Ni]o, und von den

beiden Komplexierungskonstanten K1* und Kz* berechnet werden.

! Die Anfiihrungszeichen sollen daran erinnern, dass K, vom pcH-Wert abhiingt.
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008,710k} 041K [ 08¢, 51K 041K 1K 020K 1IN, |
nfc, Huﬂz 1K 1INl clcAl, DK 1INl 0K 10cAl 0K3 tlcAl, 0K 1K (3.37)
0K JINil, t0CA],

Mit [Lca] und [C;] aus den Gleichungen (3.36) und (3.34) kann das Lambert-
Beer’sche Gesetz (3.25) gelost werden. Aus den Anpassungen ergibt sich fiir den
Absorptionskoeftizienten der Biskomplexe Uc, = 5,3 (cm-M)'l.

In diesem Kapitel werden Messungen bei jeweils konstantem pcH-Wert ausgewertet,
und dementsprechend werden bei unterschiedlichen pcH-Werten unterschiedliche

Werte fur Kl* und Kz* erhalten. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.6 zusammengefasst.

Tabelle 3.6: pH-abhiingige Stabilitiits-,,konstanten* fiir 1:1- (K1)
und 1:2-Komplexe (K; ) bei unterschiedlichen pcH-Werten; In.c =
0,10 M und T =298,15 K

pcH(pH)-Wert pKl* pKz*
2,89 (3,00) 1,80 -
3,39 (3,50) 2,50 -
3,89 (4,00) 3,44 -
4,39 (4,50) 4,26 -
4,89 (5,00) 4,49 1,23
5,39 (5,50) 5,85 1,59
5,89 (6,00) 4,92 2,02
6,69 (6,80) 5,48 2,12

Um das pcH-abhédngige Verhalten der Absorption in Abbildung 3.2.1 und die
potentiometrischen Titrationskurven in Abbildung 3.1.6 erkldren zu konnen, muss
das Schema 3-3 um Bis-, mehrkernige- und Hydroxokomplexe erweitert werden.
Zusammen mit den potentiometrischen Messungen im basischen Bereich kénnen die
experimentellen Daten der Spektroskopie ausgewertet werden, wie im folgenden

Kapitel beschrieben wird.
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3.3  Auswertung der spektralphotometrischen Daten in Kombination
mit potentiometrischen Daten — das erweiterte Reaktionsschema

Um spektralphotometrische und potentiometrische Messdaten im gesamten pcH-
Bereich auswerten zu konnen, muss das Reaktionsschema der 1:1-Komplexierung
(Schema 3-2) um den Hydroxokomplex [NiCAOH>] erweitert werden (Schema
3-5 a). Ebenso werden die Spezies CA* und NiCA® mit in die Berechnungen einbe-

zogen.

CAH;  + Ni**
s
Karns
/
CAHy + HW + Ni*¥ ——=  NiC4H;' + H'
l l
Karns Koz
/ /
CAH,” +2H™ + Ni** SS NiCAH, + 2H
s s
Kaorn: Kovmin:
/ /
CAH’ +3H" + Ni** NiCAH™ + 3H'
Ko
s ]
Kon Ko
/ /
cA” +am + NPT _— NiCA® + 4H
4
Ko
/

NiCAOH® + SH'

Schema 3-5 a: Erweitertes Reaktionsschema fiir Protonierungs- und
Komplexierungsgleichgewichte von Nickel(I)ionen mit Citronen-
siure fiir gleiche Konzentration an Ligand und Metallionen

Die Gleichgewichtskonstanten der Komplexe [NiCA*] und [NiCAOH™] sind in den
Gleichungen (3.21) und (3.38) definiert.
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ANICA*'BIBH"]

aMLH HNiCAH:H (3.21)
INiICAOH™BIEH"]
aML HN]CAZ:H (338)

Liegen Metallionen im Uberschuss vor, so miissen weitere drei Gleichgewichts-

reaktionen beriicksichtigt werden (Schema 3-5 b).

Nica® + NPT Ni,CA
Kavor
NiCA? + Ni(OH); Ni>CA(OH) »*
Kaovzrom
Ni>CA(OH);>~ + NiOH" Ni3CA(OH)5
Kavzrons

Schema 3-5 b: Gleichgewichtsreaktionen bei Nickeliiberschuss

Die Gleichgewichtskonstanten sind in den Gleichungen (3.39) bis (3.41) definiert.

INICA* B IINI*']

dM2L HNizCAH (3.39)
« ANiCA*EIENiI[OH] f
dM2LOH?2 HNi2CADOH DEDH (3.40)
. INi,CALOHL; JIENiOH
- 3.41
dM3LOH3 HNi3CADOH D;H (3.41)

Bei Ligandiiberschuss und ab pcH = 4,89 erweitert sich das Schema um weitere fiinf
Komplexe [NiCAH,CAH?], [Ni(CAH),"], [NiCAHCA™], [Ni(CAH),CAH,"],
[Niy(CAH);™] (Schema 3-5 c¢). Fiir die Gleichgewichte werden die Dissoziations-
konstanten in den Gleichungen (3.42) bis (3.46) definiert.
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ANiCAH"AIECAH™]

KdML2H2

INilCAHLL (342)
I 2 [
. 40 0
N ~Ni[CAH[, -12H"E .
P T ENICAH,CAHY '
K INiCAHCA*'1§H"]
e -Ni[CAH I ! (49
NilCAH[) JIENICAH g
K omvarsns O 50 (3.45)
“Ni, [CAHT f
INi[CAHT] JIENICAH,
K marsns (3.46)

INi, [CAH[, CAH] }

NiCAH ™ + CAH® + H'

Kamrzn2

+  Kamizom:

NiCAH,CAH > KoM  Niccam),* + H

+

NiCAHCA> + 2 H

Ni(CAH),* +  NiCAH" Ni>(CAH) 3™

Kavorsns

Ni(CAH),* +  NiCAH,

Ni»(CAH) ,CAH,*

Kavzrsne

Schema 3-5 c¢: Gleichgewichtsreaktionen bei Citronensiureiiber-
schuss

SchlieBlich ergeben sich mit den Gleichungen (3.26), (3.27) und (3.28) fiir [Lcal,
[Ci] und [C;] aus Kapitel 3.2 folgende Gleichungen fiir die Mengenbilanzen iiber
Ligand- (3.47), Metallionen- (3.48) und Protonenkonzentrationen (3.49):
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ICAl OBL.,BOBC,BO2IAC,E

I 100
0ENi,CAR 0 INi,CATOHT] §0Ni,cATOHL, | (3.47)

131N, [CAHIT [ 0 ENi, [CAHD, CAH“DHH

INi] 0C,0¢,0300Ni,CAOH]E

i

H . N 200 1 Onps 507 . 4DH (348)
021 3Ni,CAR O -Ni,CATOHT, J 0 INi, ICAHI, - DfNi, ICAH], CAH;';
JHCI], 0INaOH[, 0400L], 0 41]3CAH,§0ENi,[CAH] CAH"E]

D 0 . 0 . a . 30 D

[pACAHSRD HNfAmH OHNi,CALOHL, - DENiCAH,CAH™ § -

JogNi, [cAHT ! (3.49)

021[ACAHS 3 0 fNiCAH, 0 [Ni,CATOHT, |0 [NilcAHTY ]
DHCAH™EOENICAH |0 HNlCAOH3EH 0 HN1CAHCASDH 0 HH]H OAOH"}

Die in den Gleichungen (3.29) und (3.30) definierten Gleichgewichts-, konstanten
K, und K;" kénnen mit den Gleichungen (3.26) bis (3.28) umgeformt werden zu den
Gleichungen (3.50) bzw. (3.51). Sie beschreiben mit den Gleichungen (3.18) und
(3.42) sowie (3.52) bis (3.54) den Zusammenhang zwischen den bisher definierten
Gleichgewichtskonstanten und den aus den Messungen erhaltenen Werten von K"
und K," (Tabelle 3.6).

. X
Ky O K gy [X_; (3.50)
. X, IX
K U Kaurams DIX—32 (3.51)
mit
CAH*BIENi*
dMLH H . H HD H (3.18)
ENiCAH B
ANiCAH"BIECAH™]
K oz (3.42)

ON; 4DD
-NillCAHL,
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und
LI -
"TKL L IK LK K. ..lK K H'H

aLH4 aLH3 aLH2 aLH3 aLH2

0l (3.52)

aLH2 H

02 i
X2 D HH H D HH H D KaMLH D I<a1MLDI<a1MLH Dl

3.53
Kovins 'Kavinz Ko HHD H ﬁHD Hz ( )

0
X D HH H D KaMLZHZ Dl

0 (3.54)

aML2H3 HHDH

Mit Hilfe des erweiterten Modells in Schema 3-5 a und den eingefiihrten mehr-
kernigen, Hydroxo- und Biskomplexen bei Citronensdure- und Nickelioneniiber-
schuss lassen sich die Titrationskurven und die Absorptionsdaten {iber einen weiten
pcH-Bereich quantitativ beschreiben. In der Abbildung 3.1.6 und Abbildung 3.2.2
eingezeichneten Linien sind mit dem vollstdndigen Reaktionsschema (Schema 3-5 a

bis ¢) berechnet worden und entsprechen der besten Anpassung an die Messdaten.

Fiir die Dissoziationskonstanten und die Absorptionskoeffizienten der beiden Spezies
[NiCA*] und [NiCAOH™], die im basischen Bereich zu beriicksichtigen sind,
ergeben sich folgende Werte: pcKavin = 9,1 U 0,2 und pcKave = 12,0 0 0,5; Uy =
17,8 0 1,0 M-cm)” und Oyvron = 2,9 0 0,4 (M-cm)™. Die Absorptionskoeffizienten
fir die Komplexe [NiCAH;'], [NiCAH,] und [NiCAH] haben im Rahmen der
Messgenauigkeit den gleichen Wert, Uyrgs = Omeaz = Oven = 9,1 00,1 (M-cm)'l, der
mit dem Wert fiir [¢; in Kapitel 3.2 tibereinstimmt. Fiir die Gleichgewichtskonstante
Kamrg wird der Wert pcKavrg = 5,55 0 0,10 erhalten. Er erhoht sich im Vergleich
zum Wert, der im Kapitel 3.1.3 allein aus den potentiometrischen Messungen
erhalten wird, um 0,20 Einheiten.

Die Werte der Dissoziationskonstanten und der Absorptionskoeffizienten der neu
eingefiihrten Spezies [Ni,CA], [Ni,CA(OH),”] und [Ni,CA(OH);], die bei Nickel-

tiberschuss zu berticksichtigen sind, sind im Folgenden aufgefiihrt.

pcKavor = 3,8 00,5 Ovor = 14,0 00,5 (M-cm)™!
pcKavoronz =4,700,5 Owvzromz = 17,6 00,5 (M-cm) ']
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pCKdM3L0H3 = 5,9 U 0,5 DM3LOH3 = 35,4 U 0,5 (1\/['017(1)_1

Fiir die besonders bei Ligandiiberschuss zu beriicksichtigenden neu eingefiihrten
Komplexe ([NiCAH,CAH*], [Ni(CAH),"], [NiCAHCA>], [Niy(CAH);"],
[Nio(CAH),CAH,"]) ergeben sich folgende Werte fiir die Dissoziationskonstanten

und Absorptionskoeffizienten:

pcKaviom = 3,2 00,5 Owmeome = 6,0 00,5 (M-cm)™!
pcKamrons = 5,200,5 Owmeons = 7,9 00,5 (M-cm)™!
pcKaviom = 13,70 1,0 Omeon = 11500 0 100 (M-cm) ']
pcKavorans = 1,9.00,7 Ovzrams = 60 0 10 (M-cm)™']

pcKamvorsms = 3,2 00,7 Omzrsas =60 U 10 (M'Cm)'lﬂ
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3.4 Zusammenfassung

Bei der Auswertung werden zunéchst die potentiometrischen Messungen bis zum
Aquivalenzpunkt bei pcH = 7 betrachtet. Bis dahin kann das Reaktionsschema
Schema 3-5 a ohne Beriicksichtigung der Spezies [CAH*], [NiCA*] und
[NICAOH?] zugrunde gelegt werden. Die dabei erhaltenen Werte fiir Kawvius,

Kamrmz, Kavin und Kgvrg, sowie die bei den spektralphotometrischen Messungen
berechneten Absorptionskoeffizienten Un; und [c;, beschreiben die Messungen unter-
halb pcH = 7 quantitativ. Um den basischen Bereich (pcH > 7) der potentio-
metrischen und spektralphotometrischen Messungen in Abbildung 3.1.6 und
Abbildung 3.2.2 beschreiben zu konnen, werden Hydroxo-, Bis- und mehrkernige
Komplexe eingefiihrt.

Zur Auswertung der Messungen, bei denen Ligand und Metallionen in gleicher

Konzentration vorliegen, werden im basischen Bereich zusétzlich die 1:1-Komplexe

[NiCA*] und [NiCAOH™] eingefithrt. Mit Hilfe dieser beiden Komplexe kann der

Anstieg und der Abfall der Absorption ab pcH [ 8 qualitativ beschrieben werden. Im
basischen Bereich dagegen sind die Abweichungen grofler (Abbildung 3.4.1 (O)),
weil die Losungen im pcH-Bereich 50pcH 0 9 nicht gepuffert sind (siche
Abbildung 3.1.6) und folglich der Fehler deutlich zu gro3 wird. Bei pcH U 9,0 sind
die Losungen durch das [NiCAZ']:[NiCAH']—Gleichgewicht gepuffert, und daher
stimmen berechnete und gemessene pcH-Werte iiberein. Bei hoheren pcH-Werten
altern die Losungen, und es bilden sich langsam mehrkernige Hydroxokomplexe, wie
weiter unten diskutiert wird.

Liegt Citronensédure im Uberschuss vor, so koénnen die potentiometrischen und

spektralphotometrischen Messungen mit Hilfe der in Schema 3-5 ¢ angenommenen
Komplexe quantitativ beschrieben werden. Die Residue fiir potentiometrische
Titrationen in Abbildung 3.4.1 (O) zeigt eine maximale Abweichung von 0,10 der
aus der Anpassung berechneten pcH-Werten von den experimentellen Werten. Nur
am Aquivalenzpunkt (6,00 0 pcH 0 9,00) ist die Abweichung groBer, da in diesem
Bereich eine geringe Zugabe des Titers den pcH-Wert sprunghaft ansteigen ldsst. Fiir
pcH 0 10,5 stimmen spektralphotometrisch gemessene und berechnete Absorptions-
werte gut liberein (Abbildung 3.2.2). Bei hoheren pcH-Werten ldsst sich eine Ab-
nahme der Absorption beobachten und berechnen, jedoch differieren diese Werte

voneinander.
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Abbildung 3.4.1: Residuen der An;)assung an die Titrationsdaten in
Abbildung 3.1.6; [CA]y = 2,00-10° M; (O) [Ni]o = 1,00-10° M; (O)
[Ni]o = 2,00-10 M; (O0) [Ni]o = 6,00-10° M

Wird Citronensiure mit Nickel im Uberschuss potentiometrisch titriert, so bildet sich

ab pcH = 8,00 ein weiterer Pufferbereich aus (siche Abbildung 3.1.6), der qualitativ
aber nicht vollstindig quantitativ mit den definierten Hydroxo-, Bis- und
mehrkernigen Komplexen erklart werden kann.

Auch mit Beriicksichtigung weiterer Komplexe ([NiCA*], [NiCA(OH),*],
[NiCAH,*], [Ni,CAH'], [Ni3CA*"], [Ni3CA(OH),], [NisCAOH ], [Nis(CA);OH]
und [Ni4CA(CAH)zOH3'] in den unterschiedlichsten Kombinationen) kénnen die
Differenzen zwischen gemessenen und berechneten Titrationskurven nicht erklart
werden. Da diese vorwiegend bei einem Uberschuss von Nickelionen und

ausschlieBlich im basischen Bereich beobachtet werden, werden sie auf mehrkernige
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Nickelhydroxokomplexe zuriickgefiihrt, die sich im Verlauf von Stunden und Tagen
bilden. Dazu wurden Féllungsversuche von Nickel-Citronensdurelésungen in
0,10 molarem Inertsalzmedium (NaCl) durchgefiihrt, die gezeigt haben, dass ab
einem vierfachen Uberschuss an Metallionen Nickelhydroxid ausfillt. Die Nieder-
schlagsbildung beginnt ab pH = 9,10, bei gleichem pcH-Wert, an dem Nickel-
hydroxid aus reiner Nickellosung ausfillt. Die Losung mit dreifachem Metallionen-
tiberschuss bleibt zunéchst klar, triibt sich aber nach einem Tag. Gleichzeitig sinkt
der pcH-Wert um eine Einheit. Daher wird angenommen, dass sich zunéchst 16sliche
dreikernigen Komplexe [Ni3;CA(OH);] bilden. Durch Altern der Losung fillt
schlieBlich auch hier Nickelhydroxid aus, welches nachgebildet wird und den pcH-
Wert der Losung erniedrigt. Liegen Nickelionen im zweifachen Uberschuss vor, so
fallt das Hydroxid erst am folgenden Tag ab pcH [ 12 aus. Bei diesem pcH-Wert
liegen Hydroxidionen im groBen Uberschuss vor und konkurrieren mit der

Citronensdure um Bindungsstellen am Metallion.

Tabelle 3.7: Zusammenfassung der Absorptionskoeffzienten fiir die
Nickel-Citronensiurekomplexe fiir In,c;= 0,10 M und T =298,15 K

Komplex 0/(M-cm)” | Literaturwerte: 0/(M-cm)”
NiCAH; 9,100,1 -
NiCAH, 9,100,1 -

NiCAH" 91001 | 11,05  (Hedwig, 1980)
NiCA* 17,8 01,0 -
NiCAOH™ 29004 ,
NiCAH,CAH™ 7,900,5 -

Ni[CAH[} 60005 | 810  (Hedwig, 1980)
NiCAHCA™ 11500 0 100 -
Ni,CA 14,000,5 -
NiZCADOHfjD 17,6 00,5 -
Ni,CAJOH[ 35400,5 -
Ni, [CAHT" 60010 -
Ni, [CAH[, CAH}’ 60 0 10 -
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In Tabelle 3.7 sind die Absorptionskoeffizienten und in Tabelle 3.8 die pcK-Werte
aller Spezies zusammengefasst. Zur Bestimmung dieser Daten werden sowohl
potentiometrische als auch spektralphotometrische Messdaten verwendet. Im
basischen Bereich werden auch die pcK-Werte der Nickelhydroxidspezies aus der
Literatur beriicksichtigt (pcK{Ni*" + H,O O NiOH" + H'} = 10,0 und pcK{Ni*" +
2 H,0 [ Ni(OH), + 2 H'} = 9,22; Baes, 1976).

Tabelle 3.8: Zusammenfassung der bestimmten pcK-Werte fiir die
Protonierung und Komplexierung von Nickelionen mit Citronen-
sdure bei Inaci1 = 0,10 M und T = 298,15 K

Produkte Dissoziationskonstante’ Literaturwerte
CA* OH" pcKarn = 133005 10,82  (Okac et al., 1959)’
CAH” OH" peKarm = 5,6400,02 [5,6700,03 (CSC, 1989)
CAH3 UH" pcKums = 44300,02 |4,3300,05 (CSC, 1989)
CAH; UH' pcKansa = 3,0200,03 (2,90 00,06 (CSC, 1989)
CAH™ DNi* pcKaven = 5,5500,10 [5,3500,05 (CSC, 1982)
NICAOH"DH"  |pcKan = 120005 | 79  (ieidcn.,
NiCA* OH" pcKeven = 9,100,2 -
NiCAH" 0 H” pcKavimz = 3,5300,07 |3,57 00,02 (CSC, 1982)
NiCAH, DH" pcKavins = 2,7700,30 |2,8800,10 (CSC, 1982)
NiCAH"0CAH”  |pcKgmome = 3,21 00,10 |2,85 00,02 (Still et al., 1980’
NiCAHCA™ OH"  |pcKamiomz = 13,701,0 -
NilCAHL 0H” | peKawians = 5,23 00,20 -
NiCA% ONj*” pcKavor = 3,800,1 -
NiCA* ONi[OH], |pcKavprome = 4,700,2 -
NilCAH[, ONiCAH’ |pcKavorss = 1,900,5 -
NilCAHI] ONiCAH, |pcKavorsms =  3,200,1 -
Ni,CAIOH]’ ONiOH" | pcKavsrons = 5,900,2 -

? Der pcK-Wert ist fiir die Spezies AB definiert als pcK = -log {[A][B]-[AB]"-M™"}.

3 Fir Ixc1 = 0,10 M im Temperaturbereich 281,15 KU T 0 293,15 K

* Versffentlichung 1957: Ixnos = 0,25 M, T = 305,15 K; Veroffentlichung 1965: 1=2, T = 308,15 K
> Bestimmung unter Beriicksichtigung der schwachen Bindung von Natriumionen an Citronenséure
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Abbildung 3.4.2: Relative Verteilung der verschiedenen Spezies bei
glelcher Ligand- und Metallionenkonzentration ([CA]y = [Ni]o =
2,00-10° M); Inaci = 0,10 M und T = 298,15 K:

A: freie Ionen B: 1:1-Komplexe C: iibrige Komplexe
a [CA ]3 O [N1CAOH3] O [N1CAHCA5]
O [NiCA™] 0 [Ni(CAH),"]
[CAH2 ] 0 [NiCAHT] 0 [NiCA]
0 [CAH;] [NiCAH,] [N1CAH2CAH ]
[CAH4] [ [NiCAH;'] [ [Niy(CAH);”]
0 [Ni*] 0 [N12(CAH)2CAH2 ]
[Nio(CA)(OH),"]
[Ni3(CA)(OH)57]

In Abbildung 3.4.2 sind fiir gleiche Ligand- und Metallionenkonzentration die
relativen Verteilungen [Spezies(i)]/[Spezies]y aller beriicksichtigten Verbindungen in
Abhingigkeit vom pcH-Wert dargestellt. Bei pcH = 4,00 liegen als Hauptkompo-
nenten [CAH,>], [CAH;5], [NiCAH], [NiCAH,], [Ni*'] und in geringer Konzen-
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tration der Biskomplex [NiCAH,CAH?] vor. Ab pcH = 5,00 dominieren [CAH,”]
und [CAH?7, [Ni*"] und [NiCAH], wihrend die Konzentrationen von [CAH5] und
[NiCAHS,] sehr klein werden. Die wichtigsten Komponenten sind daher [CAH,*] und
[CAH"], [Ni*] und [NiCAH]. Die Konzentration des 1:2-Komplexes
[NICAHCAH,”] nimmt zu Gunsten des Komplexes [Ni(CAH),*] ab. In diesem
Beispiel liegen die Bis- und mehrkernigen Komplexe, die in der Abbildung 3.4.2 im
Teilbereich C dargestellt sind, im Vergleich zu den anderen Verbindungen nur in
geringen Konzentrationen vor. Die Abbildung 3.4.2 zeigt auch, dass fiir pcH = 8,0
vorwiegend nur der Komplex [NiCAH'] vorliegt, d. h. dass die Losung in diesem
Bereich nicht gepuffert ist. Dementsprechend fiihrt die Bildung geringer Mengen von
Hydroxokomplexen zu einer relativ starken Anderung des pcH-Wertes. Dagegen ist
die Losung bei pcH = 9,0 durch das Gleichgewicht NiCA* + H" [0 NiCAH™ gut
gepuffert. Das zeigt sich in Abbildung 3.4.1 in den groBen Abweichungen bei pcH =
8,0 und der guten Ubereinstimmung bei pcH = 9,0.

Liegen Ligandmolekiile im Uberschuss vor, so kommen bis pcH = 4 iiberwiegend
die Spezies [CAH,], [CAH3], [NiCAH,], [NiCAH], [Ni*"] vor. (Die Speziesver-
teilungen sind im Kapitel 5 in Abbildung 5.1.1 gezeigt.) Fiir pcH-Werte groBer 4,00
nehmen die Konzentrationen des Citratmolekiils [CAH;] und des Komplexes
[NiCAH,] zu Gunsten von [CAH,”] bzw. des 1:2-Komplexes [NiCAH,CAH*] ab.
Ab pcH= 5,00 wird der 1:2-Komplex durch seine deprotonierte Spezies
[Ni(CAH)24'] ersetzt. In diesem pcH-Bereich iiberwiegt der 1:1-Komplex [NiCAH],
der zusammen mit [Ni(CAH),"] bis pcH = 11 die wichtigste Komponente in der
Losung ist. Erst im basischen Bereich (pcH U 9) werden beide Spezies durch den
Komplex [NiCA*] ersetzt.

Sind Metallionen im Uberschuss, so liegen bis pcH = 4,0 — wie im Fall des Ligand-
tiberschusses — tiberwiegend die Spezies [CAH4], [CAH;], [NiCAH;], [NiCAH] und
[Ni*"] vor. [NiCAH] beschreibt im Bereich 4,0 O pcH U 8,0 zusammen mit freien
Nickelionen das Gleichgewicht. Erst ab pcH 0 9,0 werden mehrkernige
Nickelkomplexe ([Ni;CA] und [Nio(CAH),CAH,"]) wichtige Komponenten. Die
Speziesverteilungen fiir diesen Fall sind ebenfalls im Kapitel 5 in Abbildung 5.1.1
dargestellt.
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Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Komplexierungsgleichgewichte von
Nickelionen und Citronensdure fir pcH U 8,0 quantitativ erfasst werden. Fiir
Citronensdure im Uberschuss kann der Bereich bis pcH 0 11,0 ausgedehnt werden.
Ist die Metallionenkonzentration U der Ligandkonzentration, so bilden sich fiir pcH >
8,0 Hydroxokomplexe, die teilweise langsam ausfallen und deren Gleichgewichte

nicht quantitativ beschrieben werden kénnen.



4 Kinetische Messungen 47

4 Kinetische Messungen

In den nidchsten Kapiteln werden kinetische Messungen bei unterschiedlichen pH-
Werten, aber gleicher Ligand- und Metallionenkonzentration, Messungen bei
konstantem pH-Wert (pH = 4,0, pH = 4,5 und pH = 5,0) in Abhéngigkeit von der
Citronensdure- und der Nickelionenkonzentration sowie Messungen in Abhingigkeit
von der Temperatur (288,15K UT0O308,15K) und Inertsalzkonzentration
(0 U [NaCl]o U 0,20 M) ber gleicher Ligand- und Metallionenkonzentration be-
schrieben. Wenn nicht anders angeben wird, ist die Indikatorkonzentration der
Probelosung [In]y = 1,50-10° M. Als Indikatoren werden im Bereich 3 [ pHUS
Bromphenolblau (BPB: pK, = 4,52 [ 0,02), im Bereich 4 U pH U 6 Bromkresolgriin
(BKG: pK, = 5,00 0 0,02) und im Bereich 5 U pH U 8,5 Bromthymolblau (BTB:
pK.= 7,03 U 0,02) verwendet. Die Inertsalzkonzentration wird bei allen Probe-
l6sungen, aufler bei [NaCl]p-abhingigen Messungen, auf In,c = 0,10 M eingestellt.
Daher werden die konditionalen Dissoziationskostanten, die im vorherigen Kapitel
fiir I = 0,10 M berechnet worden sind, verwendet und die Parameter der Indikatoren
unter der gleichen Bedingung und bei T = 298,15 K bestimmt (siche Anhang B:).
Alle kinetischen Untersuchungen zur Komplexbildung von Nickel(Il)ionen mit
Citronensédure werden mit Hilfe der Drucksprung-Relaxationsmethode durchgefiihrt.
Dabei ist die Gleichgewichtskonzentration [A;]eq jeder Spezies wihrend der Messung
konstant und die aktuelle Konzentration [A;] ndhert sich [A;]cq nach erster Ordnung;
d. h.

1a,000A,0, 0[0A00IA L[ texplotno”] . @1

t = 0 ist der Zeitpunkt unmittelbar nach dem Drucksprung.
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4.1 pcH-abhiingige Messungen

pcH-abhingige kinetische Messungen werden bei T = 298,15 K mit Losungen, die
[CA]o=2,00-10" M und [Ni*']p = 2,00-10” M enthalten, durchgefiihrt. In Abbildung
4.1.1 ist die reziproke Relaxationszeit 0 gegen den pcH-Wert aufgetragen. Sie zeigt,
dass die Werte von [ unabhingig vom verwendeten Indikator sind. Mit steigendem
pcH-Wert fillt 0!, wobei im Bereich 6 0 pcH 0 8 die Funktion ein Plateau erreicht
und anschlielend fiir pcH > 7,5 weiter abfillt.

T T T T T
10 © =
(e}
100 + =
_ £6 _
90 [e] -
[ 0, _
80 ++¢ i
- i to |
z o
- +
= 70 - ° .+. -
| |
60 + =
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Abbildung 4.1.1: Auftragung von I gegen pcH-Wert unter Verwen-
dung unterschiedlicher Indikatoren; [CA], = 2,00-10'3 M und [Ni]o=
2,00-10” M; [NaCl] = 0,10 M; [In], = 1,50-10"° M: (O) BPB; (+) BKG;
(0) BTB (|[BTB] = 2,00-10° M); T =289,15 K

Wie Abbildung 3.4.2 in Kapitel 3.4 zeigt, liegen im Fall gleicher Konzentrationen
von Ligand und Metallionen bis pcH U 8,5 keine mehrkernigen und keine 1:2-
Komplexe vor. Daher kann fiir die Auswertung der pcH-abhéngigen Messungen das
Schema 3-5 a in Kapitel 3.3 angenommen werden. In dem hier interessierenden pcH-
Bereich liegen die Spezies CA*, NiCA* und NiCAOH” in so geringen Konzen-
trationen vor, dass sie bei der Auswertung nicht beriicksichtigt werden. Daher
reduziert sich das Reaktionsschema zu Schema 4-1. Die Protonierungsreaktionen
laufen schnell im Vergleich zur Komplexierung ab. Daher werden sie als schnelle

Vorgleichgewichte betrachtet, die durch die Doppelpfeile ~——— dargestellt werden.
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CAH;  + Ni**
|
CAHy + HW + Ni*¥ ‘% NicAH;" +  H'
| |
CAH” +2H" + Ni** % NiCAH, + 2H'
| |
ca+3HT + N %’1- NiCAH™ + 3H'

Schema 4-1: Reaktionsschema der Protonierungs- und 1:1-
Komplexierungsgleichgewichte fiir die Auswertung der pcH-abhiin-
gigen Messungen bis pcH (bzw. pH) U 8,5; die Doppelpfeile
bezeichnen schnelle Gleichgewichte

ki, ko und k; sind die Geschwindigkeitskonstanten der Hinreaktion der
Komplexierungsreaktion und k’;, k’> und k’; sind die Geschwindigkeitskonstanten
der entsprechenden Riickreaktionen. Fiir die in Schema 4-1 dargestellten Reaktionen

kann folgendes Geschwindigkeitsgesetz aufgestellt werden:

dHN12:H 20 o ! : 0
— 0 Ok NI L GCAHL UK, TiNICAH §

Ok, ENi**BIBCAH2E 0K, [ENICAH, ] . (4.2)
Ok, [ENi*"§IBCAH™F Ok, JENiCAH"}

Zur Herleitung eines Ausdruckes fiir die reziproke Relaxationszeit 0" wird das
Geschwindigkeitsgesetz um das Gleichgewicht entwickelt. Die aktuelle
Konzentration [A;] der Spezies A; wird dabei als Summe aus der (nach dem
Drucksprung zeitunabhéngigen) Gleichgewichtskonzentration [Ai]eq und der

momentanen Abweichung vom Gleichgewicht x; beschrieben.

IA100AD, Dx, (4.3)
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Die Abweichungen von den Gleichgewichtskonzentrationen sind relativ klein,
Xi << [Aj]eq- Daher konnen Summanden, die x;'x; enthalten (quadratisch in x sind)

vernachldssigt werden.

dENi*g
dt

-20 ] !
0 Ok, NI D¢y DFCAHE 1% ) 0K} X o
Ok, [ ENi® . Xeuns DICAHTR 1%, ] 0K, DX enns (4.4)

0k, T ENIE_ Iy DFCAHYE 1%y | 0K, X gonn

Aus Gleichung (4.4) folgt fiir den - Ausdruck Gleichung (4.5).

A I 0_ . .
019X g gy, IQENI®E [TCAs OCAHZE Ok, [N
Xy dt I 4 Xy “ Xni
- Xcan2 g 1 Xnicans
Ok, UH ANi Heq [ X [ HCAH, Heq H Ok,! X, (4.5)

Tk, TJENI®E 1Xes DpcAR®E )k, 1 Kean
TR

XNi “0 XNi
Da sich in dieser und den nachfolgenden Gleichungen alle Konzentrationen auf den
Gleichgewichtszustand beziehen, wird im Folgenden der Index ,,eq” nicht mehr
geschrieben. Die Protonierungsreaktionen verlaufen schnell im Vergleich zur
Metallkomplexbildung. Daher wird im weiteren angenommen, dass im Zeitbereich
der Komplexierungsreaktionen die Protonierungsgleichgewichte eingestellt sind.

Mit den Definitionen der Gleichgewichtskonstanten fiir die Protonierung in Kapitel
3.1.1, Gleichungen (3.6) bis (3.8), und fiir die Komplexierung in Kapitel 3.1.3,
Gleichungen (3.18) bis (3.21), konnen die Abweichungen der einzelnen Spezies vom
Gleichgewicht berechnet werden. Aus der Definition fiir Ky ergibt sich flir xcam

unter Vernachlidssigung der Summanden, die proportional zu x;-X; sind (s. 0.):
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XcaH2 Xcan Xn
ACAH3"§  HCAH™F HH'J (4.62)
ICAH;'H ACAH;']

Xcan2 m Xcan HH;H Xy - (4.6 b)

Aus K, 3 und Gleichung (4.6 b) ergibt sich fiir xcaps:

Xcan3 0 Xcan2 Xy

ACAH;E  HCAHF BHCF (4.7 2)

CA CAH;
HCAHL 3H Xea Dzﬂu[

HCAHmH T Xy » (4.71b)

Xcan3

und aus K,y g4 ldsst sich unter Berticksichtigung von (4.7 b) Xcans berechnen:

X cAH4 Xcan4 Xy

ACAH,} BCAH;f FH} (4.8 2)

GCAHJ  CAH
HCAH3DH Foan H'f

XcaH4

Xy - (4.8 b)

Aus der Definition der Dissoziationskonstante Kavp 2 kann Xnicapz bestimmt werden

Xnicanz  __ Xnican Xn
INiCAH,f  ANiCAH'} 3H' (4.9 2)
INiCAH,j ENiCAH,j

Xy s (4.9 b)

XNicAH2

ont
INICAH'E M IR

und aus K,y s wird mit Gleichung (4.9 b) xnicans berechnet.
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X NicAH3 X NicAH2 Xn
INICAHJE  ANiCAH,f FH'F (4.10 )
HNlCAH g ANiCAH;]
XNicAH3 INi CAH" ] [Xnican DZ[WUXH ) (4.10 b)

Das Gleichgewicht der Reaktion H,O [0 H™ + OH ist schnell eingestellt. Aus

K, OFH"3IEOH"] (4.11)
folgt:
JOH'f
Xon DH—DHUXH : (4.12)

Fir das Schema 4-1 kann die Mengenbilanz {iiber die Ligandkonzentration,

Gleichung (4.13), aufgestellt werden.

ACA § OHCAH,BUECAH FOECAH; FUECAH™E

. 0 (4.13)
O HNICAH3 HOENICAH,F UENICAH™F

Die Summe der Abweichungen aller Spezies, Gleichung (4.14), muss Null sein.

Xeana D Xeans O Xeama U Xean U Xyicans U Xnican2 U Xican B0 (4.14)

Fir die Mengenbilanz iiber die Nickelionenkonzentration ergibt sich Gleichung
(4.15)

ANi § OBNi*E0ANiCAH;§OENICAH, 3 DENICAH (4.15)

und fiir die Summe der Abweichungen Gleichung (4.16).
Xni U Xnicans U Xnicanz X nican 00 (4.16)

Gleichung (4.17) beschreibt die Mengenbilanz {iber die Protonenkonzentration
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is £, 0[HC1] 0INaOH], 0 410CAH, [0
FH’}0BOH"041fCAH,[03IFCAH F 020§CAH; ] (4.17)
0BCAH™EO30INiCAH;F 021ENICAH,[ 0 INiCAH"]

und Gleichung (4.18) die Summe aller Abweichungen x;.

i
00x,[ npfoHs 040X ey 030X enrss 020X onns 0 Xens
gH’] (4.18)

030X nicans U 21X nicana U Xnican

Mit den Gleichungen (4.14), (4.16) und (4.18) kann das Geschwindigkeitsgesetz
integriert werden. Es ergibt sich fiir den 0"'-Ausdruck Gleichung (4.19),

l I
H H"
ﬁ aLH2 aLH2 aLH3 ﬁ
(4.19)
. g cart 0
UDHCAH3DH 0 HNiZ*H[XCA 0K gy ! XNicAH 0
: XNi Xnio O
der zu Gleichung (4.20) zusammengefasst werden kann:
0" Omlb (4.20)
mit
0
H H'E
mk, Ok,! Ok, D (4.21)
aLH2 aLH2 D KaLH3
und
b0 ICAH*OONDIZea oK 1 2Near wm)
XNi Xni .

Die Konzentrationen der Spezies sind aus den Gleichgewichtsmessungen bekannt,
und die Quotienten (Gleichung (4.23) und (4.24)) konnen mit den Gleichungen
(4.25) bis (4.31) berechnet werden.
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X

XNi 0 O X NicAH

Xcan 0 X NicAH i Xcan

XNi XNi XNicaH
mit

Xean | 0,1A,00,0A,

Xnican Ui LA, O, TA,
und

A" D31ECAH,0205CAH}} DECAH §O2ENICAH R DENIiCAH,

A;' D121BCAH,B061§CAH,J021ACAH; §
06IENiCAH;]02IENiCAH,J0FH §OFOH "}

H- 3 H- 2 H-
g
Kone IR s I Ko T Ko

1

Hg H'g H"
0, 041 ot 030 il PN ol
K K. K

aLH4 KaLH 3 aLH2 aLH3 aLH2 aLH2

Hy H"
0, 031 L 021888 gy

aMLH3 [ I<aMLH 2 I<aMLH 2

Hy H’
0,0 Y a1 o,
K. 1K K

aMLH3 aMLH?2 aMLH?2

o
Txiean 0, 020§NICAHS 0 HNiCAHZHD[AZEHDID e, Ap

oo
ifi

(4.23)

(4.24)

(4.25)

(4.26)

(4.27)

(4.28)

(4.29)

(4.30)

4.31)

Mit den Gleichung (4.19) und (4.20) kann der 0"'-Ausdruck umgeformt werden zu:

H° HE
ool Dklﬂkzlﬁ H Dkﬂi .

aLH2 I<aLH2 I<aLH3

(4.32)



4 Kinetische Messungen 55

pcH
9 8 7 6 5 4 3
T T T T T
100 | E
—'l»-\
ke
s
w)
[—]
o
=
— 10 | =
i) [
=}
Q
1 1 | | Lol Lol 1 |
1E-3 0,01 0,1 1 10 100

[H/K

aLH2

Abbildung 4.1.2: Doppel-logarithmische Auftragung von (0-b)™!
gegen [H'|/K,Lyz nach Gleichung (4.31); die obere Skala gibt den
pcH-Wert an und die Kurve entspricht der besten Anpassung an die
experimentellen Daten
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Abbildung 4.1.3: Auftragung von [ gegen den pcH-Wert (siche
Abbildung 4.1.1); die eingezeichnete Linie wurde aus den Daten der
Anpassung aus Abbildung 4.1.2 berechnet; damit die Grafik
iibersichtlich bleibt, sind die Fehler nicht bei allen Datenpunkten
eingezeichnet
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Entsprechend der Gleichung (4.32) ist in Abbildung 4.1.2 (0-b)" gegen [H 1/KaLi2 in
doppel-logarithmischer Form aufgetragen. Um Gleichung (4.32) an die Messpunkte
anzupassen, werden die Gleichgewichtskonstanten aus Tabelle 3.8 in Kapitel 3.4 und
Ky = 10" M? (fiir I = 0,10 M und T = 298,15 K) verwendet. Die eingezeichnete

Kurve entspricht der besten Anpassung an die Messdaten.

In Abbildung 4.1.3 ist "' gegen den pcH-Wert aufgetragen; sie entspricht Abbildung
4.1.1. Die eingezeichnete Kurve wurde aus den Daten der Anpassung in Abbildung
4.1.2 ermittelt. In Tabelle 4.1 sind die aus der Regressionsanalyse ermittelten

Geschwindigkeitskonstanten zusammengefasst.

Tabelle 4.1: Berechnete Geschwmdlgkeltskonstanten aus pcH-
abhanglsgen Messungen bei T = 298,15 K; [CA]O =2,00-10" M, [Ni]y =
2,00-10™ M, [NaCl] = 0,10 M, [In], =1 50 10°M (fur BPB und BKG)
und [In]o = 2,00-10° M (fiir BTB)

Hinreaktion Riickreaktion
ki= 370000 0 20000 (M-s)’ ki= 1,0002 s
ky= 80200 0 3300 (M)’ k,= 2901 s
k3= 10700 O 400 (M-s)™! k3= 178 010 s

4.2  Drucksprung-Messungen bei pH = 4

In den folgenden Abschnitten werden Messungen in Abhidngigkeit von der
Citronensdure- und Nickelnitratkonzentration bei konstantem pH-Wert (pH = 4,00
bzw. pcH = 3,89) diskutiert. Bei allen Messungen wird der Indikator Bromphenol-
blau ([BPB]y = 1,50-10° M) verwendet und die Ionenstirke mit Natriumchlorid auf
[=0,10 M eingestellt.

4.2.1 Messungen in Abhiingigkeit von der Citronensiureeinwaage

Es werden Messungen mit konstanter Nickelioneneinwaage ([Ni]o = 2,00-107 M)
und unterschiedlichen Citronensiureeinwaagen (1,00-10° M 0 [CA]o O 1,00-102 M)
bei T = 298,15 K durchgefiihrt. In Abbildung 4.2.1 sind die Konzentrationen der

Spezies, die unter diesen Bedingungen bei pH = 4,0 vorliegen, gegen die Citronen-
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sdureeinwaage aufgetragen. Sie zeigt, dass fiir [CA]y 0 6,00-10° M die Summe der
Konzentrationen der 1:2-Komplexe klein ist im Vergleich zur Summe der Konzen-
trationen der 1:1-Komplexe. Daher wird fiir die Auswertung der Messwerte das
Schema 4-1 und die Gleichung (4.19) bzw. (4.20) zugrunde gelegt. (Die Messpunkte
fiir [CA]o > 6,00-10° M werden ebenfalls mit Gleichung (4.19) ausgewertet, obwohl
die obige Annahme nicht mehr berechtigt ist.)

In Abbildung 4.2.2 sind Messwerte und das Ergebnis der Anpassung durch
Gleichung (4.20) und (4.22) dargestellt (durchgezogene Kurve). Das Modell
beschreibt die Messdaten gut, d. h. die Konstanz von 0" fiir [CA], U 4,00-10 M und

der anschlieBende lineare Anstieg wird wiedergegeben. Die Auswertung ergibt
m(pH = 4,00) = (6,98 0 0,30) -10° (M-s)™.

Dieser Wert stimmt sehr gut mit dem aus den Geschwindigkeitskonstanten in Tabelle

4.1 berechneten Wert (bei pH = 4,00) m = (6,97 0 0,30) -10° (M-s)™ iiberein.

2,0

[Spezies]/10° M
T

L
W
T

10,0

[CA],/10° M

Abbildung 4.2.1: Auftragung der Konzentrationen der Spezies gegen
die Citronensiureeinwaage bei pH = 4,00; [Ni], = 2,00-10'3 M, I=
0,10 Mund T=298,15 K
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Abbildung 422 Auftragung von I gegen [CA]y bei pH = 4,00;
[Ni]o = 2,00-10° M, [NaCl] = 0,10 M; T = 298,15 K; [J bestmogllche
Anpassung an die Messdaten

4.2.2  Messungen in Abhingigkeit von der Nickelioneneinwaage

In diesem Abschnitt werden Messungen mit konstanter Ligandeinwaage [CA]y =
2,00-10° M und unterschiedlichen Einwaagen an Nickelnitrat bei konstanter
Temperatur T = 298,15 K und pH = 4,00 diskutiert. In Abbildung 4.2.3 sind die
Konzentrationen der Spezies unter diesen Bedingungen aufgetragen. Wie bei den
Messungen in Abhidngigkeit der Ligandkonzentration liegen bei diesem pH-Wert
mehrkernige und 1:2-Komplexe nur in sehr geringen Konzentrationen vor, so dass
sie nicht berticksichtigt werden miissen. Daher kann zur Auswertung der Messdaten
das Schema 4-1 und die Gleichungen (4.19) und (4.20) herangezogen werden.

In Abbildung 4.2.4 ist die reziproke Relaxationszeit 0" gegen die Metallionen-
einwaage aufgetragen. Die eingezeichneten Kurve entspricht der besten Anpassung
von Gleichung (4.20) und (4.22) an die Messwerte. Fiir die in Abhéngigkeit von der

Metallionenkonzentration durchgefiihrten Messungen ergibt sich

m(pH = 4,00) = (6,62 0 0,20)-10° (M-s)™".
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Abbildung 4.2.3: Auftragung der Konzentrationen der SpeZIes gegen
die Nickelnitrateinwaage bei pH = 4,00; [CA], = 2,00-10° M, I =
0,10 Mund T=298,15 K
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Abbildung 424 Auftragung von 0" gegen [Ni]y bei pH=4,0;
[CAlo= 2,00-10° M, [NaCI] = 0,10 M; T = 298,15 K; [ beste
Anpassung an die Messdaten; - Kurve berechnet mlt ki =
370 000 (M-s)”, k; = 80200 (M-s)" und k; = 10 700 (M-s)”" aus pH-
abhéngigen Messungen (Kapitel 4.1)
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Das Ergebnis liegt im Fehlerbereich der beiden Werte, die zum einen aus den
Geschwindigkeitskonstanten bei pH = 4,00 {m = (6,97 0 0,30) -10° (M's)"} be-
rechnet und zum anderen aus den ligandabhédngigen Messungen bei pH = 4,00 {m =
(6,98 0 0,30) -10° (M-s)™"} ermittelt wurden.

Die gestrichelte Kurve in Abbildung 4.2.4 wird mit Hilfe der Gleichung (4.19) und
m=6,97-10° (Ms)" (ermittelt aus den Geschwindigkeitskonstanten bei pH = 4,00)
berechnet. Sie weicht maximal um 5% von der als beste Anpassung gezeigten Kurve

ab. Damit liegt die Abweichung im Rahmen der Messgenauigkeit.

4.3  Drucksprung-Messungen bei pH = 4,5

Bei pH = 4,50 (bzw. pcH = 4,39) werden Messungen in Abhéngigkeit von der
Ligandkonzentration durchgefiihrt. Die Nickelnitratkonzentration ist immer [Ni]y =
2,00-10° M und die Temperatur T = 298,15 K. Die Citronensiureeinwaage variiert
von 1,00-10° M 0 [CAJo O 1,00-10 M.

2,0

15 -
<D
=
iy 10\
0
Y
*
N
-]
[=¥
2}

05

. .
Ni,(CAH),CAH, . CAH,
Ni(CAH),
0,0 : -
2,0 4,0 6,0 8,0 10,0

[CAJ,/10° M

Abbildung 4.3.1: Auftragung der Konzentrationen der Spezies gegen
die Citronensiureeinwaage bei pH = 4,50; [Ni], = 2,00-10'3 M, I=
0,10 Mund T=298,15 K
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In Abbildung 4.3.1 sind die Konzentrationen der Spezies gegen die Citronenséure-
einwaage bei pH = 4,50 aufgetragen. Bis [CA]y = 3,00-10° M liegen iiberwiegend
1:1-Komplexe vor. Fiir [CAJo O 7,00-10° M liegen 1:1- und 1:2-Komplexe vor,
wéhrend die Konzentration der freien Nickelionen vernachléssigbar klein ist, so dass
ab dieser Ligandkonzentration das Schema 4-1 nicht mehr verwendet werden kann
und ein neues Reaktionsschema aufgestellt werden muss. Dieser Bereich wird weiter
unten diskutiert; hier wird nur der Bereich, in dem die Summe der Konzentrationen
der 1:2-Komplexe klein ist, ausgewertet. Dafiir kann das Schema 4-1 und Gleichung

(4.20) mit Gleichung (4.22) aus Kapitel 4.1 herangezogen werden.

160 . , . , . , . , . ,

140 |- -

7s?

100

. | . | . | . | . |
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010

[CA]/M

Abbildung 4.3.2: Auftragung von [ gegen [CA]y bei pH = 4,50; T =
298,15 K; [Ni]o = 2,00-10° M, [NaCl] = 0,10 M; [In], = 1,50-10™ M:
(0O) BPB (D) BKG; D beste Anpassung an die Messdaten blS [CA]o=
3,00-10° M und unter Beriicksichtigung nur des 1:1 Komplexes, -----
berechnete Kurve mit k; = 370 000 (M- s) , ko, = 80 200 (M- s) und
ks =10 700 (M-s)” aus pH-abhingigen Messungen (Kapltel 4.1); -
beste Anpassung an die Messdaten ab [CA], U 7,00- 10° M unter
Beriicksichtigung des 1:2-Komplexes

In Abbildung 4.3.2 ist die reziproke Relaxationszeit 0" gegen die Citronensiure-
einwaage fiir pH = 4,50 aufgetragen. Fiir die Messungen werden die Indikatoren
Bromphenolblau und Bromkresolgriin verwendet, die das gleiche Ergebnis liefern.
Wie in Kapitel 4.1 schon erwihnt, haben die Indikatoren keinen Einfluss auf die

Relaxationszeit. Die durchgezogene Kurve entspricht der besten Regressionsanalyse
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mit Gleichung (4.20) an die Messdaten (bis [CA]o = 2,00-107 M). Sie liefert fiir m
bei pH = 4,50 folgendes Ergebnis:

m(pH = 4,50) = (1,94 0 0,10)-10° (M-s)™.

Dieser Wert stimmt mit dem Wert, der aus den Geschwindigkeitskonstanten
berechnetet wird, m(pH = 4,50) = (2,01 0 0,10)-10° (M-s)”', gut iiberein. Dieses zeigt
sich auch in der durch Punkte dargestellten Kurve in Abbildung 4.3.2, die mit Hilfe
dieses Wertes und Gleichung (4.19) berechnet wurde. Auch sie gibt den Verlauf der

experimentellen Werte gut wieder.

Fiir [CA]o 0 7,00-10° M liegen 1:1- und 1:2-Komplexe vor (Abbildung 4.3.1). In
diesem Bereich ist die Nickelionenkonzentration gegeniiber der Konzentration an
Nickelcitratkomplexen sehr klein, so dass der beobachtete Relaxationseffekt durch
die Bindung eines zweiten Citrations an den 1:1-Komplex verursacht werden muss.
Fir die Auswertung dieser Messwerte wird das Reaktionsschema in Schema 4-2
aufgestellt, in dem angenommen wird, dass die Bildung der 1:1-Komplexe sehr
schnell und die Bildung der 1:2-Komplexe der geschwindigkeitsbestimmende Schritt

ist.

CAH3 + NiCAH "

k
CAHY + H' + NiCAH ‘TL‘ NiCAH,CAH® + H'
22

ko

ki
Schema 4-2: Reaktionsschema der Protonierungs- und 1:2-
Komplexierungsgleichgewichte fiir die Auswertung von Bereichen,
in der die Metallionenkonzentration sehr klein gegeniiber der

Komplexkonzentrationen ist; die Doppelpfeile ~——— bezeichnen
schnelle Vorgleichgewichte

CAH’ + 2H" + NiCAH" Ni(CAH)," +2H"
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Als Hauptkomponenten liegen [CAHj;], [CAH,]*, [NiCAH,CAHJ* und
[Ni(CAH),]* vor; weitere Spezies liegen in so geringen Konzentrationen vor, dass
sie nicht beriicksichtigt werden miissen. Fiir das Schema 4-2 kann folgendes
Geschwindigkeitsgesetz aufgestellt werden (nur in dieser Gleichung handelt es sich
bei den Konzentrationsangaben um aktuelle Konzentrationen, bei den folgenden
Gleichungen beziehen sich die Angaben wieder auf den Gleichgewichtszustand):
. 0
w 0 Ok, [ENiCAH" §1CAH* § 0k, IENiICAHT, £ )
Ok,, [ENiCAH"BIECAH; B Uk, [(ANiCAH,CAH™]

Um den [O'-Ausdruck fiir die 1:2-Komplexierung herzuleiten, wird das
Geschwindigkeitsgesetz um das Gleichgewicht entwickelt. Dabei werden nach
Gleichung (4.3) die aktuellen Konzentrationen der Spezies durch die Summe der
Gleichgewichtskonzentrationen und der momentanen Abweichungen ersetzt.

Die Gleichgewichtskonstante fiir die 1:2-Komplexierung K,miop3 ist in Kapitel 3.3

(Gleichung (3.43)) definiert. Mit ihr ldsst sich xnicam2can berechnen.

X NiCAH2CAH Xnilcann Xn
ANiCAH,CAH™} HNiUCAHD;‘DH AH"F (4.34 a)
INiCAH,CAH™ INiCAH,CAH™f
X NiCAH2CAH HNi 1CAH D;D H X nitcann O HH; H Xy (4.34 b)

Xcam und Xcaps sind in den Gleichungen (4.6 b) und (4.7 b) festgelegt. Fiir die

Mengenbilanz iiber die Citronensidurekonzentration gilt nun

ACA § OBCAH;OECAH; UECAH™}

! ; 435
0ANICAH"§ 021 HNiDCAHD;’H 020ENiCAH,CAH™ ] (339

und fiir die Summe aller Abweichungen ergibt sich:
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Xcans U Xeana U Xean U Xnican 02 X greamn U2 X icanacan 10 (4.36)

Mit der Annahme, dass die Konzentration der freien Nickelionen vernachldssigt

werden kann, gibt Gleichung (4.37) die Mengenbilanz der Metallionen

INi § 0 NiCAH"§0fNICAH,CAH"§0NilCAHT ] 4.37)

und Gleichung (4.38) die Summe der Abweichungen wieder.

Xyican H Xnicanzcan D Xnicann B0 (4.38)

Die Mengenbilanz iiber die Protonenkonzentration ist in Gleichung (4.39) be-

schrieben

is £ 0[HCIL, 0INaOH[, 0 41ICAH,[0EH"§0OH § 0 31ACAH;E
020fCAH; §0 JCAH” §0 ANICAH"E 0 27ENi[CAHT, F 4.39)

0308NiCAH,CAH"

und die Abweichungen in Gleichung (4.40). K, und xon sind in den Gleichungen
(4.11) und (4.12) definiert.

I ﬁOHDﬁD
00xy [Hl D—]H 030X cams U20Xcams UXean
AHH (4.40)

U X nican U 301X Nicanacan U 21 X NilCAHD2

Mit den Gleichungen (4.33) bis (4.40) ergibt sich ein 0'-Ausdruck unter Beriick-

sichtigung der 1:2-Komplexierung getrennt von der 1:1-Komplexierung.

0 H gL X
DJDUkz]DkzzDH HJDEHCAHmHDHNiCAHDH: Xcan DKdMLmDME (4.41)

Kanz } X NiCAH X NiCAH

Dieser Ausdruck kann wie bei der 1:1-Komplexierung zusammengefasst werden zu:



4 Kinetische Messungen 65

0" 0m" Id (4.42)
mit

: {Hg
m Uk, Uk, l—— (4.43)
aLH2
und
30 . 0 XcAH X NilCAHT2
dO ECAH H 0 HNlCAH H]— 0 Kmiomz ————

X NicAH X NicaH

(4.44)

Die Quotienten (Gleichung (4.45) und (4.46)) konnen mit den Gleichungen (4.47) bis
(4.53) berechnet werden.

01

X NilCAHT2 ] . 30 H XcAH E ]
ooog, O HNiCAH,CAH H]B2[DD1[—DD4DD (4.45)
XNicAH §  Xnilcanl i
XCAH D XNi[CAHD2 ] XCAH (4 46)
X NicAH XNicaH  XNilcaH]2 )
mit
XA DD3[B3DD4UB2
Xaoennn  0h 0B, 00,1B, (4.47)
und
B,' 0208CAH; B 0HJCAH; B0 ENICAH,CAH™] (4.48)

B,' 0 615CAH,f027ECAH; §021ENICAH,CAH " §OAH E0BOH '} (4.49)

HE H"
sy
KaLH3 D KaLHZ KaLHZ

(4.50)

1

'y’ 0’
0, 030 My ey,

aLH3 D KaLHZ KaLH2

(4.51)

AHE
0,021 01 (4.52)

aML2H3
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H:
0,0 18 ) (4.53)

aML2H3

Die bestmogliche Anpassung an die Messdaten nach Gleichung (4.42) bzw. (4.44) ist
in Abbildung 4.3.2 dargestellt (gestrichelte Kurve fiir [CA], 0 7,00-107 M). Sie gibt

den Kurvenverlauf der Messwerte in diesem Bereich sehr gut wieder. Fiir m" wird
m’ (pH = 4,50) = (4,96 0 0,07)-10° (M-s)"

erhalten. Nach Gleichung (4.43) kann bei diesem pH-Wert die Geschwindigkeits-
konstante zur Bildung von 1:2-Komplexen nur als Summe bestimmt werden. Um ky;
und ky; zu erhalten, muss die Summe bei weiteren pH-Werten groBer pH = 4,50

bestimmt werden. Diese Messungen werden im folgenden Kapitel diskutiert.

4.4  Drucksprung-Messungen bei pH = 5

Im Folgenden werden kinetische Messungen in Abhéngigkeit von der Citronenséure-
und Nickelnitrateinwaage bei pH = 5,00 (bzw. pcH = 4,89) und T = 298,15 K unter-
sucht. Der Indikator Bromkresolgriin ((BKG]y = 1,50-10° M) wird bei allen Mes-

sungen verwendet und die Ionenstirke mit Natriumchlorid auf I = 0,10 M eingestellt.

4.4.1 Messungen in Abhiingigkeit von der Citronensiure

Die Nickelionenkonzentration ist bei allen Messungen, die in Abhéngigkeit von der
Ligandkonzentration durchgefiihrt werden, [Ni]y = 2,00-10° M; die Citronensdure-
konzentration variiert zwischen 5,00-10™ M 0 [CA], O 1,00-102 M.

In Abbildung 4.4.1 sind die Konzentrationen der Spezies bei pH = 5,00 gegen die
Ligandeinwaage aufgetragen. Unter diesen Bedingungen liegen bis [CA]y U
2,00-10° M als Hauptkomponenten 1:1-Komplexe vor. Dieser Bereich kann mit
Schema 4-1 beschrieben und mit der Gleichung (4.19) bzw. (4.20) ausgewertet
werden. Ab [CA]y= 4,00-10 M iiberwiegen die 1:2-Komplexe. Die Konzentration
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Abbildung 4.4.1: Auftragung der Konzentrationen der SpeZIes gegen

die Citronensiureeinwaage bei pH = 5,00; [Ni], = 2,00- 107

0,10 M und T = 298,
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Abbildung 4.4.2: Auftragung von 0" gegen [CA], fiir PH 5,00 und

T = 298,15 K; [Ni]o = 2,00-10° M, [BKG], = 1,50-10"

; [NaCl] =

0,10 M; U bestmogllchste Anpassung an die Messdaten bls [CA]y =
3,00-10° M und nur unter Berucks1cht1gung des 1:1- Komplexes, -----
berechnete Kurve mit k; = 370 000 (M- s)", k, = 80 200 (M-s)" und
k3 =10 700 (M-s)" aus pH-abhiingigen Messungen (Kapitel 4.1)
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an freien Metallionen ist nahezu Null. Die Messpunkte in diesem Bereich kénnen

daher mit Schema 4-2 und der Gleichung (4.41) beschrieben werden.

In Abbildung 4.4.2 ist die reziproke Relaxationszeit 0" gegen die Citronensiure-
einwaage aufgetragen. Die durchgezogene Kurve entspricht der besten Anpassung an
die Messdaten mit den Gleichungen (4.20) bis (4.22) unter Beriicksichtigung nur der
1:1-Komplexe. Fiir m bei pH = 5,00 ergibt sich

m = (8,04 0 0,30)-10° (Ms)™".

Der Wert m, der fiir pH = 5,00 aus den Geschwindigkeitskonstanten in Tabelle 4.1
berechnet wird, ist m(pH = 5,00) = (8,42 0 0,40)-10° (M-s)™". Er stimmt im Rahmen
der Messgenauigkeit mit dem Wert, der aus der Regressionsanalyse erhalten wird,
tiberein. Aus diesem Wert fiir m ist die gepunktete Kurve in Abbildung 4.4.2
ermittelt worden. Beide Kurven stimmen bis [CA]y = 3,0010° M gut mit den
Messdaten iiberein.

Im zweiten Teil der Abbildung 4.4.2 ([CA], 0 4,00-10° M) ist die Konzentration an
freien Nickelionen vernachldssigbar klein, so dass der Relaxationseffekt auf die
Reaktion des 1:1-Komplexes mit Citronensdure zuriickzufiihren ist. Die Relaxations-
zeit 0 ist in diesem Bereich relativ konstant (0" = 40 0 10s™), was nicht mit

Gleichung (4.41) tibereinstimmt.

Fiir 7,00-10° M < [CA], O 1,00-10* M wurden ergéinzende Messungen bei pH = 4,70
(bzw. pcH 4,59) durchgefiihrt. Die Bedingungen entsprechen denen, die zu Beginn
dieses Kapitels erwdhnt wurden. In diesem Bereich liegen neben 1:1-Komplexen
auch 1:2-Komplexe vor, und die Konzentration von Nickelionen ist vernachldssigbar
klein. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Abbildung 4.4.3 dargestellt, in der 0”'
gegen den Faktor d (in Gleichung (4.42)) aufgetragen ist. Die Abbildung zeigt, dass
die Relaxationszeit [ im Rahmen des Fehlerbereiches unabhéngig von der Kon-
zentration an Ligand ist. Der Wert fiir die reziproke Relaxationszeit ist 0™ = (55 [
10)s™.

Zum Vergleich sind in Abbildung 4.4.3 ebenfalls die Daten fiir pH = 4,50 und pH =

5,00 in dem Bereich, in dem Schema 4-2 anzuwenden ist, aufgetragen. Nach
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Gleichung (4.42) sollen fiir jeden pH-Wert die Messdaten auf Ursprungsgeraden
liegen. Unter dieser Annahme werden die in Tabelle 4.2 angegeben Steigungen m
erhalten. Die pH-Abhingigkeit von m" ist wesentlich groBer als von Gleichung (4.43)
gefordert wird, so dass der Relaxationseffekt, der bei Uberschuss an Ligand und bei
pH-Werten pH > 4,50 gemessen wird, nicht durch das Schema 4-2 beschrieben wird.
Wabhrscheinlicher ist, dass ein monomolekularer Reaktionsschritt (z. B. eine interne

Umlagerung im Molekiil) vorliegt, der geschwindigkeitsbestimmend wird.

180 ——————— T

160 | .
140 | .
20 ]
100 | d

80 —

0"

60 |- —

ol t : Q ]

20 —

0 T R N NN NN ENUR S RS R
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0

d-10* M

Abbildung 4.4.3: Auftragung von i gegen den Faktor d 5('Gleichung
(4.42)): T = 298,15 K; [NaCl] = 0,10 M; [In], = 1,50-10™ M; Mess-
werte in Abhiingigkeit von der Ligandeinwaage ([Ni]o = 2,00-107 M):
(O0) pH =5,00; (O) pH =4,70; (O0) pH = 4,50; Messwerte in Abhiingig-
keit von der Nickelnitrateinwaage (|[CA]y = 2,00-10'3 M); (O) pH=
5,00

Tabelle 4.2: Steigungen der Ursprungsgeraden in Abbildung 4.4.3
pH | H'IYM | m'/M-s)!
4,50 | 4,1-107 5,0-10°
4,70 | 2,6:107 1,3-10°
500 | 1,3-10° 5,0-10"

500 | 1,310 1,0-10°
*Angabe bezieht sich auf nickelionenabhingige Messungen bei pH = 5,00
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4.4.2 Messungen in Abhéingigkeit von der Nickelnitrateinwaage

Bei den in diesem Abschnitt beschriebenen Messungen ist die Citronensdure-
einwaage immer [CA]y = 2,00-10° M. Die Nickelnitratkonzentration wird im Bereich
4,00-10* M 00 [Ni]o 0 4,00-10” M variiert. Die Konzentrationen der Spezies bei pH =
5,00 sind in Abhingigkeit von der Metallionenkonzentration in Abbildung 4.4.4 auf-
getragen. Bis [Ni]o = 2,00-10 M ist die Ligandkonzentration im Uberschuss, und es
liegen neben dem 1:1-Komplex [NiCAH'] auch 1:2-Komplexe vor. Unter [Ni]y =
1,00-10° M kann die Konzentration an freien Nickelionen vernachlissigt werden.
Fiir diesen Bereich gilt das Schema 4-2. Fiir Metallionenkonzentrationen grof3er als
[NiJo = 2,00-10° M sind die Konzentrationen von 1:2-Komplexen nahezu Null.
Dieser Bereich wird mit Schema 4-1 und den Gleichungen (4.19) bzw. (4.20)

ausgewertet.
2,0 . , . , . ,
L5 F i
=
S
T Lo0F -
)
2
N
%)
&
o5 | o [NiCAH,CAH]” i
Ay -
]i/ [Ni(CAH),]"
[Ni,(CAH).T" X
’ ' [NiCAH,]
0.0 — e r—%
0,0 1,0 2,0 3,0 40
. -3
[Ni] /10" M

Abbildung 4.4.4: Auftragung der Konzentration der Spenes gegen
die Nickelnitrateinwaage bei pH = 5,00; [CA], = 2,00- 10° M, I =
0,10 Mund T=298,15 K

In Abbildung 4.4.5 ist die reziproke Relaxationszeit 0" gegen die Nickelnitrat-
einwaage aufgetragen. Die durchgezogene Kurve entspricht der besten Anpassung
nach Gleichung (4.20) an die Messdaten ab [Ni]y = 2,00-10° M, aus der sich bei
pH=5,00

m(pH = 5,00) = (7,45 0 0,40)-10° (Ms)’
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ergibt. Der Wert ist etwas kleiner gegeniiber dem Wert, der aus den Geschwindig-
keitskonstanten in Tabelle 4.1 {m(pH = 5,00) = (8,42 0 0,40)-10° (M-s)"'} berechnet
wurde. Im Vergleich dazu stimmt er im Rahmen der Fehlergrenzen mit dem Wert,
der aus ligandabhingigen Messungen ermittelt wurde {m(pH = 5,00) = (8,04 O
0,19)-10° (M's)"}, iiberein. Die gepunktete Kurve in der Abbildung ist aus den
Geschwindigkeitskonstanten berechnet worden. Beide Kurven geben den Verlauf der

Messdaten wieder.

300 ; , ; , ; , ; ,

250

200

150

0!

100

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0
[Ni]/ 10" M

Abbildung 4.4.5: Auftragung von 0" gegen [Ni]y bei ]SJH =5,00 und
T = 298,15 K; [CA]o = 2,00-10° M, [BKG]y = 1,50-10° M; [NaCl] =
0,10 M; [ beste Anpassung an die Messdaten ab [Ni], = 2,00-10'3 M
und nur unter Beriicksichtigung des 1:1-Komplexes; «- berechnete
Kurve mit k; =370 000 (M-s)”, k, = 80 200 (M-s)™", k3 = 10 700 (M-s)™*
aus pH-abhingigen Messungen (Kapitel 4.1)

Der Bereich zwischen [Ni]o = 4,00-10* M und [Ni]o = 1,00-10° M in Abbildung
4.4.5 kann mit Schema 4-2 nicht ausgewertet werden. Wie bei den oben erwéhnten
ligandabhingigen Messungen deuten diese Messwerte auf einen konzentrationsunab-
hingigen Reaktionsweg hin, den das Schema 4-2 nicht wiedergibt. Die Messwerte
sind relativ konstant; ihr Wert fiir die reziproke Relaxationszeit ist I =400 10 s™
und stimmt mit dem Wert, der im vorherigen Abschnitt (pH = 5,00) ab [CA]o =
7,00-10° M erhalten wird, sehr gut iiberein. Daher weisen auch hier die konstanten
Ralaxtionszeiten auf einen monomolekularen Reaktionsschritt hin. Diese Messdaten

sind ebenfalls in Abbildung 4.4.3 dargestellt. Sie liegen aber nicht auf derselben
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Ursprungsgeraden, die fiir die Messdaten, die in Abhingigkeit von der Citronen-
sdureeinwaage bei pH = 5,00 erhalten wurden, eingezeichnet ist. (Die Steigung der
Geraden m’ ist in Tabelle 4.2 eingetragen.) Nickelionen haben daher einen anderen
Einfluss auf den Relaxationseffekt als Ligandmolekiile. Dieses zeigt, dass auch in

diesem Fall das angenommene Modell dem Experiment widerspricht.

4.5 Drucksprung-Messungen in Abhdngigkeit von der Inertsalz-
konzentration

Bei allen Messungen, die in den vorherigen Kapiteln beschrieben worden sind,
wurde die Inertsalzkonzentration mit Hilfe von Natriumchlorid auf I = 0,10 M
eingestellt. Die daraus ermittelten Parameter sind konditionale Konstanten, die sich
auf diese lonenstirke beziehen. In diesem Kapitel werden Messungen beschrieben,
bei denen die Natriumchloridkonzentration im Bereich von 0,01 U [NaCl], U 0,20 M
variiert. Die Indikator- ([In]o = 1,50-10” M), Citronenséure- ([CA], = 2,00-10° M)
und Nickelnitratkonzentration ([Ni]o=2,00-10> M) sind bei allen Probelosungen
gleich. Diese Messungen werden bei pH = 4,00 (Indikator ist Bromphenolblau) und
pH= 5,00 (Indikator ist Bromkresolgriin) und bei konstanter Temperatur T =
298,15 K durchgefiihrt.

In Abbildung 4.5.1 ist "' gegen die Natriumchloridkonzentration fiir pH = 4,00 und
pH = 5,00 aufgetragen. Beide Messreihen zeigen dhnliche Abhédngigkeiten von der
Inertsalzkonzentration; mit steigender Natriumchloridkonzentration sinkt die Re-
aktionsgeschwindigkeit und die Relaxationszeit U wird grofBer.

Um diese Messpunkte auszuwerten, werden Aktivititskoeffizienten f eingefiihrt, die
in dieser Arbeit als dimensionslose GroBen verwendet werden. Fiir das Reaktions-

Schema 4-1 gilt dann das Geschwindigkeitsgesetzt (4.54 a).

fa ° 1, : . £,
Q Dk3]N‘f—CAH3[HNIZDH[HCAHEHDk3]HN1CAHEH[ NFAHZ

03 03

dNi*"f

£ Of . NG fy
Ok, ule—CAHzJHNﬁ” 10BCAHZ B Ok, UINICAH, IS0 (4.54 2)

02 02

£ [F . SR
Dkﬂ%[HNﬁ”HEgCAngDklﬂHMCAHfHJ%

01
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Abbildung 4.5. 1 Auftragung g gegen die Inertsalzkonzentratlon,
[CA]o = 2,00-10° M; [Ni]o= 2,00-10° M; [In], = 1,50-10° M; T =
298,15 K; (I:l) pH= 4 0 (0) pH =5,00

fNi, foams, feam, fean, fnicams und faican sind die Koeffizienten der entsprechenden
Spezies. Fiir ungeladene Spezies (z. B. NiCAH;) ist der Aktivititskoeffizient eins
und erscheint somit nicht im Geschwindigkeitsgesetz. f5; ist der Aktivitdtskoeffizient
des aktivierten Komplexes, der i-fach protoniert ist. Die Aktivitdtskoeffizienten und
die Ionenstirke werden mit der von Davies erweiterten Debye-Hiickel-Formel (3.22)
und der Gleichung (3.23), die im Kapitel 3.2 eingefiihrt wurden und hier noch einmal
dargestellt sind, berechnet.

IV 0
Olog f, O o,squuHLl\iDO,znwmﬁ (3.22)
1IM™ 01
1.2,
10 5] g (3.23)

i0l

Damit wird angenommen, dass die Aktivititskoeffizienten nur von der Ladung der
Ionen und der Ionenstidrke abhdngen. Da dann fxicapi = foi, folgt daraus Gleichung
(4.54 b).
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dNi*
I 2 i, Mo 1o B 15C AL A K DENICAH
NiCAH3
Ok, [y fea, [ENI* BIHCAHS § Ok, IENiCAH, ] (4.54b)
0k, 1o e oNG 0 18C AR 8 0 K 1ANICAHS
leCAH

Gleichung (4.54 b) wird wie das Geschwindigkeitsgesetz ohne Aktivitédtskorrektur,
Gleichung (4.2), um das Gleichgewicht entwickelt. Die in den Gleichungen (4.54 a)
und (4.54 b) angegebenen aktuellen Konzentrationen werden nach Gleichung (4.3)
durch Gleichgewichtskonzentrationen und der momentanen Abweichung, die klein
ist, ersetzt. Da die Ionenstirke weitgehend durch die Konzentration des Inertsalzes
bestimmt wird, werden die Aktivitdtskoeffizienten als konstant angenommen. Alle

Protonierungsgleichgewichte sind zu jedem Zeitpunkt eingestellt, so dass gilt:

D—dXNi 0k, DfN‘ feans D[HN ZDH IX cams U HCAH H Xni [ Ok s I Xicais
dt NiCAH3

Ok, My Hoam DHHNimH [Xcamn O BCAH?H DXNiH 0 k; IXnicanz - (4.55)

0k, 1270 N Dy DECAHE_ Dy DK, Doy

NiCAH

Wenn nicht anders angegeben ist, sind alle Konzentrationsangaben in den folgenden
Gleichungen Gleichgewichtskonzentrationen. Der Index ,,eq* wird daher wegge-
lassen.

Weiterhin gelten die Gleichungen (4.6 a) bis (4.10 a) und (4.12) (in Kapitel 4.1).
Auch konnen die Gleichungen (4.13) bis (4.18) weiter verwendet werden, da sich die
Mengenbilanzen nicht dndern, und es folgt sofort fiir den 0"'-Ausdruck Gleichung
(4.56).

el “

I i eans 0

0 i
H
10 1y, it foaw g DH HJfNinCAHZDk3D

ﬁ NiCAH aLH2 aLH2 [KaLH3 fNiCAHS ﬁ

(4.56)

0 . 0
DDHCAH3DH 0 HNiZD H] XcaH 0K gy ] X NiCAH 0
O XNi Xni O
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Gleichung (4.56) entspricht der Gleichung (4.19) in Kapitel 4.1; bei den hier
vorkommenden Gleichgewichtskonstanten handelt es sich auch um konditionale

Dissoziationskonstanten, die von der lonenstérke abhéngen.

4.5.1 Auswertung der Messungen

Bei pH = 5,0 und den oben erwéhnten Einwaagen an Citronensédure und Nickelnitrat
liegen hauptsichlich die Spezies NiCAH", Ni*" und CAH,> vor (siche Abbildung
4.4.1 und Abbildung 4.4.4). Das Schema 4-1 wird daher zu Schema 4-3 reduziert.
Die Reaktionen konnen nicht allein mit der Spezies CAH,” dargestellt werden, da
das Citrat mit Ni*" zum Komplex NiCAH, reagiert, der anschlieBend ein Proton
freisetzt. Die Protonenkonzentration ist klein gegeniiber der Konzentration der
anderen Spezies ([H'] = 10° M), so dass dieses Proton nur auf das Citratmolekiil
CAH” iibertragen werden kann, und es entsteht wieder CAH,”. Also bleibt die

Konzentration an CAH22' ndherungsweise konstant.

CAHY” + c4aH®> + Ni** NiCAH™ + CAHy"

N/

NiCAH, + CAH™

Schema 4-3: Reaktionsschema der Protonierungs- und Kom-
plexierungsgleichgewichte bei pH = 5,00 zur Auswertung der in Ab-
hingigkeit der Ionenstirke erhaltenen Messwerte; —— bezeichnet
schnelles Gleichgewicht

Da hauptsédchlich der Komplex NiCAH™ vorliegt, kann das Geschwindigkeitsgesetz
(4.55) zu Gleichung (4.57) gekiirzt werden. Auch in diesen Gleichungen handelt es

sich um Gleichgewichtskonzentrationen, wobei der Index ,,eq* weggelassen wird.

0 d;(:]l 0 kl 0 fNi DfCAH [HHNIZD H ]XCAH 0 H(Z‘IAH3D H [ X Ni H 0 kvl [XNiCAH (457)
NiCAH

Fiir die Mengenbilanzen bei pH = 5,00 gilt:
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ANi § OBNi*'§OENICAH ¢ (4.58 2)
ACA § OHCAH™ B0RCAH; EUENICAH'E . (4.59 a)
Aus Gleichung (4.58 a) folgt

DXy U Xyican (4.58 b)

und aus Gleichung (4.59 a) mit [Ni]o = [CA]o, [NiICAH;] « [NiCAH] und der

Annahme, dass nur 1:1-Komplexe vorliegen, folgt
0%y 0 Xeap - (4.59b)

Damit ergibt sich fiir die in Abhingigkeit von der lonenstdrke durchgefiihrten
Drucksprungmessungen bei pH = 5,00 folgender 0"'-Ausdruck:

0” Ok, [%MEUQNPDH 0ACAHM D%% . (4.60)
0 Inican 11

Fir das Schema 4-3 sind in den Gleichungen (4.61) und (4.62) die thermo-
dynamischen Gleichgewichtskonstanten definiert. Sie entsprechen den in Kapitel
3.1.1 eingefiihrten konditionalen Konstanten (Gleichungen (3.8) und (3.18)) mit der

entsprechenden Aktivitdtskorrektur.

therm HHDH]HCAHmH [fH DfCAH 4 61
alH2 HCAH;;H £ (4.61)
therm ENiZ: H D HCAHSD H fNi ] fCAH kyl

Kamen U I 0— (4.62)

INICAH’E e K

Aus Gleichung (4.61) kann [CAH*] in Abhéngigkeit von [CAH,*] berechnet

werden.
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30 K:f}r;; fCAH 20
HCAH HD—]f—]HCAHz H (4.63)

aH CAH2
mit
a, DH ETA, (4.64)

Da [Ni*'] « [NiCAH] gilt die Néherung [NiCAH'] O [Ni]o. Mit dieser Annahme und
den Gleichungen (4.62) und (4.64) ergibt sich fir das Produkt [Ni*']-[CAH"]
Gleichung (4.65).

20 erm f i 1
ANI*BIECAH™F O Kty [%DQM A, (4.65)

Ni - “CAH

Wird Gleichung (4.63) in Gleichung (4.65) eingesetzt, kann das Produkt
[Ni**]-[CAH,*] berechnet werden. Da [Ni]y = [CA]o und [Ni*] « [NiCAH] gilt, ist
[Ni*"] 0 [CAH,”]. Somit ergibt sich fiir die Nickelnitratkonzentration (mit Gleichung
(4.64))

1 1
Kgﬁﬁ Ta, 02 0 flcan Hz . (4.66)
0

K;Tgrzl 0 0failfcans

AN RO EHNi i,

Gleichung (4.66) wird in Gleichung (4.60) eingesetzt. Da [CAH] « [Ni*'] kann die

Konzentration von CAH™ vernachléssigt werden und es folgt Gleichung (4.67).

HD Khem g D% i f D% K, %
0% Dk, JOpANi § 1—uLimn 0 e 00 (4.67)
HD Ko 0 1 fNiCAH [fCAHZ 0 k1 H

ki’/k; ist gegeniiber dem ersten Term in der geschweiften Klammer klein und kann
daher vernachléssigt werden. Wird noch der negative Logarithmus eingefiihrt, dann
folgt Gleichung (4.68).

|

0
01 D D
Dlog[0°' s 0 Olog A Dlog Of .y, 17

0 frican Means

f,

Ni

02
H (4.68)

mit
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1
therm 2
K 2y * o (4.69)

therm
aLH2

0.
Al leHHNl QOD
(In Gleichung (4.68) und (4.69) ist s die Einheit Sekunde.)
Mit der Abkiirzung

VIIMY
JIIMP 01

g1l 00,20110M" (4.70)

lasst sich Gleichung (3.22) schreiben

Ologf; 00,51z} g1l , 4.71)
und aus Gleichung (4.68) folgt Gleichung (4.72).

0 iy
0. 0 f, 020
log EfCAH ]H#H E 000,50g01010z8, 00,51023, 0 Z3can D220 (4.72)
NiCAH CAH2

Daraus folgt, dass bei konstanter Protonenaktivitit —log (0's) linear von g(I)
abhédngt. Dies wird auch experimentell beobachtet, wie in Abbildung 4.5.2 gezeigt
wird. Um einen besseren Vergleich mit den Messungen bei pH = 4,00 zu haben, sind
die Messpunkte auf g(I) = 0 normiert. Die gepunkteten Linien beschreiben die Extra-
polationen bis g(I) = 0.

Die Steigung der Geraden in der Abbildung 4.5.2 bei pH = 5,00 ist

d[0tog0™os[]
d g(I)

b

Analoge Messungen wurden auch bei pH = 4,00 durchgefiihrt. Die in Abhingigkeit
von der lonenstirke gemessenen Relaxationszeiten zeigen ebenfalls in Abbildung

4.5.2 eine lineare Abhingigkeit mit der Funktion g(I). Die Steigung der Geraden ist
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d[[01ogln™ 15[

01,09 .
d g(I)

Fiir die Herleitung des 0"'-Ausdrucks miissen analoge Annahmen und Niherungen —
wie bei pH = 5,00 — gemacht werden. Darauf soll hier nicht weiter eingegangen
werden. Die halb-quantitative Auswertung zeigt aber, dass auch bei pH = 4,00
dasselbe Ergebnis wie bei pH = 5,00 erwartet wird.

T T T T T
0,4 ad '__,,~;
A ..M
S

E A_,A"— '8 »-O".- OO

o A _O )

2 02+ - e |
- 0 o}

=3 A

& A o
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1

—_
—‘.m 0,0 —
=)

on

=]

o

0,2 - .
L | L | L | L | L |
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

g(D) =1""/(1+1"%)-0,2-1
Abbildung 4.5.2: Auftragung von -log (0"-ms) gegen g(I) nach

Gleichung (4.68) mit Gleichung (4.72): (O) pH = 4,00 und (O) pH =
5,00; die gepunkteten Linien sind die Extrapolationen bis g(I) = 0

4.6  Temperaturabhdingigkeit der Relaxationszeit

In diesem Kapitel werden temperaturabhéngige Drucksprung-Messungen bei pH =
4,00 und pH = 5,00 zusammengestellt. Alle Probelosungen haben eine Inertsalzkon-
zentration von [NaCl]p = 0,10 M, und die Citronensdurekonzentration ist immer
gleich der Nickelnitrateinwaage. Die Temperatur wird zwischen 298,15 K U T [
313,15 K variiert.
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4.6.1 Messungen bei pH =5

Temperaturabhingige Messungen bei pH = 5,00 werden bei zwei unterschiedlichen
Ligand- und Metallioneneinwaagen durchgefiihrt: A [CA]y = 1,00-10° M und [Ni]o =
1,00-10° M und B [CA]p = 2,00-10~ M und [Ni]o = 2,00-10” M. Die Bezeichnung 4
und B entspricht derselben wie in Abbildung 4.6.1, in der fiir beide Féille In )
gegen T™ aufgetragen ist.

5,0

42 |

45 |
40 |

In @'5™)
In (s

40
38 |

3,6 -

L 1 L 1 L 1 L L 1 L 1
325 3,30 3,35 3,40 3,45 3,20 3,30 3,40 3,50

T'10° K' T'10° K

Abbildung 4.6.1: Auftragung von In (0"'/s™) gegen T bei pH = 5 00;
[BKG]y = 1,50- 10 M; [NaCl], = 0,10 M [CA]y =1, 00 10° M
[Ni]o = 1,00-10° M; B: [CA], = 2, 00 10° M [Nl]o = 2,00- 10 M; d1e
Geraden entsprechen der bestmogllchen Anpassung mit Glelchung
(4.76) an die Messdaten

Bei pH = 5,00 liegen — wie schon im Kapitel 4.5 erwéhnt — tiberwiegend die Spezies
[Ni**], [CAH,”] und [NiCAH] vor, die das Gleichgewicht bei diesem pH-Wert
beschreiben. Da die Protonenkonzentration klein gegeniiber den Konzentrationen der
anderen Spezies ist ([H'] = 10° M) und somit keine H'-Ionen verbraucht bzw.
freigesetzt werden konnen, kann angenommen werden, dass der Relaxationseffekt

durch die Reaktion in Schema 4-4 verursacht wird.
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k
CAH®> + Ni** !

NiCAH "

k'

Schema 4-4: Angenommenes Reaktionsschema, der den Relaxations-
effekt bei pH = 5,00 beschreibt

Fiir diese Reaktion ergibt sich analog zu der Auswertung der in Abhingigkeit von
der Tonenstirke gemessenen Relaxationszeiten die Gleichung (4.73) fiir den 0'-
Ausdruck. Allerdings erscheinen in dieser Gleichung keine Aktivititskoeffizienten,
da hier bei konstanter Ionenstirke (I = 0,10 M) gemessen wurde. Die hier ver-
wendeten Gleichgewichts- und Geschwindigkeitskonstanten sind daher die

,.konditionalen“ Konstanten.

0. kK O
DkaJ%HNfﬂDHCAH“HD?H (4.73)

1

Mit den gleichen Annahmen, die in Kapitel 4.5 gemacht wurden und der Ndherung
[NiCAH] U [Ni], ergibt sich

D K v H HDZ

0" 0k, 0 @HN o K @ (4.74)

W‘|7~"4
I s [

Da k;’/k; klein gegeniiber dem ersten Term in der geschweiften Klammer ist, kann
der Quotient vernachléssigt werden. Daraus folgt fiir die Temperaturabhéngigkeit der

Relaxationszeiten bei konstantem pH-Wert (pH = 5,00)

D DI<dMLH DD
DIn(0" Is) 0 Ulnk, lH D K D
ot ot 2D 0T

0
i H

D1n(0™ Is) . 10_0OH OHY ., [
|:| |:| a D D dMLH D aLH2 .
07" R 27 R R | (4.75)
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Der Klammerterm in Gleichung (4.75) ist die Reaktionsenthalpie fiir die Reaktion
Ni*" + CAH,* O NiCAH + H'. Da sie wesentlich kleiner als die Aktivierungs-
energie E, ist und vor der Klammer ein Faktor kleiner Eins steht, wird der zweite

Summand in dieser Gleichung vernachldssigt und es folgt:

O1n(0" Is)
o™

E
o=t
R (4.76)

Die in Abbildung 4.6.1 eingezeichneten Geraden entsprechen der besten
Regressionsanalyse mit Gleichung (4.76) an die Messwerte. Es ergibt sich im ersten
Fall A4 ([CAJo = 1,00-10" M und [Ni]o = 1,00-10~ M) fiir die Aktivierungsenergic

E.; = (45 07) kl/mol
und im zweiten Fall B ([CAJy = 2,00-10~ M und [Ni] = 2,00-10” M) der Wert
Ea, = (52 0 7) kl/mol.

Im Rahmen der Messgenauigkeit sind beide Werte gleich und es wird fiir die
Reaktion in Schema 4-4, die den Relaxationseffekt bei diesem pH-Wert beschreibt,
die Aktivierungsenergie

Ea.1 = (49 0 7) kJ/mol

erhalten.

4.6.2  Messungen bei pH =4

Bei pH = 4,00 werden Messungen in Abhingigkeit von der Temperatur und von der
Bromphenolblaukonzentration durchgefiihrt. Die Indikatorkonzentration ist [BPB]y =
1,05-10° M, [BPB], = 1,20-10° M und [BPB], = 1,50-10° M. Die Citronenséure-
und Nickelnitratkonzentrationen sind bei allen Messungen konstant und betragen
[CA]o =2,00-10° M und [Ni]o=2,00-10" M.
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Abbildung 4.6.2: Auftragung von In (I"'/s™) gegen ' T bei pH = 4,00
fiir verschiedene Indlkatoremwaagen ((m)) [SBPB] = 1,20-10 M 3(+)
[BPB], = 1,50- 10 M; (o) [BPB]y = 1,05-10° [CA]O =2,00-10
[Ni]o = 2 00 10° M, [NaCl]o = 0,10 M die Gerade entsprlcht der
besten Anpassung mlt Gleichung (4 77) an die Messdaten

In Abbildung 4.6.2 ist In (0"'*s) gegen T fiir die unterschiedlichen Bromphenolblau-
konzentrationen aufgetragen. Alle Messpunkte liegen auf der gleichen Geraden, die
Relaxationszeiten sind also unabhédngig von der Indikatoreinwaage. Wie bei den
meisten Reaktionen nimmt auch hier die Geschwindigkeit zu, wenn die Temperatur
erhoht wird.

Analog zu pH = 5,00 gilt

DIn(0% Ts)
D TDI

noE
R (4.77)

E., ist die Aktivierungsenergie fiir die Reaktion Ni*" + CAH,” [J NiCAH, mit der
Geschwindigkeitskonstante kj, die den Relaxationseffekt bei pH = 4,00 beschreibt.
Mit Gleichung (4.77) wird der Wert

E.> = (48 0 4) kJ/mol

berechnet, der mit dem Wert fiir die Aktivierungsenergie bei pH = 5,00 sehr gut

ubereinstimmt. Als Mittelwert wird daher
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E. = (49 0 7) kJ/mol

erhalten.

4.6.3 Auswertung der Temperaturabhiingigkeit der Relaxationszeit

Die Aktivierungsenergie soll mit Hilfe der Annahme eines aktivierten Komplexes
und der daraus resultierenden Eyring-Gleichung (4.78) diskutiert werden (Eyring
1935, Wynne, 1935). Darin ist ke die effektive Geschwindigkeitskonstante, [ der
Transmissionskoeffizient (der Wert fiir [ liegt fiir viele Reaktionen bei Eins; seine
GroBe ist abhéngig von der Reflektion der Komplexe an der Energiebarriere, von der
Anderung des elektronischen Zustandes und von der Natur der Bindungskraft
(Wynne, 1935)), kg die Boltzmannkonstante und h die Planck’sche Konstante.
AuBlerdem wird angenommen, dass K" die Stabilititskonstante des aktivierten

Komplexes ist.

k,IT

ke 000 K (4.78)

o 0198
Wird fiir die Gleichgewichtskonstante die Beziehung K" O M [e RT eingesetzt,

folgt

06"
Kk, OM” DD]%[eD R (4.79)

Der Buchstabe M bezeichnet die Einheit moll'. Mit der thermodynamischen
Bezichung 0G” = OH” - T-0S" kann die Freie Aktivierungsenthalpie in eine molare
Aktivierungsenthalpie und eine molare Aktivierungsentropie aufgeteilt werden.
Wenn man annimmt, dass in Losung OH" = E, - RT gilt, kann die molare

Aktivierungsentropie mit Gleichung (4.80) berechnet werden.

. 0 0
DS’DﬂﬂRDRUlnDMUkefthDDR]lnD (4.80)
T i k[T :
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Wie oben schon erwidhnt wurde, ist der Transmissionskoeffizient fiir die meisten
Reaktionen [ U 1. Daher wird hier U = 1 gesetzt, und somit kann R-In [ in Gleichung
(4.80) vernachléssigt werden.

Da angenommen wird, dass bei pH = 4,00 die Reaktion Ni** + CAH,* O NiCAH,
den Ralaxationseffekt beschreibt, ist bei diesem pH-Wert ks = ko = 80 200 (M-s)'l.

Fiir die molare Aktivierungsentropie wird der Wert
0S,” =00 10 J-(mol'K)
erhalten.
Fir pH = 5,00 wird das Schema 4-4 zugrunde gelegt. Daher gilt ke = k; =
370 000 (M's)™". Fiir diesen pH-Wert wird

0S:"=20010 J-(mol-K)!

als molare Aktivierungsentropie berechnet.
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5 Diskussion

In den vorherigen Kapiteln sind Thermodynamik und Kinetik der Komplexierung
von Nickelionen an Citronensdure mit Hilfe von potentiometrischen und
spektralphotometrischen Titrationen und mit der Drucksprung-Relaxationsmethode
untersucht worden. Mit diesen Methoden konnten Gleichgewichtskonstanten der
Protonierung von Citronensédure und der Nickelcitratkomplexe, Bildungskonstanten
von Nickelcitratverbindungen sowie deren Geschwindigkeitskonstanten bestimmt
werden.

In diesem Kapitel werden zunéchst die Parameter aus Gleichgewichtsmessungen
diskutiert. AnschlieBend werden die kinetischen Konstanten und die daraus

abgeleiteten thermodynamischen Gré3en besprochen.

5.1 Gleichgewichtsmessungen

In Tabelle 5.1 sind die Protonierungs- und Bildungskonstanten von Citronensédure
und Nickelcitratkomplexen zusammengefasst (sieche auch Tabelle 3.8 im Kapitel
3.1.3). Fiir den Komplex [Niy(CAH),CAH,"] ist die Bildungskonstante in die
Protonierungskonstante umgerechnet, so dass sich der Wert von dem in Tabelle 3.7
unterscheidet. Durch die Doppelstriche ist die Tabelle in fiinf Blocke unterteilt. In
dem ersten Block sind die Protonierunsgkonstanten der Citronensdure, im zweiten
und dritten Block sind die Bildungskonstanten und Protonierungskonstanten der 1:1-
bzw. 1:2-Komplexe, im vierten Block sind zwei Konstanten zur Bildung von 2:1-
Komplexen, und im fiinften Block sind die der 2:3- und 3:1-Komplexe angegeben.
Weiterhin konnten aus spektralphotometrischen Messungen die Absorptions-

koeffizienten, die im Kapitel 3.1.3 in Tabelle 3.7 aufgelistet sind, bestimmt werden.
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Tabelle 5.1: Zusammenfassung der Dissoziationskonstanten fiir die
Protonierung von Citronensiure und Nickelcitratkomplexen und
deren Bildung; die Konstanten wurden bei In,c; = 0,10 M und T =

298,15 K bestimmt
Produkte Dissoziationskonstante® | Literaturwert
CAH* O CA*+H" peKan' = 13,300,5 10,82
CAH? 1 CAH* +H" pcKaiz = 5,6400,02 | 5,6700,03°
CAH; ) CAHy +H' pcKans = 44300,02 | 43300,05°
CAH, 1] CAH;+H" pcKana = 3,0200,03 | 2,9000,06°
NiCAH™ OO CAH” +Ni** pcKavin = 5,5500,10 | 5,3500,05"
NiCA” [0 NiCAOH +H" pcKame = 12,000,5 7,9"
NiCAH O NiCA*+H" pcKamen = 9,100,2
NiCAH, [J NiCAH +H " pcKavimz = 3,5300,07 | 3,5700,02"
NiCAH; [ NiCAH,+H" peKavins = 2,7700,30 | 2,8800,10"
NilCAHT] ) NiCAH +CAH*  |pcKawiowz = 3,2100,10 | 2,8500,02"
NilCAH[, O NiCAHCA™+H"  |pcKawoz = 13,70 1,0
NiCAH ,CAH* [ NillCAH D;' +H' | pcKavios = 5,23 00,20
Ni,CA [ NiCA* +Ni”* pcKavo = 3,800,1
NicAloHT, O NicA*+NiloH],  |pcKaworom2 = 4,700,2
Ni,[CAHT, O NilCAHT, +NiCAH™ |peKovprans = 1,900,5
Ni,[CAHT, CAHY O Ni,[CAHT, +H" |pcKavorsms = 4,800.,6
Ni,CAIOHT, O Ni,CAIOHT, +NiOH" |pcKavsrons = 5,900,2

% Die Dimension aller Konstanten ist mol-1"".

’ Das zwischengestellte ¢ steht fiir konditional, d. h. der Wert bezieht sich auf Konzentrationen
80kac et al., 1959: fir 1=0,10 M (KCl) im Temperaturbereich 281,15 K U T 293,15 K

2 CSC, 1989
0 csc, 1982

" Patnaik et al., 1957: Ixnos = 0,25 M, T = 305,15 K; und 1965: T = 308,15 K
1281ill et al., 1980: Bestimmung unter Beriicksichtigung der schwachen Bindung von Natriumionen an

Citronenséure
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Protonierungskonstanten der Citronensdure — erster Block in Tabelle 5.1

Die im ersten Block angegebenen Dissoziationskonstanten Kgpp, Kargs und Kappa
stimmen, wie erwartet, sehr gut mit Literaturwerten iiberein. Durch mehrmalige
Messungen mit unterschiedlichen Citronensdureeinwaagen kénnen die Konstanten
relativ genau ([ 0,03) bestimmt werden. AuBlerdem wird bei allen Titrationen ein
Referenzsystem — bestehend aus sechs Substanzen (A/theide, 1999) — verwendet, mit
dem der gemessene pcH-Wert iiber einen weiten Bereich 2 U pcH U 11 korrigiert und
damit bis zu einer Genauigkeit von [ 0,02 bestimmt werden kann. Die vierte
Dissoziationskonstante K, g weicht um ca. zwei Einheiten vom Wert, den Okac et
al. 1959 verdffentlich hat, ab. In dieser Arbeit konnte der Wert von K, g durch
Vergleichsmessungen von Tricarballylsdure mit Citronensdure ermittelt werden. Da
hier mit Differenzwerten und nicht wie bei Okac et al. mit absoluten pcH-Werten
gearbeitet wurde, ist die Konstante mit groBerer Zuverldssigkeit bestimmt worden.
Auch ein Vergleich von Dissoziationskonstanten anderer Alkohole (Tabelle 3.4,
Kapitel 3.1) zeigt, dass der Wert, den Okac et al. in seiner Publikation angibt, zu

niedrig ist.

Dissoziationskonstanten fiir 1:1-Komplexe — zweiter Block Tabelle 5.1

Der wichtigste 1:1-Komplex ist [NiCAH']. Er beschreibt das Gleichgewicht
zwischen Metallionen und Ligand im pcH-Bereich 4 [ pcH [ 8 in allen drei Féllen:
(1) Nickelnitratkonzentration gleich Citronensdureeinwaage (Speziesverteilung siche
Abbildung 3.4.2 im Kapitel 3.4), (ii) Uberschuss von Nickelionen und (iii)
Uberschuss von Ligandmolekiilen (Abbildung 5.1.1). Daher kann seine Bildungs-
konstante sehr genau bestimmt werden; diese stimmt sehr gut mit Literaturwerten
{iberein. Seine protonierten Spezies [NiCAH,] und [NiCAH;'] und deren Gleich-
gewichtskonstanten konnen ebenfalls gut ermittelt werden. Auch sie zeigen eine gute
Ubereinstimmung mit Werten, die in der Literatur bekannt sind. Fiir die Stabilitiits-
konstante des NiCAH; -Komplexes (Ni*" + CAH;” [0 NiCAH;") wird aus den in der
Tabelle 5.1 aufgefiihrten Konstanten pKavras = 1,77 fiir I = 0,10 M erhalten. Daraus
folgt fiir [ = 0 der Wert pKamrns U 2,2, der dicht bei dem entsprechenden Wert pK =
1,9 (Bonson, 1976) fiir Nickelacetat liegt (Ni*" + Ac” O NiAcH).

Seine deprotonierten Komplexe [NiCA*] und [NiCAOH] treten nur im stark
basischen Bereich (pcH 0 10) und nur im Fall (i) auf. Der Komplex [NiCA™] liegt
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dort in relativ groBer Konzentration vor. Deshalb kann seine Gleichgewichts-
konstante gut bestimmt werden. Der Wert ist bisher in der Literatur nicht erwihnt.
Die Konzentration der Spezies [NiCAOH™] ist nur sehr klein, und daher hat die
ermittelte Konstante einen groBBen Fehler. Trotzdem ist der Wert der Konstante in
Tabelle 5.1 eingetragen, da er im basischen Bereich zur Anpassung an die Messdaten
benoétigt wird. Patnaik et al. publizierte 1957 und 1964 einen pK,-Wert fiir das
Gleichgewicht [NiCA*] O [NiCAOH?>7] + [H']. Er weicht um 4,1 Einheiten von dem
in dieser Arbeit berechneten Wert ab. Die Autoren bestimmten den Wert aus
potentiometrischen Titrationsdaten bis pH = 6,6 ohne Beriicksichtigung von Bis-,
Hydroxo- und mehrkernigen Komplexen. Dieses ldsst vermuten, dass das Modell der
Autoren nicht vollstdndig ist, was sich auch in der Abhidngigkeit der Konstanten von
der Protonenkonzentration zeigt, die von den Autoren bei verschiedenen pH-Werten
berechnet wurden. Die Anderung der Bedingungen, unter denen die Gleichgewichts-
konstante bestimmt wurde (Ixknos = 0,25 M und T = 305,15 K bzw. T = 308,15 K),
im Vergleich zu denen, die in dieser Arbeit verwendet wurden (Inxyc; = 0,10 M und
T = 298,15 K), kann diese groBBe Differenz nicht erkléren.

Dissoziationskonstanten fiir 1:2-Komplexe — dritter Block in Tabelle 5.1

Der wichtigste 1:2-Komplex ist [Ni(CAH),*] (Abbildung 5.1.1, Grafik A).
Zusammen mit den Spezies [CAH*] und [NiCAH] beschreibt er im Bereich
6 UpcHOU9 bei Ligandiiberschuss das Gleichgewicht. Seine Bildungskonstante
Kamrn konnte daher sehr gut bestimmt werden. Sie weicht um ca. 0,4 Einheiten von
dem Wert, den Still et al. 1980 ver6ffentlichte, ab. Still et al. bestimmte die
Konstante nur aus spektralphotometrischen Messungen unter Beriicksichtigung der
schwachen Bindung von Natriumionen an Citronensdure. Weitere protonierte und
deprotonierte Spezies des 1:2-Komplexes werden in der Literatur nicht diskutiert,
konnten aber in dieser Arbeit nachgewiesen werden. Der protonierte Komplex
[NiCAHZCAH3'] existiert im sauren Bereich (pcH U 5). Seine Konstante Kawmioms
kann relativ zuverldssig bestimmt werden, wihrend die des deprotonierten
Komplexes sehr ungenau ist, da er im stark basischen Bereich vorkommt (pcH U 13)
und seine Konzentration im Vergleich zu den anderen Spezies sehr klein ist.
Trotzdem muss die Spezies eingefiihrt werden, um die Messungen ab pcH > 8 bei

Ligandiiberschuss erkldren zu konnen.
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Abbildung 5.1.1: Speziesverteilung fiir 4: Uberschuss von Ligand-
molekiilen ([Ni]o = 1,00-10° M, [CA]o = 2,00-10° M) und B: Uber-
schuss von Nickelionen ([Ni]y = 6,00-10'3 M, [CA]o= 2,00-10'3 M); T=
298,15 K Inac1 = 0,10 M; die hier nicht erwihnten Spezies haben im
Vergleich zu den anderen Komponenten eine vernachléssigbar
kleine Konzentration und werden daher nicht eingezeichnet

O [CAHY] 0 [CAH] [CAH;] O [CAH4]

[ [NiCA®] [ [NiCAH] O [NiCAH,] O [NiCAH;']

O [Ni(CAH),"] T [NiCAH,CAH] O [Ni,CA] O [Ni;CA(OH),"]
O [NizCA(OH)5] [Ni*']

Dissoziationskonstanten fiir mehrkernige Komplexe — vierter und fiinfter Block in
Tabelle 5.1

Im vierten und fiinften Block sind die Gleichgewichtskonstanten der Komplexe mit
mehr als einem Metallion und unterschiedlicher Anzahl von Ligandmolekiilen auf-
gelistet. Darunter sind auch die Hydroxokomplexe ([Ni,CA(OH),* ], [Ni3CA(OH)3 )
dargestellt, die zusammen mit dem Komplex [Ni,CA] ab pcH U 8,00 die wichtigsten

Spezies — insbesondere bei Metalliiberschuss — sind. Mit Hilfe dieser Komplexe kann
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der Pufferbereich ab pcH > 8,00 in den potentiometrischen Titrationskurven und die
Absorptionsdnderungen im basischen Bereich erkliart werden. Bei der Auswertung
wurden Nickelhydroxykomplexe Ni(OH)" und Ni(OH), beriicksichtigt, die diesen
Bereich nicht allein beschreiben kénnen.

Um Messungen bei Ligandiiberschuss im Bereich 4 U pcH < 10 auswerten zu
konnen, miissen die beiden Komplexe [Nin(CAH);>] und [Niy(CAH),CAH,"]
eingefiihrt werden. Die Konzentrationen dieser beiden Spezies sind im Vergleich zu
den anderen vorkommenden Komplexen sehr klein. Daher konnen ihre

Gleichgewichtskonstanten nur mit einem grof3en Fehler bestimmt werden.

Zum Abschluss der Diskussion der in dieser Arbeit ermittelten Dissoziations-
konstanten sei noch einmal erwéhnt, dass die Komplexe der Gleichgewichts-
konstanten Karp, Kamr, Kamromz, Kavorsas und Kavorsps eingefiihrt werden mussten,
um die Messdaten auswerten zu konnen. Da die Komplexe nur im stark basischen
Bereich vorliegen und/oder ihre Konzentrationen sehr klein sind, weisen die Werte

der Konstanten einen grof3eren Fehler auf, als die anderen bestimmten Konstanten.

Strouse et al. verdffentlichte 1977 in seiner Publikation einen mehrkernigen
Komplex, [Ni;OH(CA);>], der aus einer Tetramethylammoniumhydroxidlosung ab
pH > 8 isoliert wurde. Durch Rontgenstrukturanalysen konnte er zeigen, dass die vier
Nickelionen in dem Cluster einen Tetraeder bilden. Uber drei Flichen befinden sich
drei vierfach deprotonierte Citronensduremolekiile und tiber der vierten Fliche ein
dreifach tiberbriickendes Hydroxidion. Dieser Komplex bildet ein Dimer, bei dem
ein Citronensduremolekiil eines Monomers mit einem Nickelion des anderen
Monomers verkniipft ist. Die Struktur des Clusters wurde durch Still et al. (1980)
und seinem Mitarbeiter durch potentiostatische Titrationen bei pH = 10,0 und 10,5
bestdtigt. Sie bestimmen fiir die Reaktion 4 NiCAH + (H,0) ] NizOH(CA);™
+CAH> + 4 H' die Konstante log Kretramer = -28,3 0 0,1. Aus der Auftragung von
Ua00 gegen den pH-Wert fiir das Nickelionen-Citronensdure-Verhaltnis 1:2 und 1:3
entnehmen die Autoren, dass der Tetramer-Komplex bis pH = 10,0 bzw. pH = 10,5
vollstdndig gebildet ist. Diese Darstellung entspricht der Abbildung 3.2.2 im Kapitel
3.1.2 in dieser Arbeit. Zur Auswertung dieser Messwerte wurde ebenfalls der Cluster
eingefiihrt. Dadurch konnte der Absorptionsanstieg ab pcH = 9 fiir Citronenséure-

iberschuss beschrieben werden. Die entsprechenden Titrationskurven kdnnen jedoch
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nicht mit dem Tetramer-Molekiil erklart werden, da ein moglicher Zerfall des
Komplexes in Nickelcitrat- und Nickelhydroxidspezies und somit ein Abfall der
Absorption ab pcH = 10 zuviel Hydroxidionen verbrauchen wiirden.

Die Einfiihrung einer saureren Form des Clusters, z. B. [Ni4CA(CAH)20H3 ], der wie
Polyvanadate durch Protonenanlagerung in Losungen entstehen konnte, beschreibt
die Absortpions- und Titrationskurve nicht ausreichend. Werden zu den Clustern
weitere, oben schon erwdhnte Verbindungen in unterschiedlichen Kombinationen
eingefiihrt, so verringern sich die Konzentrationen der beiden Tetramer-Cluster, und
sie kommen nur noch in einem Konzentrationsbereich von ca. 107" M vor, in dem
sie keine Rolle mehr spielen. Daher kann in dieser Arbeit die Existenz der Cluster

bzw. des dimeren Tetraeder-Komplexes in Losung nicht bestédtigt werden.

Absorptionskoeffizienten der Nickelcitratkomplexe

Die Absorptionskoeffizienten, die in dieser Arbeit bestimmt wurden, sind in Tabelle
3.7 aufgefiihrt. Wie bei den Gleichgewichtskonstanten muss auch bei der Diskussion
der Absorptionskoeffizienten erwidhnt werden, dass die Genauigkeit des bestimmten
Wertes von der Konzentration und dem pcH-Bereich, in dem die entsprechenden
Spezies vorkommen, abhidngt. Da die Konzentration des 1:1-Komplexes [NiICAH] in
allen drei oben genannten Fallen (i) bis (iii) grof3 ist, kann dieser Wert mit grof3er
Genauigkeit bestimmt werden. Er ldsst sich aber nur in Kombination der anderen
beiden protonierten 1:1-Komplexe ermitteln und weicht um 20% von dem von
Hedwig 1980 veroffentlichten Wert ab. Es werden aber in dieser Arbeit durch zwei
unterschiedliche Messreihen (1. Absorptionsmessungen in Abhingigkeit vom pcH-
Wert, Abbildung 3.2.2 und 2. Messungen in Abhéngigkeit von der Ligandeinwaage,
Abbildung 3.2.3 im Kapitel 3.2) die gleichen Werte fiir den Absorptionskoeffizient
erhalten.

Der basische Bereich, pcH > 8, wird unter anderem durch die Spezies [NiCA*] und
[NiCAOH™] beschrieben, fiir die ebenfalls je ein Absorptionskoeffizient bestimmt
werden konnte. Auch konnten Werte fiir die Hydroxo- und mehrkernigen Komplexe
ermittelt werden, die bisher noch nicht in der Literatur diskutiert worden sind.

Der Biskomplex [Ni(CAH),"] liegt als wichtigster 1:2-Komplex vor. Daher kann
sein Absorptionskoeffizient mit groer Genauigkeit bestimmt werden. Die Auswer-

tungen der oben erwihnten Messreihen in Abhéngigkeit vom pcH-Wert und von der
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Ligandeinwaage ergeben beide im Rahmen der Messgenauigkeit denselben Wert. Er
weicht aber auch um 25% von dem in der Literatur erwéhnten Wert fiir Oxicany ab.
Ebenfalls konnte in dieser Arbeit ein Absorptionskoeffizient fiir die protonierte
Spezies [NiICAH,CAH®] und fiir die deprotonierte Spezies [NiICAHCA’] ermittelt
werden.

Die Konzentrationen der 2:3-Komplexe sind sehr klein. Daher sind deren Werte mit
einem relativ groen Fehler versehen und konnen nicht getrennt voneinander

bestimmt werden.

Im Anhang A: sind in die konditionalen Gleichgewichtskonstanten, die in dieser
Arbeit fiir I = 0,10 M ermittelt wurden, in Tabelle A - 4 zusammengefasst. Zum
Vergleich sind die entsprechenden thermodynamischen Konstanten mit aufgefiihrt,
die aus den konditionalen Konstanten mit Hilfe der Aktivitdtskorrektur nach der von

Davies erweiterten Debey-Hiickel-Gleichung berechnet wurden.

5.2 Kinetische Messungen

Kinetische Messungen wurden in Abhéngigkeit vom pH-Wert (bzw. pcH-Wert) und
von der Citronensdure- und Nickelnitrateinwaage durchgefiihrt. Bei allen Messun-
gen, bei denen 1:2-Komplexe nicht vorliegen, beschreibt das Reaktionsschema
Schema 4-1 im Kapitel 4.1 quantitativ die pH- und Konzentrationsabhidngigkeit der
Relaxationszeit.

Die daraus erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten fiir die 1:1-Komplexierung sind
noch einmal in Tabelle 5.2 zusammengestellt. Es sind konditionale Konstanten, die

fiir Inac1 = 0,10 M und T = 298,15 K bestimmt worden sind.

Tabelle 5.2: Zusammenfassung der Geschwindigkeitskonstanten, die
aus pH-abhiingigen Messungen und aus Messungen, die von der
Einwaage an Citronensiure und Nickelionen abhingen, bei T =
298,15 K und I =0,10 M bestimmt worden sind

Assoziation Dissoziation
ki= 370000 0 20000 (M-s)" kKi= 10002 s
ky= 80200 0 3300 (M:-s)" ko= 2001 s
k3= 10700 O 400 (M-s)™! k3= 17808 s
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CAH,  + N2t
|

CAH; + HW + Ni*' ‘% NiCAH;" + H'
|

CAH” +2H" + Ni** ,%- NiCAH, + 2H'

CAH*+3H + N7t Z NiCAH™ + 3H'

Schema 4-1: Reaktionsschema der Protonierungs- und 1:1-Kom-
plexierungsgleichgewichte von Nickelionen mit Citronensiure; die
Doppelpfeile = bezeichnen schnelle Gleichgewichte

Fiir eine Komplexierung von Metallionen an Liganden wird der von FEigen und
Tamm 1962 entwickelte allgemeine Reaktionsmechanismus angenommen, der aus
einer stufenweisen Substitution von Wassermolekiilen in der Koordinationsschale

des hydratisierten Metallions besteht (Schema 5-1).

N carl < Lo o Nlagcarl <2Ee NicaHT

k32

Schema 5-1: Komplex1erung von Nickelionen mit einem Citrat-
molekiil CAH,“™" nach dem von Eigen und Tamm entwickelten
Mechanismus; K, und K; = k,3/k3; sind die Stabilititskonstanten des
outer- bzw. innersphere Komplexes, k;; und kj; die Geschwin-
digkeitskonstanten der Bildung bzw. des Zerfalls des innersphere
Komplexes

Demnach bildet sich im ersten diffusionskontrollierten Schritt aus einem solvati-
sierten Nickelion und einem Citratmolekiil CAH,*™  durch elektrostatische
Wechselwirkung ein outersphere Komplex, in dem das Kation eine intakte
Hydrathiille behilt. Das bedeutet, die Reaktionspartner sind nur noch durch eine
monomolekulare Wasserschicht voneinander getrennt. Im zweiten Schritt wird aus
dieser Hydrathiille ein Wassermolekiil durch eine Carboxylatgruppe des Ligandes

substituiert, und es bildet sich ein innersphere Komplex. Die Bildung dieses
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Komplexes ist geschwindigkeitsbestimmend. Darauffolgende Schritte zur Bildung
von mehrzdhnigen Komplexen erfolgen sehr schnell im Vergleich zur Bildung des
innersphere Komplexes. Die Geschwindigkeitkonstante kj; fiir die Komplexbildung
von Nickelionen wird daher durch die Geschwindigkeit, mit der das erste Wasser-
molekiil aus der Hydrathiille des Metallions substituiert wird, bestimmt (Diebler,
1969). Diese Wasseraustauschrate ist fiir Nickelionen nur schwach von der Art des
Liganden abhiingig. Sein charakteristischer Wert liegt bei ~10* s™ (Eigen, 1963,
Tabelle 5.2).

Nach Schema 4-1 kann der Ligand CAH;", CAH,” und CAH” sein. Exemplarisch
soll die Herleitung des 0'-Ausdrucks fiir den innersphere Komplex fiir die letzte
Zeile im Schema 4-1 durchgefiithrt werden, d. h. in Schema 5-1 ist n= 1. Damit
ergibt sich fiir das Geschwindigkeitsgesetzt:

d INiCAH"] fu ; £,
—= S0k, - NEICAH 18Ni(aq)CAH R D k., [-NCAL 1ON{CAHE .
10 » I ANi(aq) AUk, £ H 4. (5.1

Da fiir die Reaktion vom innersphere Komplex zum outersphere Komplex Reaktand,
Produkt und aktivierter Komplex die gleiche Ladung und gleiche Ladungsverteilung
haben, wird angenommen, dass fiir diese drei Komplexe die Aktivititskoeffizienten

gleich sind. Danach folgt

d ENiCAH" i
u Ok, ! HNi(aq)CAHDH Oky, JANICAHF . (5.1 a)

Mit
HNl(aq)CAH: H fNi(aq)CAH
°ANI*HIACAH"R f Ife,y, (5.2)
und den Mengenbilanzen
[Nil, O ENi** 30 ANi(aq)CAH 30 ANIiCAH"F (5.3)

[CA, DACAH"B D ANi(aq)CAH"E D ANiCAH"} (5.4)



5 Diskussion 97

ergibt sich aus (5.1 a) mit K| UMHUQNWH 0 QCAH”QU 01

Ni(aq)CAH
01 fN'DfCAH -20 0
07 0 k,y [K, 1N <A 1 aN* B D CAH ][ Ok, 5.5)
Ni(aq)CAH )
fNinCAH . .
k,, IK I—=—=2% entspricht k; in Schema 4-1. Ist also K, bekannt, kann ko3
Ni(aq)CAH

berechnet werden.

Die Gleichgewichtskonstante K, fiir die Bildung des outersphere Komplexes kann
mit Hilfe von lonenradien, der Ladung der Ionen und elektrostatischen Wechsel-
wirkungen abgeschétzt werden (Fuoss, 1958). Gleichung (5.5) zeigt, dass in der
Bildung des outerspere Komplexes die Ionenstirkeabhéngigkeit der Relaxtionszeiten
eingeht. Die entsprechenden Messungen werden weiter unten im Abschnitt 5.2.1
diskutiert. Hier soll beriicksichtigt werden, dass die Messwerte nur gering von der
Ionenstirke abhidngen und dass daher fiir die Beschreibung dieser Messungen das
Citratmolekiil nicht als dreiwertiges Ion angenommen werden darf. Stattdessen wird
die elektrostatische Wechselwirkung eines Citrations CAH>™ mit einem Metallion
durch die Anziehung zwischen der separaten einwertigen Ladung und dem Kation
erfasst. Nach Fuoss folgt fir die Stabilitdtskonstante des outersphere Komplexes
zwischen einem einwertigen Anion und einem zweiwertigen Kation K, ;> 0 10 M
Daher gilt fiir das als drei einwertige Anionen beschriebene Citration K, 0 30 M,
Also kann ks fiir die Reaktion im Schema 5-1 mit dem Ligand CAH berechnet
werden zu ka3 = (1,20 0,2)-10* s™. Dieser Wert entspricht dem Wert fiir die Kom-
plexierung von Nickelionen mit Acetat (Tabelle 5.3). Das bestitigt die Annahme von

getrennt wirkenden Ladungen im Citratmolekiil.

0.2.0.
\?/ \‘~H
g

/

HO—C—C
[N
P

C
075>0

Abbildung 5.2.1: Darstellung von einer Wasserstoffbriickenbindung
im Citratmolekiil
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Die zweite Reaktion im Schema 4-1 wird durch das Schema 5-1 beschrieben, wenn

n =2 ist (CAH,%). Auch hier werden getrennte Ladungen angenommen, so dass K, 0
20 M abgeschitzt wird. Damit ergibt sich fiir k,3 mit dem Ligand CAH22' ko =
(4,00 0,3):10° s™. Fiir die erste Reaktion im Schema 4-1 wird der Ligand CAH;3
(n=3) eingesetzt. Es wird K, 0 10 M abgeschitzt, und damit ergibt sich k3 =
(1,10 0,4)-103 s fiir CAH;". Bei den beiden letztgenannten Reaktionen ist ki3

kleiner als die Geschwindigkeitskonstante der Komplexierungsreaktion von Nickel-

ionen und Acetat. Das wird dadurch verursacht, dass sich intramolekulare Wasser-

stoffbriicken ausbilden (Abbildung 5.2.1), die die Komplexierung verlangsamen, da

erst diese gespalten werden miissen, bevor ein Nickelion komplexiert wird.

Tabelle 5.3: Zusammenfassung der Konstanten k fiir eine Reaktion
A+ B P, der Geschwindigkeitskonstanten zur Bildung des inner-
sphere Komplexes k;; fiir die Komplexierung von Nickelionen mit
unterschiedliche Liganden und der Aktivierungsenthalpien

Ligand k/(M-s)"| kaa/s? |UM| T/K n?:ﬁ/ ) Literatur

CAH”> 3,7-10° [ 1,2:10* [0,10(298,15 diese Arbeit
CAH,” 8,0-10* [4,0-10° |0,10/298,15 diese Arbeit
CAH;y 1,1-10% {1,1-10° |0,10(298,15|47 07 diese Arbeit
Acetat 2,9-10° 283,15| 56 Bonson et al., 1975
Acetat 510° 298,15 Hoffimann et al., 1969
Acetat ~10* Strehlow et al., 1977
Oxalat” 7,510* | 6:10° [0,10[298,15| 59 Nancollas et al., 1964
Bioxalat 5-10° | 3-10° |0,10/298,15| 59 Nancollas et al., 1964
Glutarat® 1,3-10° | 0 |278,15 Hoffimann et al., 1971

3

2-Hydroxyglutarat 1’;:183 0 [278,15 Hoffmann et al., 1971
3-Hydroxyglutarat 12:10° | 0 |278,15 Hoffmann et al., 1971
Malonat® 7,0:10* [5,4:10° [0,10(298,15| 63 Cavasino, 1965
Malat™ 3,1-10°* 0,04 /297,15 Hoffimann et al., 1968
Bimalonat’ 3,1:10° | 1,6:10° [0,10]298,15| 59 Cavasino, 1965
Succinat® 43-10° |1,7-10* | 0 [293,15| 60 Bear et al., 1968
Tartrat™ 2,5:10°* 298,15 Hoffinann et al., 1968
Wasser 2,7-10* |0,10 49" | Swift et al., 1962 & 1966

1 Aktivierungsenthalpie fiir Wasseraustausch im innersphere Komplex
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In Tabelle 5.3 sind neben den Literaturwerten fiir Geschwindigkeitskonstanten der
Gesamtreaktion (k) und der Bildung des innersphere Komplexes (kj3) fiir die
Komplexierung von Nickelionen mit unterschiedlichen Liganden auch die in dieser
Arbeit erhaltenen Konstanten fiir die Citronensidure zusammengestellt. Ein Vergleich
zeigt, dass alle Werte in derselben GroBenordnung liegen. Dieses zeigt, dass die in
dieser Arbeit fiir die Bildung von Nickelcitratkomplexen erhaltenen kinetischen
Ergebnisse mit dem Modell in Schema 5-1 beschrieben werden kénnen und der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt dieser Reaktionen die Bildung des innersphere

Komplexes ist.

5.2.1 Diskussion der Ionenstirkeabhingigkeit der Relaxationszeit

Die durch Drucksprungmessungen bei pH = 4,00 und pH = 5,00 erhaltenen Relaxa-
tionszeiten, bei denen die Inertsalzkonzentration von 0,01 M U [NaCl], U 0,20 M
variiert wurde, zeigen nur eine geringe Abhéngigkeit von der lonenstirke (Abbildung
5.2.2). Wie oben schon erwdhnt wurde, ist die Ionenstirkeabhéngigkeit der Ge-
schwindigkeit der Komplexbildung auf die Bildung des outersphere Komplexes zu-
riickzufiihren. Fiir pH = 5,00 konnte mit der Annahme eines aktivierten Komplexes'*

ein 0'-Ausdruck hergeleitet werden (Gleichung (4.68)),

Q

0
Dlog 0™ Is[ 0 Dlog A D 1ongCAH if§
H 0 frican [feans

N | —

I

f,

Ni

0
H (4.68)

der das lineare Verhalten von -log (0''s) in Abhingigkeit von g(I) (Gleichung
(4.70)), wie in Abbildung 5.2.2 dargestellt, wiedergibt. Dabei wird zur Berechnung
der Aktivititskoeffizienten die von Davies 1962 erweiterte Debey-Hiickel-Formel

verwendet, und es ergibt sich Gleichung (4.72).

' Die Theorie des aktivierten Komplexes wird im Anhang E: diskutiert.
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i

1
2

O
I I fy 02
log [fcan I r b]hf H E 0 DO,S[gDID[DZéAH 0 OaSEUZIZ\Ji 0 Zyican 0 Zcans UD (4.72)
NiCAH CAH2
mit
/ 01
g1l 0 '™ 00,2111M" (4.70)

JIIMP 01

0,4

=g
58]

1

-log (U"+s) - log (U"s),

R
[=}

1

IS
o
T
|

| . | . | . | . | .
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

g = 1"*/(1+1"%)-0,2-1

Abbildung 5.2.2: Auftragung von —log (I™"s) gegen g(I): (O) pH =
4,00 und (O) pH = 5,00; (Ll ) berechnete Kurve mit Gleichung (5.6),
bei der separate Ladungen fiir die Citratmolekiile und Komplexe
eingesetzt wurden; die gepunkteten Linien sind die Extrapolationen
bis g(I) =0

Mit Hilfe dieser Gleichung kann die Steigung der Geraden berechnet werden und, es
folgt Gleichung (5.6).

d[[01ogln™ 15[
d g(I)

00,25002%, 022 cny D220, 020224, (5.6)

Werden fiir z die formalen Ladungen der Spezies eingesetzt, so ergibt sich fiir die

Steigung
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d[[01ogln™ 15[
d g(I)

Dieser Wert ist ungefdhr dreimal so grof3 wie der, der aus den Messwerten bei pH =
5,00 erhalten wird (d{-log(0"-s)}/d g(I) = 1,37). Die Davies-Formel zur Berechnung
von Aktivitédtskoeffizienten gilt nur fiir kleine, kugelférmige Ionen. "Klein" bedeutet,
dass der Abstand zwischen zwei Ladungen in einem Molekiil viel kleiner als die
Bjerrum-Léange Ug ist. Die Bjerrum-Lénge ist der Abstand, bei dem zwei
Einheitsladungen die Wechselwirkungsenergie kg T (= thermische Energie, kg ist die
Boltzmannkonstante) besitzen. Fiir wissrige Losungen und T = 298,15 K entspricht
das einer Linge von ungefihr 7 A. In einem Citration ist der Abstand der Ladungen,
die sich an den Carboxylatgruppen befinden, groB (> 8 A), so dass ein Kation nur
eine dieser Ladungen spiirt. Die steigende lonenstirke bewirkt eine wachsende
Bjerrum-Lange, aber damit auch verstirkte Gegenionenkondensation, also wiederum
eine geringere effektive Ladung am Citratmolekiil. Daher kann in die Davies-Formel
und somit auch in Gleichung (5.6) nur getrennte Ladungen eingesetzt werden. Fiir
die Spezies CAH™ ist dies somit eine negative Ladung, und fiir z* ergibt sich daher
Z=1.

Daher muss angenommen werden, dass bei hoherwertigen Citratmolekiilen und
Komplexen mit Ladungen grofler U 1 getrennte Ladungen vorliegen, und es folgt fiir

die Steigung:

d[[01ogln™ 15[
01
d g(D)

Dieser Wert stimmt im Rahmen der Messgenauigkeit und den Né&herungen, die zur
Herleitung dieser Gleichung verwendet wurden, mit der ermittelten Steigung aus den
experimentellen Werten iiberein und ist als durchgezogene Linie in Abbildung 5.2.2
eingezeichnet. Die Steigung der Geraden bei pH = 4,00 kann analog zu Gleichung
(5.6) berechnet werden.

Schon die halb-quantitative Diskussion kann die Abhingigkeit der Relaxationszeiten
von der Ionenstirke gut erkldren. Es konnte gezeigt werden, dass die Ladungen der
Citronensduremolekiile und deren Komplexe mit Nickelionen als getrennte Ladun-

gen in einem Molekiil behandelt werden miissen. Die Aktivitdtskoeffizienten konnen
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daher fiir dieses System nur ndherungsweise mit der von Davies publizierten
Gleichung und nur mit separaten Ladungen in den Citrationen und Komplexen
berechnet werden. Wie Abbildung 5.2.2 zeigt, wird ein gut {ibereinstimmendes
Ergebnis trotz der Annahmen und Néherungen, die zur Herleitung der Gleichungen

in Kapitel 4.5 gemacht wurden, erhalten.

5.2.2  Diskussion der Temperaturabhingigkeit der Relaxationszeit

Aus Messungen, die in Abhéngigkeit von der Temperatur bei pH = 4,00 und pH =
5,00 durchgefiihrt worden sind, konnten Aktivierungsenergien bestimmt werden, die

fiir beide pH-Werte im Rahmen der Messgenauigkeit tibereinstimmen.
E,= (49 0 7) kJ/mol

Die Aktivierungsenergie bzw. -enthalpie beschreibt die Energie, die bendtigt wird,
um ein Wassermolekiil vom Nickelion abzuspalten und in eine andere Umgebung
(Losungsmittel) eintreten zu lassen. Die Hydrationsenthalpie unter Standard-
bedingungen ist fiir Nickelionen DHOhydr = 361 kJ/mol pro Wassermolekiil (Kortiim,
1972). Das heiflt, die Aktivierungsenergie ist klein im Vergleich zur Bindungs-
energie eines Wassermolekiils der inneren Solvathiille an das Nickelion. Daher kann
der Wert der Aktivierungsenergie nicht niher diskutiert werden.
Im Folgenden wird versucht, die Aktivierungsenergie mit der Annahme des
Aktivierten Komplexes'* und der Eyring-Theorie zu diskutieren. Es wird fiir pH =
4,00 die Aktivierungsentropie

0S,” = (0 0 10) J-(mol'K)
und fiir pH = 5,00 der Wert

0S," = (20 0 10) J-(mol-K)"!
erhalten.
Ein positiver Wert der Aktivierungsentropie bedeutet, dass Wassermolekiile frei-
gesetzt werden, wenn sich ein aktivierter Komplex bildet. Denn die in Losung vor-
liegenden Ionen werden von einer geordneten Struktur von Wassermolekiilen
(Hydrathiille) umgeben. Wird nun ein aktivierter Komplex gebildet, werden Wasser-

molekiile aus der Hydrathiille freigesetzt und die Entropie steigt. Beim Schmelzen
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von Eis gehen Wassermolekiile von einer geordneten Struktur (Eiskristall) in die
fliissige Phase {iber, die weniger geordnet ist als ein Festkorper. Diese Schmelz-
entropie ist S = 22 J-(mol'K)™ (4tkins, 1990). Ein Vergleich mit der in dieser Arbeit
ermittelten Aktivierungsentropie zeigt, dass bei der Bildung des aktivierten
Komplexes maximal ein Wassermolekiil freigesetzt wird. Dieses Ergebnis deutet
darauf hin, dass das Nickelion im aktivierten Komplex einzéhnig an das Citrat-

molekiil gebunden ist.

Mit der Annahme, dass OH” = E, — RT in Losung gilt, kann die Akti-
vierungsenthalpie berechnet werden. Es ergibt sich fiir beide pH-Werte

OH" = (47 0 7) kJ-mol™.

In der Literatur sind sowohl fiir den Austausch zwischen dem Losungsmittel Wasser
und hydratisierten Nickelionen als auch zwischen anderen Liganden und Nickelionen
(aq) Aktivierungsenthalpien angegeben (und Hewkin, 1969, Cassatt, 1968). Alle
diese Werte stimmen gut mit dem in dieser Arbeit ermittelten Wert der

Aktivierungsenthalpie tiberein.

5.2.3  Diskussion des langsamen Effektes

Fir den Bereich, in dem 1:1- und 1:2-Komplexe aber keine freien Nickelionen
vorliegen, wird ebenfalls ein Relaxationseffekt beobachtet. Dieser Effekt ist im
Vergleich zur 1:1-Komplexbildung immer langsamer und bezieht sich auf
Messungen, bei denen die Ligandkonzentration im Uberschuss vorliegt und der pH [
4,50 ist. Dieser langsame Effekt kann einer Reaktion zugeordnet werden, an der
[NiCAH'] aber keine freien Nickelionen beteiligt sind (Schema 4-2). Fiir diese
Reaktion ist in Kapitel 4.3 die Funktion (4.42) fiir die Relaxationszeit abgeleitet

worden.

0" Om’1d (4.42)

mit
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: H'g
m Ok, Ok, - (4.43)

aLH2

Niﬂ CAH[2

d 0 CAH 0 INICAHJ1CM 0K oo

4.44
X NiCAH X NiCAH ( )
Wird 07! gegen den Faktor d aufgetragen, miissen die Messwerte bei konstantem pH-
Wert auf einer Ursprungsgeraden liegen. Mit dieser Bedingung werden in Abbildung
4.4.3 Geraden durch die Messpunkte gelegt und die in Tabelle 5.4 zusammen-
gestellten Werte fiir m’" erhalten.

180 L e A B e e L
160 -— _-
140 N i
120 .

100 - =

7't

80 =

60 |- =

20 - =

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0
-4
d-10 M

Abbildung 4.4.3: Auftragung 0" gegen den Faktor d in Glelchung
(4.44): T = 298,15 K; , [NaCl] = 0,10 M; [In], = 1,50-10° M; Mess-
werte in Abhanglgkelt von der ngandelnwaage ([Nl]o =2,00- 10_ M):
(O0) pH =5,00; (O) pH =4,70; (O) pH = 4,50; Messwerte in Abhéngig-
keit von der Nlckelnltratelnwaage ([CA]O = 2,00-10° M): (0) pH=
5,00

Die Steigungen m’ miissen nach Gleichung (4.43) von der Protonenkonzentration
abhidngen. Das bedeutet, dass fiir die Auftragung von m gegen die Protonen-
konzentration eine Gerade mit positiven y-Achsenabschnitt erhalten werden soll. Das
wird aber experimentell nicht beobachtet, wie Abbildung 5.2.3 zeigt. Das heif}t also,
die Messdaten konnen nicht durch die Reaktion NiCAH + CAHn(4'n)' Ol
NiCAHCAH,®™ beschrieben werden.
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Tabelle 5.4: Reziproke Relaxationszeit 0" bei entsprechendem pH-
Wert und fiir den Bereich, in dem 1:1- und 1:2-Komplexe vorliegen;
zu m siehe Text

pH 0s! m'/(M-s)™!
4,00-10* M O [Ni]o 0 1,00:10° M | 5,00 40 1,0-10°
7,00-10° M O [CA]o 0 1,00:10° M| 5,00 40 5,0-10*
7,00-10° M O [CA]o 0 1,00:10° M| 4,70 55 1,3:10°
7,00-10° M O [CA]o 0 1,00-107 M| 4,50 110 bis 140 5,0-10°

Die beobachteten Relaxationszeiten sind — unabhéngig von der Einwaagekonzen-
tration von Citronensdure und Nickelnitrat — weitgehend konstant (Abbildung 4.4.3)

und sind in Tabelle 5.4 fiir den pH-Wert, bei dem sie ermittelt wurden, aufgelistet.

[H]/10° M

Abbildung 5.2.3: Auftragung der Steigung m’, die aus den Ur-
sprungsgeraden in Abbildung 4.4.3 erhalten werden, gegen die
Protonenkonzentration

Diese Konstanz der Relaxationszeiten deutet auf einen, von der Einwaage unab-
héngigen, monomolekularen Weg hin. Dieses kann z. B. eine intramolekulare
Umwandlung im Molekiil sein. Nur bei pH = 4,50 wird eine geringfiigige Abhéngig-
keit auBerhalb des Fehlers von der Ligandeinwaage beobachtet, die mit dem Schema

4-2 und der Gleichung (4.41) beschrieben werden kann.



106




6 Huminsdure 107

6 Huminsiure

Huminsdure (HA) ist eine natlirlich vorkommende Substanz mit sehr komplexer
Struktur. Das Kohlenstoffgrundgeriist besteht aus aliphatischen Ketten und aroma-
tischen Ringen, an denen sich Carboxyl-, Hydroxy-, Carbonyl-, Ether- und Amino-
gruppen befinden. Eine spezifische chemische Struktur kann von der Huminsédure
nicht angegeben werden, da sie aus einem Gemisch verschiedener Makromolekiile

besteht. In Abbildung 6.1 ist ein Beispiel eines Strukturmodells dargestellt.

H
COOH OH  coon
ch
OH—/CH \COOH
CH,
HOOC CH OH 0
"CH. _CH,
[ CH, CH,
HOOC OH
CH;0 CH,~CH,—COOH
COOH

Abbildung 6.1: Strukturmodell der Huminséure (Sigg ef al., 1994)

Als Grundlage fiir das Verstdndnis der Komplexierung von Metallionen an Humin-
sdure ist die Untersuchung ihrer Protonierung unabdingbar, die im Weiteren kurz

beschrieben wird.

6.1 Protonierungsreaktionen der Huminsdure

Es wurden potentiometrische Titrationen zwei verschiedener Huminsdureproben

unterschiedlicher Herkunft durchgefiihrt (Abbildung 6.1.1). Die Durchfithrung der



108

Titrationen ist im experimentellen Teil (Kapitel 2) dieser Arbeit beschrieben. Die
eine Probe (HAp,,) wurde aus Parabraunerde (aus der Umgebung von Jiilich) vom
Forschungszentrum Jiilich aufgereinigt und unserer Arbeitsgruppe zur Verfligung
gestellt; die zweite Probe (HAgaun) wurde aus Braunkohle isoliert und von der Firma

Aldrich bezogen.

12

10 -

=
(2
2,

12 T T T T T T T T T T

1 I 1 I 1 I 1 I 1 I
6 4 2 0 2 4

HCI O V/ml [0 NaOH

Abbildung 6.1.1: Titrationskurven von 5,00 g/l wissriger Humin-
sidurelosung: A: 50 ml HAgyayn und B: 40 ml HAp,, mit [HCl]y =
0,10 M (O) und [NaOH]y= 0,10 M (O0); I=0,10 M; T = 298,15 K

Als titrierbare Gruppen kann die Huminséure Carbonsduren, phenolische Hydroxy-
gruppen und Aminogruppen enthalten. Carbonsdureeinheiten koénnen protoniert
(RCOOH) oder als Carboxylatgruppen (RCOONa") vorliegen. Hydroxy- und
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Aminogruppen kénnen ebenfalls protoniert (R'OH und R"NH;'Cl) sowie
deprotoniert (R’0O'Na” und R"NH,) werden. Als sehr einfaches Modell fiir die
Huminsdure kann daher eine Hydroxyaminosdure (Abbildung 6.1.2) herangezogen

werden.

HO_ H
_C—R—R—R'-N
7 |

0 OH

/
\

H

Abbildung 6.1.2: Hydroxyaminosiure als Modell der Huminséure

Die Auswertung der Titrationen erfolgt wie in meiner Diplomarbeit (Engel, 1998) fiir
die Protonierung der Huminsdure HAppyn bei I = 0,10 M beschrieben. Fiir eine
Hydroxyaminosdure konnen die in Schema 6-1 dargestellten Deprotonierungs-

gleichgewichte formuliert werden, die sich auf die Huminsédure {ibertragen lassen.
RCOOH ==—== RCOO + H'
ROH ==—= RO + H'
R'NH;' === R'NH, + H

Schema 6-1: Deprotonierungsgleichgewichte einer Hydroxyamino-
sidure

Die Stoffmenge der deprotonierten Gruppen in Gleichung (6.1 a) und die der
protonierten Gruppen in Gleichung (6.1 b) werden zusammengefasst zu (L") bzw.
(LH); die Gesamtanzahl der titrierbaren Gruppen wird schlieBlich mit Ly
gekennzeichnet (Gleichung (6.1 c¢)).

n[I°]0nJRCOO"[0n[R'0"[0n]R "NH,! (6.1 2)

n[LH]On[RCOOH[On[R'OHIOn]R "NH. ] (6.1 b)
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n]L,[O0n[L"]0n[LH [ (6.1 ¢)

Dementsprechend kénnen die Deprotonierungsreaktionen zusammengefasst und wie

in Schema 6-2 formuliert werden.

LH L + H

Schema 6-2: Deprotonierungsgleichgewichte der Huminsiure-
gruppen

Wiéhrend einer Titration sind folgende Substanzen im Reaktionsgefdll vorhanden:
Huminséure mit protonierten Gruppen (LH), Huminsdure mit deprotonierten
Gruppen (L'Na"), Salzsiure (H CI), Natronlauge (Na'OH"), Inertsalz (Na'Cl) und

Wasser, die in die entsprechenden Ionen dissoziieren konnen. Die Elektroneutralitit

fordert:
n[["[0n]C1°]0n]OH"]On[Na"[O0n[H"]On[R"NH}] (6.2)
und es gilt:
n[CI°]0n°IHCIIOn R "NH} ] (6.3)
n[Na"]0n’INaOHIOn"[L"] . (6.4)

Der Index ,,0° bezieht sich auf die Einwaagemenge. Fiir Gleichung (6.2) ergibt sich
durch Einsetzen der Gleichungen (6.3) und (6.4) und Umformen:

n[L’]0n° [ 0n°[NaOH"[0n"[HCI]On H"[On[OH"] . 6.5)

Da n(L) - n%L)=n’%LH) - n(LH) gilt und die rechte Seite der Gleichung (6.5)
bekannt ist, konnen n’(LH) und n°(L") durch Auftragen von n’(LH) — n(LH) gegen
den pcH-Wert graphisch ermittelt werden (Abbildung 6.1.3). Im basischen Milieu ist
n(LH) = 0; in diesem Bereich kann die eingewogene Stoffmenge der protonierten

Gruppen bestimmt werden. Im sauren Milieu ist n(L") = 0; dort kann der negative
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Wert der Einwaagemenge der deprotonierten Huminsduregruppen berechnet werden.

In Tabelle 6.1 sind die Ergebnisse fiir beide Huminsdurearten zusammengefasst.
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Abbildung 6.1.3: Auftragung von n’(LH)-n(LH) gegen den pcH-
Wert fiir die Titrationen in Abbildung 6.1.1; A: HApraun; B: HApara;
(O0) experimentelle Werte; (O) Residue; () Anpassung an die
Messwerte mit Gleichung (6.9)

Die Huminsdure ist ein Polyelektrolyt mit einer Vielzahl von chemisch unter-
schiedlichen Gruppen mit unterschiedlichen Protonierungskonstanten. Durch elektro-
statische Wechselwirkungen zwischen diesen Gruppen wird das Protonierungs-
verhalten beeinflusst. Daher konnen die Eigenschaften nicht wie bei Mono-, Di- oder

Tricarbonsduren durch diskrete Konstanten, sondern nur durch Verteilungs-
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funktionen der Gleichgewichtskonstanten beschrieben werden. Fiir Schema 6-2 ist in

Gleichung (6.6) der pcH-abhingige Dissoziationsquotient Q(pcH) definiert.

HLH §

L'HIEH"
QUchUDH H}? H (6.6)

Tabelle 6.1: Zusammenfassung der ermittelten Einwaagestoff-

mengen der protonierten und deprotonierten Gruppen

Huminsdure aus Braunkohle isoliert, Probenvolumen V = 50,0 ml:

Einwaage/ | n’(LH)/ | n"(L)/ |LHy/ 10| Lo/ 107 | Lo/ <107
g’ -10* mol|-10° mol| mol-g”’ | mol-g” | mol-g”’
5,0 1,700,3{0,900,3] 7,000,4 |3,700,4|4,400,8
0,5 0,200,3({0,100,3|8200,4 |4,600,4|5,400,8
Huminsdure aus Parabraunerde isoliert, Probenvolumen V = 40,0 m!:
Einwaage/ [ n®(LH)/ | n’(L)/ |LHy/ 107 |L/ 107 | Lo/ -107
g-l'1 10 mol | -10™* mol mol-g'1 mol-g'1 mol-g'1
5,0 3,100,3(2,5003]1,5004 [1,200,4|2,800,8
0,5 0,300,3(0400,3|1,3004 [1,800,4(3,100,8

Das Protonierungsgleichgewicht von Polyelektrolyten wird anhand von Adsorptions-
isothermen diskutiert. Eine hédufig verwendete Form der Isothermen ist die
Langmuir-Freundlich-I1sotherme, Gleichung (6.7). Sie beruht auf der Annahme, dass
alle Adsorptionsplidtze dquivalent sind, die Adsorptionswahrscheinlichkeit ist aber

von dem Einfluss der Nachbargruppen abhingig.

ILH] K, el
Ll ok, el

(6.7)

Ky ist die mittlere Dissoziationskonstante und b der Heterogenitétsfaktor. Er bertick-
sichtigt den Einfluss benachbarter funktioneller Gruppen im Polyelektrolyt. Seine
Werte liegen zwischen Null und Eins; je ndher der Wert bei Eins ist, desto geringer
beeinflussen sich die Gruppen gegenseitig.

Wie das Experiment zeigt, konnen die Messwerte der Huminsédure-Titrationen durch

eine doppelte Langmuir-Freundlich-Isotherme (Gleichung (6.8)) beschrieben
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werden. Dabei werden die beiden unterschiedlichen Bindungsstellen C (fiir Caroxyl-
gruppen) und N (fiir Hydroxy- und Aminogruppen) der Huminsdure berticksichtigt.
Die Gesamtkonzentration der Bindungsstellen ist daher [L]iot = [Cliot + [N]iot-

jilell 1

tot

lLul _[cl, 1
Il o

tot tot

- I

tot

D L D'rot

(6.8)

10 lobC:[ch:pcKC[ 10 lobNIch:pcKN]

Gleichung (6.8) wird zu Gleichung (6.9) umgestellt. Damit kénnen die experimen-

tellen Daten in Abbildung 6.1.3 angepasst werden.

n’[LHIOn[LH]D
1

1 ObC TpcHOpeK [

1 [

lobNﬁDch OpeKy [ i

(6.9)

n°ILHDD nlC, [0 00nlL,J0nlcC, 10
0 10 10

Tabelle 6.2: Zusammenfassung der Ergebnisse der Anpassung einer
doppelten Langmuir-Freundlich-Isotherme an die Messdaten in
Abbildung 6.1.3

Huminsdure aus Braunkohle isoliert, Probenvolumen V = 50,0 m!:

Einwaage/ nO(LH)/ n(L¢ot)/ | n(Cior)/
o' |-10%mol|-10% mol |10 mot| PERcH | PeKwu | b by
5,0 2201 1301 1001 [4,700,1{10,400,1]0,300,1]0,600,1
0,5 4000,1|1,300,2|1,000,1(3,600,1| 7,000,5 |0,400,1[0,400,1

Huminsdure aus Parabraunerde isoliert, Probenvolumen V = 40,0 ml:
. 0

Elll;’;? ge/ .1110(.5112)/1 -il(ggt:;)(/)l .il(g-(sjt::l);l pcKcn | peKnn b. bn
5,0 3501 7001 5301 [4,200,1[10,300,1{0,300,1/0,500,1
0,5 2,800,1(8,000,8[6,900,6|3,300,1|10,500,1(0,300,1|0,700,1

Aus der Anpassung von Gleichung (6.9) an die Messwerte konnen die mittleren
Protonierungskonstanten K¢ und Ky, die beiden Heterogenititsfaktoren b, und by
und die Einwaagemengen der Gesamtbindungsstellen der Huminsdure (L), der
Carboxylatgruppen n(Cy) und der protonierten Gruppen n’(LH) erhalten werden.
Exemplarisch sind die Ergebnisse fiir die Messungen mit der Huminsidureeinwaage

5,0 g/l und 0,5 g/l in Tabelle 6.2 zusammengefasst.



114

6.2 Diskussion der Ergebnisse aus den Protonierungsreaktionen

In diesem Kapitel wurde die Protonierung von zwei verschiedenen Huminsédurearten
beschrieben. Die eine Probe wurde aus Braunkohle isoliert, die andere aus
Parabraunerde. Die Struktur und Zusammensetzung von Huminsdure ist abhingig
vom Boden, aus dem sie gewonnen wird, von dessen Nutzung und von der
Jahreszeit, in der eine Probe dem Boden entnommen wird. Daher ist bei Angaben
von Parametern fiir Huminsduren wichtig, woher diese Probe stammt. Es ist somit
schwierig, ermittelte Konstanten und Ergebnisse mit anderen (z. B. Literaturwerten)
zu vergleichen. Meist werden Werte nur von solchen Messungen verglichen, die
derselben Probe entstammen. Trotz dieser natiirlichen Schwankungen in den
Huminsdureproben werden gut iibereinstimmende Ergebnisse der beiden hier
untersuchten Proben erhalten.

Die aus Braunkohle isolierte Huminsdure wurde von der Firma Aldrich als
Natriumsalz geliefert, d. h. die funktionellen Gruppen liegen iiberwiegend als
deprotonierte Gruppen vor. Die Auswertung der Messreihen bestétigt diese Angabe
des Herstellers (Tabelle 6.1): 84% der funktionellen Gruppen liegen deprotoniert vor
und nur 16% sind protoniert. Bei der aus Parabraunerde isolierten Huminséure ist das
Verhiltnis  deprotonierte/protonierte  Gruppen fast gleich. Die Anzahl der
funktionellen Gruppen in HAppaun (Lior) ist ungefdhr doppelt so gro3 wie in HApara
(Tabelle 6.2). Dennoch ist das Verhéltnis der Carboxylatgruppen zu Ly fiir beide
Huminsdureproben gleich. Das heif3t, etwa 77% der Gesamtgruppen sind Carboxylat-
gruppen und nur 33% sind Hydroxy- bzw. Aminogruppen.

Ebenso ergeben sich im Rahmen der Messgenauigkeit fiir beide Proben die gleichen
Werte fiir die mittleren Dissoziationskonstanten: pcKcy U 4,0 U 0,5 und pcKng U
10,400,5. Durch Vergleich mit Literaturwerten fiir Essigsdure, Phenol und
Aminosduren kann die erste mittlere Protonierungskonstante der Huminsidure den
Carboxylatgruppen und die zweite den Hydroxy- und Aminogruppen zugewiesen
werden (Essigsdure: pcK = 4,56 U 0,03 fir [ = 0,10 M und T = 298,15 K, Phenol:
pcK =9,77 0 0,07 fiir [ = 0,10 M und T = 298,15 K, Aminoséuren: Histidin: pcK =
9,00 O 0,02 (Goette, 2000); Alanin: pcK = 10,10 U 0,02; Cystein: pcK = 10,36 [
0,10; Glycin: pcK = 9,56 0 0,03 (CSC, 1989), die pcK-Werte beziehen sich alle auf
die Deprotonierung der Aminogruppe und fiir I = 0,10 M und T = 298,15 K). Die
ersten drei pcK,-Werte der Citronenséure, die auf die Deprotonierung der Carboxyl-

gruppen zuriickzufithren sind, liegen auch im Bereich des ersten pcK-Wertes der
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Huminsdure. Im Rahmen der Messgenauigkeit und unter Beriicksichtigung der
Fehler der unterschiedlichen Herkunft und Isolierung der Huminsdureproben

stimmen die Ergebnisse gut mit Literaturdaten {iberein (4bate, 2001; Milne, 1995).

6.3 Vergleich der Komplexierungsreaktionen von Nickelionen mit
Huminsdure und Citronensdiure

Barwinski untersuchte 2002 die Komplexierung von Nickelionen an Huminséure, die
aus Parabraunerde isoliert wurde. Fiir die Gleichgewichtsmessungen wurden
folgende Methoden angewendet: photometrische Titrationen mit dem Nickel-
indikator Murexid, Titrationen mit dem Protonenindikator Bromphenolblau und
potentiometrische Titrationen mit Nickelionen. Die Auswertung der statischen

Messungen ergaben, dass

7 Nickelionen iiberwiegend einzdhnig und schwach an Huminséure binden,

[0 mit zunehmendem pH-Wert mehr Komplex gebildet wird; die Konzentration
an Komplexen nimmt mit steigender Nickelnitrateinwaage ab,

I mit Zunahme an Nickelnitrateinwaage keine Sattigungskonzentration erreicht

wird; ab [Ni]y = 10 M wird eine Aggregation der Huminséure angenommen.
ggreg g

Kinetische Messungen, bei denen drei Relaxationseffekte (im Sekundenbereich)
beobachtet werden konnten, wurden mit Hilfe der stopped-flow-Apparatur im
Bereich 6,2 0 pH U 7,5 durchgefiihrt. Durch die Amplitudenauswertung wurde noch
ein vierter, sehr schneller Effekt (Millisekundenbereich) ermittelt, der im stopped-
flow-Experiment nicht aufgelost werden konnte. Aufgrund der Inhomogenitit der
Huminsdure wurden die Relaxationseffekte von Barwinski nur qualitativ aus-
gewertet. Der sehr schnelle Effekt wird der Komplexierungsreaktion von Nickel-
ionen mit Carboxylatgruppen zugeordnet. Der langsamste Effekt liegt im Zeitbereich
der Reaktion von Kohlendioxid mit Wasser und wird daher dieser zugeordnet. Fiir
den schnellsten, im stopped-flow-Experiment beobachtbare Effekt nimmt Barwinski
eine Reaktion von Nickelionen mit phenolischen Gruppen, die in Nachbarstellung
eine Carboxylatgruppe tragen, an. Der mittlere Effekt wird der Konforma-

tionsdnderung der Huminsdure nach Bindung von Nickelionen zugeordnet.
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Barwinski vergleicht den sehr schnellen, im stopped-flow-Experiment nicht
auflosbaren Relaxationseffekt mit dem fiir die Komplexierungsreaktion von Nickel-
ionen an Sokalan® (Hermeier et al., 1996) und kommt so zu der Annahme, dass der
Effekt auf die Reaktion von Nickelionen mit ,,langen* aliphatischen Kohlenwasser-
stoffketten, die nur Carboxalatgruppen tragen, zuriickzufiithren ist. Das als Modell-
substanz betrachtete Sokalan® ist eine technische Polycarboxylsdure, die durch
Polymerisation von Malein- und Acrylsdure hergestellt wurde. Es ist aber
unwahrscheinlich, dass die aliphatischen Reste der Huminsédure Kohlenstoffgeriiste
eines Polymers besitzen, dass nur Carboxylatgruppen triagt. Alle Strukturmodelle be-
schreiben die Huminsdure als eine Substanz, die aus aromatischen Kernen mit
»kurzen®, aliphatischen Resten besteht, an denen sich sowohl Carboxylat- als auch
Hydroxygruppen befinden. Daher ist die Citronensdure ein gutes Modell fiir
Kohlenstoff-Wasserstoff-Ketten an den aromatischen Ringen.

Die in dieser Arbeit beobachteten Relaxationszeiten fiir die Komplexierung von
Citronensédure an Nickelionen im pH-Bereich 6 - 7 liegen im Bereich von ca. 20 ms
(Abbildung 4.1.3). Sie haben also die gleiche GroBenordnung wie der fiir die
Huminsdure beobachtete schnellste Effekt. Der Vergleich zeigt, dass es sich bei
diesem Relaxationseffekt um die Reaktion von Nickelionen mit ,kurzen®, alipha-
tischen Kohlenwasserstoffresten handelt, die sowohl Carboxylat- als auch Hydroxy-
gruppen tragen kénnen und nicht nur, wie bisher angenommen, um Komplexierungs-

reaktionen der Metallionen mit nicht-aromatischen Carboxylatgruppen.
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7 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Protonierung der Citronensdure (CAH4) und
die Komplexierung von Citronensdure an Nickelionen mit Hilfe von Gleichgewichts-
und kinetischen Methoden untersucht. Zur Bestimmung der Gleichgewichts-
konstanten wurden potentiometrische und spektralphotometrische Messungen
durchgefiihrt. Fiir die Auswertung der Messdaten wurde das Schema 3-3 eingefiihrt.
Die darin enthaltenen Protonierungskonstanten und die Bildungskonstante konnten
gut bestimmt werden. Thre Werte — auller der Wert fiir K,ppy — stimmen gut mit
Werten in der Literatur iiberein. Die Konstante Ky (pcKarn U 13,3) konnte in dieser
Arbeit durch Vergleichsmessungen mit Tricarballysdure mit wesentlich gréferer
Zuverlassigkeit bestimmt werden.

Um die statischen Messungen im gesamten pcH-Bereich 2 [ pcH 0 12 beschreiben
zu konnen, mussten neben den 1:1-Komplexen weitere Komplexe eingefiihrt werden,
die mehr als ein Ligandmolekiil, Metallion und/oder eine Hydroxogruppe enthalten:
NiCAOH™, NiCAH,CAH*, Ni(CAH),", NiCAHCA™, Ni,CA, Ni,CA(OH),",
NizCA(OH)5", Nio(CAH);” und Niy(CAH),CAH,". Von diesen ist in der Literatur
bisher nur der Komplex Ni(CAH),* bekannt. In dieser Arbeit konnten aber fiir alle
Komplexe Gleichgewichtskonstanten bestimmt werden.

Aus den spektralphotometrischen Messungen wurden fiir alle Nickelspezies
Absorptionskoeffizienten bestimmt, die, soweit ithre Werte in der Literatur ange-
geben sind, im Rahmen der Messgenauigkeit mit den Literaturwerten iiberein-
stimmen. Die in dieser Arbeit ermittelten Werte fiir die Absorptionskoeffizienten und

fiir die Gleichgewichtskonstanten sind in Tabelle 3.7 und Tabelle 3.8 angeben.
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Schema 3-3: Protonierungs- und Komplexierungsgleichgewichte von

Nickelionen an Citronensaure

Kinetische Messungen wurden mit Hilfe der Drucksprung-Relaxationsmethode

durchgefiihrt. Zur Auswertung dieser Messungen konnte ebenfalls das Schema 3-3

angenommen werden. Fiir die in Zeile zwei bis vier in diesem Schema angegebenen

Reaktionen wurden Geschwindigkeitskonstanten (ks bis k;) bestimmt, die nach dem

von Eigen und Tamm (1962) postulierten zweistufigen Reaktionsschritt interpretiert

werden konnen (Schema 5-1).

2+

Ni

CAHG™ <L N fag)Canl™

k23

k32

NiCAHZ ™

Schema 5-1: Komplexierung von Nickelionen mit einem Citrat-
molekiil CAH,“™ nach dem von Eigen und Tamm entwickelten
Mechanismus; K, und K; = k;3/k3; sind die Stabilititskonstanten des
outer- bzw. innersphere Komplexes, k;; und ki3, die Geschwin-
digkeitskonstanten der Bildung bzw. des Zerfalls des innersphere

Komplexes

Die bestimmten Geschwindigkeitskonstanten fiir die Bildung des innersphere

Komplexes fiir die unterschiedlich protonierte Citronensdure ist in Tabelle 7.1

zusammengefasst. Die Gleichgewichtskonstante K, konnte mit der von Fouss (1959)

entwickelten Gleichung abgeschitzt werden.
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Tabelle 7.1: Zusammenfassung der Gleichgewichtskonstanten fiir die
Bildung des outersphere Komplexes und der Geschwindigkeits-
konstanten fiir die Bildung des innersphere Komplexes fiir die
unterschiedlich protonierte Citronensiure

Ligand | K,/M" Kz /s

CAH” 30 (1,200,2)-10
CAH,” 20 (4,000,3)-10°
CAH;y 10 (1,1 00,4)10°

Relaxationszeiten, die bei unterschiedlichen Einwaagekonzentrationen von Natrium-
chlorid bestimmt wurden, sind nur gering von der Ionenstirke abhéngig. Daher
konnte angenommen werden, dass ein Nickelion unabhidngig von der tatsdchlichen
Ladung des Liganden immer nur eine negative Ladung spiirt. Die effektive Ladung
aller Citratspezies ist daher U 1. Die Messungen bei pH = 4,0 und pH = 5,0 kénnen
gut mit dieser Annahme beschrieben werden (Abbildung 5.2.2).

Aus der Temperaturabhéngigkeit der Relaxationszeit bei pH = 4,0 und pH = 5,0
konnte die Aktivierungsenergie (E, = (49 O 7) kJ'mol™) und die Aktivierungs-
entropien fiir beide pH-Werte bestimmt werden: 0S,” = (0 O 10) kJ'mol™-K™" fiir
pH= 4,0 und 0S," = (20 O 10) kJ'mol™K™" fiir pH = 5,0. Ein Vergleich mit der
Schmelzenergie von Wasser zeigt, dass bei der Bildung eines aktivierten Komplexes
fir die Komplexierungsreaktion von Citronensdure an Nickelionen ein Wasser-
molekil freigesetzt wird. Auch konnte die Aktivierungsenthalpie fiir diese Reaktion
(OH” = (47 O 7) kI'mol™") bestimmt werden, die mit Werten fiir die Bildung des
innersphere Komplexes fiir Nickelionen mit unterschiedlichen Liganden

tibereinstimmt (Tabelle 5.3).

Die Citronensédure ist ein gutes Modell fiir die Beschreibung und Auswertung von
Messungen am Huminsduresystem. Daher wurde in dieser Arbeit ebenfalls das
Protonierungsverhalten von zwei Huminsdureproben untersucht. Eine Probe wurde
aus Braunkohle (HApg;aun) und die andere aus Parabraunerde (HAp,,) isoliert. Je nach
Herkunft, Nutzung des Bodens und Witterung unterscheiden sich die Zusammen-
setzungen der Proben. Fiir beide Huminsdurenarten konnte die Gesamtmenge
deprotonierbarer Gruppen Li: pro Gramm eingewogener Huminsdure bestimmt

werden. Als Mittelwerte ergeben sich:
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HABaun: Lioe U (5,0 0 0,8) Il'lOl‘g_1
HApaa: Lt 0 (3,0 00,8) mol-g™ .

Durch Anpassung von zwei Langmuir-Freundlich-Isothermen werden zwei
Gleichgewichtskonstanten erhalten, die durch Vergleich mit Literaturwerten und mit
Werten der Citronensdure den Carboxylat- und den phenolischen Hydroxy- bzw.
Aminogruppen im Polyelektrolyt zugeordnet werden konnen. Die Kinetik des Kom-
plexierungsverhaltens von Nickelionen mit Huminsduren wurde von Barwinski
(2002) untersucht. In der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass der von
der Autorin beschriebene schnellste Effekt bei kinetischen Untersuchungen der
Reaktion von Nickelionen mit ,,kurzen®, aliphatischen Ketten zugeordnet werden

kann, die neben Carboxylatgruppen auch Hydroxygruppen tragen.
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[Ai]
[Aileq
BPB
BKG

BTB

CA

[Ci]

Lca

8 AbKkiirzungsverzeichnis

Absorption

Einwaagekonzentration von Aj;
Gleichgewichtskonzentration von A;
Bromphenolblau

Bromkresolgriin

Bromthymolblau

Carboxylbindungsstellen im Humins&duremolekiil
Citronenséure (Citric Acid)

Konzentration der Summe aller 1:1-Komplexe
Konzentration der Summe aller 1:2-Komplexe
Aktivierungsenergie

dimensionsloser Aktivitdtskoeffizient fiir ein Molekiil der Ladung z
Plancksche Konstante

Indikator

Saure-Dissoziationskonstante
Boltzmann-Konstante

Dissoziationskonstante

Transmissionskoeffizient

Summe der nicht-komplexierten Citrationen
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L
LH
Lot
log bzw. [

Us

TCA

Q(pcH)

(0]

0G”, OH", 0S”

deprotonierte Gruppen im Huminsduremolekiil

protonierte Gruppen im Huminsduremolekiil

Gesamtmenge aller protonierbarer Gruppen im Huminsiduremolekiil
dekadischer Logarithmus der durch die Einheit dividierten Gro83e

Bjerrum-Lange: Abstand zweier entgegengesetzt geladener Ionen, bei
dem die elektrische Energie gleich der thermischen Energie (k-T) ist

mol-1"

Hydroxy- und Aminobindungsstellen im Huminsduremolekiil
Nickelnitrat

per Analysis

negativer dekadischer Logarithmus von der (Protonenkonzentra-
tion‘l'mol™)

Dekadischer Logarithmus des Gleichgewichtsquotienten, bezieht sich
auf Konzentrationen anstelle auf Aktivititen (,,konditionale*
Konstante)

Sekunde

Temperatur in Kelvin

Tricarballylsdure (Tricarballylic acid)

pcH-abhingiger Dissoziationsquotient

Ladung eines Ions oder Molekiils

Doppelpfeil als Symbol fiir schnelles Vorgleichgewicht

Symbol fiir aktivierten Komplex

Freie Aktivierungsenthalpie, molare Aktivierungsenthalpie, mola-
re Aktivierungsentropie
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Anhang A: Experimentelle Daten

A.1 Potentiometrische Titrationen

Die Gleichgewichtskonstanten fiir die Protonierung und Komplexierung von
Citronensduremolekiilen an Nickel(II)ionen werden zum Teil aus potentiometrischen
Messungen erhalten. In Tabelle A - 1 ist der pcH und das dazugehérende Volumen
der zugegebenen Natronlauge fiir die Titration von Citronensdure, in Tabelle A - 2
die der Titrationen von Citronenséure und Tricarballylsdure und in Tabelle A - 3 fiir
die Titrationen von Nickel-Citronensdurelosungen, die in dieser Arbeit als
Abbildungen dargestellt sind, aufgelistet. In Tabelle A - 4 sind die konditionalen und
thermodynamischen  Gleichgewichtskonstanten, die aus den konditionalen
Konstanten berechnet wurden mit der Annahme, dass die Ladungen von Citrat-
molekiilen und Komplexen, die mehr als eine Ladung tragen, getrennt betrachtet

werden miissen, aufgelistet.

Tabelle A - 1: pcH-Werte und Volumen der zugegebenen Natron-
lauge ([NaOH]o= 0,10 M) einer Losung (Vprope = 50,00 ml), die
[CA]o = 2,00-107 M, [HCIl]o = 0,01 M und [NaCl], = 0,10 M enthiilt;
T=298,15 K

V/ml pcH| V/ml pcH| V/ml pcH| V/ml pcH
0 1,99 4,03 2,53 8,06 4,05] 11,97 6,27
0,13 2,00 4,16 2,55 8,19 4,12 12,1 6,41
0,25 2,01 4,28 2,58 8,32 4,18 12,22 6,59
0,38 2,02 4,41 2,61 8,44 4,25] 12,35 6,86
0,50 2,03 4,54 2,64 8,57 431 1247 7,44
0,63 2,05 4,66 2,67 8,69 4,37] 12,60 9,80
0,76 2,06 4,79 2,70 8,82 4,43 12,73 10,30
0,88 2,07 4,91 2,74 8,95 4,50] 12,85 10,51
1,01 2,08 5,04 2,77 9,07 4,56 12,98 10,65
1,13 2,10 5,17 2,81 9,20 4,62 13,10| 10,75
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V/ml pcH| V/ml pcH| V/ml pcH| V/ml pcH
1,26 2,11 5,29 2,84 9,32 4,69 13,23| 10,83
1,39 2,12 5,42 2,88 9,45 4,75] 13,36] 10,90
1,51 2,14 5,54 2,92 9,58 4,82] 13,48 10,96
1,64 2,15 5,67 2,96 9,70 4,89] 13,61 11,02
1,76 2,17 5,80 3,01 9,83 4,96| 13,73| 11,06
1,89 2,18 5,92 3,05 9,95 5,03] 13,86 11,10
2,02 2,20 6,05 3,10 10,08 5,09] 13,99| 11,14
2,14 2,21 6,17 3,14] 10,21 5,16 14,11] 11,18
2,27 2,23 6,30 3,19] 10,33 5,23 14,24] 11,21
2,39 2,25 6,43 3,25] 10,46 5,30] 14,36| 11,24
2,52 2,27 6,55 3,30} 10,58 5,37] 14,49 11,27
2,65 2,28 6,68 3,36] 10,71 5,44] 14,62 11,29
2,77 2,30 6,8 3,41 10,84 5,51 14,74 11,32
2,90 2,32 6,93 3,47] 10,96 5,57] 14,87| 11,34
3,02 2,34 7,06 3,53] 11,09 5,65] 14,99| 11,36
3,15 2,36 7,18 3,59] 11,21 5,72 15,12 11,38
3,28 2,38 7,31 3,66 11,34 5,791 15,25] 11,40
3,40 2,41 7,43 3,72 11,47 5,871 15,37 11,42
3,53 2,43 7,56 3,79] 11,59 5,96 15,5| 11,44
3,65 2,45 7,69 3,86] 11,72 6,05] 15,62| 11,46
3,78 2,48 7,81 3,92] 11,84 6,15] 15,775| 1147
3,91 2,50 7,94 3,99

Tabelle A - 2: pcH-Werte und Volumen der zugegebenen Natron-
lauge ([NaOH]p= 0,10 M) von Ldsungen (Vprpe = 40,00 ml), die
[CAlo= 0,01 M bzw. [TCA]p = 0,01 M und [NaCl], = 0,07 M
enthalten; T =298,15 K

CA

V/ml|] pcH| V/ml| pcH
0| 246 200 5,77
0,04 2,49] 2,04 584
0,08 2,53] 2,08 593
0,12] 2,58] 2,12 6,01
0,16 2,63] 2,16| 6,10
0,20]  2,68] 220 6,21
0,24 2,731 224 6,32
0,28 2,78| 2,28| 6,46

TCA

V/ml| pcH| V/ml| pcH
0] 280] 2,00 6,02
0,04] 2.86| 2,04 6,10
0,08 294 2,08 6,18
0,12 3,01 2,12 6,27
0,16/ 3,08] 2,16 6,37
0,20] 3,I5] 220] 6,48
0,24 322] 224| 6,61
0,28 3,29] 228| 6,75
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CA TCA
V/ml] pcH| V/ml| pcH V/ml| pcH| V/ml| pcH
032 2,83] 232 6,63 0,32] 336] 232] 6,96
036 2,89 236| 6,89 036 342 236] 731
0,40 295] 240 741 0,40 348] 240 8487
0,44 3,01 2,44 10,07 0,44 3,54 244| 1045
048 3,07] 248| 10,59 048] 3.6l 2,48 10,75
0,52 3,13] 2,52 10,82 0,52 3,67 2,52] 10,93
0,56 3,19] 2,56| 10,96 0,56 3,72] 2,56| 11,05
0,60 326] 2,60 11,08 0,60 3,78] 2,60 11,15
0,64 333] 2,64| 11,16 0,64| 3.,84] 2,64 11,23
0,68 3,40] 2,68] 11,24 0,68 390] 2,68 11,30
0,72 3,47] 2,72 11,30 0,72 396] 2,72| 11,35
0,76 | 3,55] 2,76| 11,35 0,76 4,01 2,76| 11,40
0,80 3,62] 2,80 11,40 0,80 4,07] 2,80 1145
0,84| 3,70] 2,84| 1145 0,84 4,13] 284| 11,49
0,88 3,77] 2,88| 11,49 0,88 4,19] 2,88] 11,53
092 3,85] 292| 11,52 0,92 424] 292| 11,56
096 392] 296| 11,56 096 430] 296| 11,59
1,00 3,99 3,00] 11,59 1,00 436] 3,00] 11,62
1,04| 4,06 3,04] 11,62 1,04 441 3,04] 11,65
1,08] 4,13 3,08| 11,64 1,08 447| 3,08 11,68
1,L12] 420 3,12| 11,67 1,L12| 453 3,12] 11,70
L,L16| 427 3,16] 11,69 1,L16| 4,59 3,16] 11,72
1,20 434 3,20 11,72 1,20  4,65] 3,20| 11,75
1,24 441 3,24] 11,74 1,24 4,71 3,24 11,77
1,28 447) 3,28] 11,76 1,28 4,77] 3,28] 11,79
1,32 4,54 332| 11,78 1,32 4,83 3,32 11,81
1,36| 4,61 3,36| 11,80 1,36 4,89 3,36] 11,82
1,40 4,68 3,40| 11,82 1,40 496] 3,40| 11,84
1,44 4,75| 3,44| 11,83 1,44 5,03 344 11,86
1,48 4,82 3,48| 11,85 1,48 5,09| 348| 11,87
1,52 4,89 3,52 11,87 1,52 5,16] 3,52 11,89
1,56 496| 3,56| 11,88 1,56 523 3,56 11,90
1,60 5,03 3,60/ 11,90 1,60 530] 3,60 11,92
1,64 5,11 3,64 11,91 1,64 537| 3,64] 11,93
1,68 5,18) 3,68] 11,92 1,68 545] 3,68] 11,95
1,721 5,25 3,72 11,94 1,72 5,51 3,72 11,96
1,76 533 3,76 11,95 1,76 | 5,59 3,76| 11,97




130

CA

V/ml|] pcH| V/ml| pcH
1,80 5,40 3,80 11,96
1,84 5,47 3,84 11,98
1,88 5,54 3,88] 11,99
1,92 5,62 3,921 12,00
1,96 5,69 3,96| 12,01
4,00 12,02

Tabelle A - 3:

TCA

V/ml| pcH| V/ml| pcH
1,80 5,66] 3,80 11,98
1,84 5,73 3,84 12,00
1,88 5,80] 3,88] 12,01
1,92 587] 3,92| 12,02
1,96 595| 3,96| 12,03
4,00 12,04

lauge ([NaOH]o— 0,10 M) von Losungen (Vprope =
[CA]O = 2,00- 107 M, [HCl]o = (0,01 M, [NaClj], = 0, 10 M und Nickel-
ionen enthalten,
20010 M; C: [N1]—60010 M

A

V/ml| pcH
0| 2,00
0,10 2,01
0,20 2,02
0,30 2,03
0,40 2,04
0,50| 2,05
0,60 2,06
0,70 2,07
0,80] 2,08
0,90 2,09
1,00 2,10
1,10/ 2,11
1,201 2,12
1,30 2,13
1,40 2,14
1,50 2,16
1,60 2,17
1,70 2,18
1,80| 2,19
1,90 2,21
2,000 222
2,100 2,24
2,201 2,25

B

V/ml pcH
0 2,02
0,10 2,03
0,20 2,03
0,30 2,04
0,40 2,05
0,50 2,05
0,60 2,06
0,70 2,07
0,80 2,08
0,90 2,09
1,00 2,10
1,10 2,11
1,20 2,13
1,30 2,14
1,40 2,15
1,50 2,16
1,60 2,17
1,70 2,19
1,80 2,20
1,90 2,21
2,00 2,23
2,10 2,24
2,20 2,25

pcH-Werte und Volumen der zugegebenen Natron-
50,00 ml), die

= 298, 15 K; A: [Ni]p = 1,00-10° M; B: [Ni]y =

C

V/ml| pcH
0| 2,01
0,10 2,01
0,20 2,02
0,30 2,03
0,40 2,04
0,50 2,04
0,60 2,05
0,70 2,06
0,80 2,07
0,90 2,08
1,00 2,09
1,10 2,11
1,20 2,12
1,30 2,13
1,40 2,14
1,50 2,15
1,60 2,16
1,70 2,18
1,80 2,19
1,90 2,20
2,000 222
2,101 2,23
2,200 2,24
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A
V/ml| pcH
2,300 2,27
240 2,28
2,500 2,30
2,60 231
2,701 233
2,801 235
290 237
3,00 2,38
3,100 240
3,200 2,42
3,30 245
340 247
3,50 2,49
3,60/ 251
3,70 2,54
3,80 2,56
390 2,59
4,000 2,62
4,101 2,65
420 2,68
430 2,71
440 2,74
4,50 2,78
4,60 281
4,70 2,85
4,80 2,89
490 2093
500 298
5,10/ 3,03
5,200 3,07
530 3,13
540 3,18
550 3,23
560 3,29
5,701 3,35
5,80 3,41
590| 3,47

B
V/ml| pcH
230 227
240 2,29
2,500 2,30
2,60 232
2,70 233
2,801 235
290 237
3,00 2,39
3,100 241
3,200 243
3,30 245
3,40 247
3,50 2,49
3,60/ 2,51
3,70 2,54
3,80 2,56
390 2,59
4,00 2,61
4,10 2,64
420 2,67
430 2,70
440 2,73
4,50, 2,77
4,60 2,80
4,70 2,84
4,80 2,87
490 2091
500 295
5,100 2,99
520 3,04
530 3,08
540 3,13
550 3,17
560 3,22
5701 3,27
580 3,32
590 3,37

C
V/ml| pcH
230 2,26
240 227
2,500 2,29
2,600 2,30
2,701 232
2,80 2,34
290 235
3,00 237
3,100 2,39
3,200 241
3,30 243
340 245
3,50 247
3,60 2,49
3,70 2,51
3,80 2,53
390 2,56
4,00 2,58
4,10 2,61
420 2,63
430 2,66
440 2,69
4,50, 2,72
4,600 2,74
4,70 2,77
480 2,81
490 2,84
500 287
5,100 2,90
520 2,94
530 297
540 3,01
5,50 3,04
560/ 3,08
570 3,11
580 3,15
590 3,19
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A
V/ml| pcH
6,00/ 3,53
6,10 3,59
6,20 3,66
6,30 3,73
6,40 3,80
6,50 3,87
6,60| 3,94
6,70 4,02
6,80 4,11
6,90 4,20
7,000 431
7,100 443
7,201 4,56
7,30 4,73
7,40 492
7,50 5,13
7,60 538
7,70 5,65
7,80 5,96
790 647
8,00] 7,89
8,10/ 9,07
820 9,42
8,30 9,62
8,40 9,82
8,50| 10,04
8,60| 10,24
8,70 10,40
8,80 10,53
8,90| 10,64
9,00/ 10,72
9,10/ 10,79
9,20/ 10,86
9,30 10,91
9,40 10,96
9,50 11,00
9,60 11,04

B
V/ml| pcH
6,00) 3,42
6,10| 3,47
6,20 3,52
6,30 3,57
6,40 3,62
6,50 3,67
6,60 3,73
6,70| 3,79
6,80 3,84
6,90 3,90
7,000 3,97
7,100 4,03
7,200 4,11
7,301 4,19
7,40 4,28
7,50 4,38
7,60 4,51
7,70| 4,69
7,80 4,94
7,90 543
8,00 6,59
8,101 7,90
8,20 8,58
8,30 8,83
8,40 897
8,50 9,10
8,60 9,23
8,70 9,38
8,80 9,55
890 9,74
9,00/ 9,96
9,10/ 10,18
9,20 10,36
9,30 10,51
9,40 10,62
9,50 10,71
9,60 10,78

C
V/ml| pcH
6,00] 3,22
6,10] 3,26
6,20 3,30
6,30 3,34
6,40 3,38
6,50 3,42
6,60 3,47
6,70 3,51
6,80 3,55
6,90 3,60
7,000 3,65
7,100 3,70
7,200 3,76
7,30 3,82
7,40 3,89
7,50 3,96
7,60 4,05
7,701 4,16
7,80 431
7,90 4,53
8,00] 5,04
8,10] 6,14
8,20 7,22
830 7,78
8,40 7,98
8,50 8,07
8,60 8,12
8,70] 8,16
8,80 8,19
890 822
9,00/ 824
9,10 8,26
9,20/ 8,28
9,30 8,30
940 8,32
9,50 8,33
9,60 8,35
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A B C
V/ml| pcH V/ml| pcH V/ml| pcH
9,70 11,07 9,70 10,84 9,70 8,36
9,80| 11,10 9,80 10,89 9,80 8,38
9,90| 11,14 9,90| 10,86 9,90 8,39
10,00 11,16 10,00 10,92 10,00 8,41
10,10 11,19 10,10 10,97 10,10 8,43
10,20 11,22 10,20 11,01 10,20 8,44
10,30 11,24 10,30 11,05 10,30 8,46
10,40 11,26 10,40 11,08 10,40 8,48
10,50 11,28 10,50 11,11 10,50 8,50
10,60 11,30 10,60 11,14 10,60 8,53
10,70 11,32 10,70 11,17 10,70 8,55
10,80 11,33 10,80 11,19 10,80 8,58
10,90 11,35 10,90 11,21 10,90 8,61
11,00 11,36 11,00 11,23 11,00 8,64
11,10 11,38 11,10 11,26 11,10 8,67
11,20] 11,39 11,20 11,27 11,20 8,71
11,30| 11,41 11,30 11,29 11,30 8,76
11,40 11,42 11,40 11,31 11,40 8,81
11,50 11,43 11,50 11,33 11,50 8,87
Tabelle A - 4: Vergleich von konditionalen Gleichgewichtskonstan-
ten (I = 0,10 M, T 298,15 K) mit den daraus berechneten thermody-
namischen Konstanten; die Aktivititskoeffizienten wurden mit der
von Davies erweiterten Debey-Hiickel-Formel (3.22), aber mit
separaten Ladungen in den Molekiilen, bestimmt
konditionale pcK- thermodynamische pK-
Dissoziationskonstante | Wert Dissoziationskonstante Wert
g gDCATEIE 113,000| e g CCATEIH g 13,2210
jcAH™ ] 0,20 jCAHY]  fean 0,20
g gICATEHTs5640 | e JOAT TG g0, 6,30 0
ECAH%DH 0,02 HCAH?} feam 0,10
Koo HCAH%”HHDHH”H 4430 | e ¢ JCABS IR £y 1 4,76 0
CAH; 0,02 CAH) fnsss 0,10
k.. gJABEIE 3020 wern o JOARSPIPHTE | 340
CAH, ] 0,03 CAH,] 0,10
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konditionale pcK- thermodynamische pK-
Dissoziationskonstante | Wert Dissoziationskonstante Wert
o LCAITEINTE 1 SS5S0 | e o ICAHTHINTT] pothy | 6,210
dMLH ) 0 dMLH ) 0
HN1CAH H 0,20 HNlCAH } fNican 0,20
- INiCAOH™ [10H"] 11990 INiCAOH™ [T IH"] fnicaon i [12,210
‘ INiCA™"] 0,50 ¢ INiCA™"] frica 0,50
o INCATHIEETE 9100 werm  ENCATHIIIE poity | 9,430
ML INiCAH ] 0,30 aMLH INiCAH] fican 0,30
o NCAHHH | 3530 | e INICAHTRRH | 3750
ALz INiCAH, ] 0,07 aMLH2 INiCAH, ] NCAT 0,10
o INCARRRHCE | 9770 | e o ENICAHRIRHT] g 2,770
aMLH3 B 0 aMLH3 . 0
INiCAH; ] 0,30 INiICAH3]  fnicans 0,30

A.2  Spektralphotometrische Messdaten

Einige Gleichgewichtskonstanten konnen nur in Kombination von potentio-

metrischen und spektralphotometrischen Messungen bestimmt werden. Die Absorp-

tionskoeffizienten aller Spezies werden aus Absorptionsmessungen bestimmt. In

Tabelle A - 5 sind die Absorptionen dividiert durch die Schichtdicke von Nickel-

Citronensédure-Losungen in Abhéngigkeit vom pcH-Wert aufgelistet.

Tabelle A - 5: Absorptionswerte dividiert durch die Schichtdicke
(d= 5,00 cm) von Nickel-Citronensiure-Losungen in Abhéngigkeit

des pcH-Wertes; [Ni]p = 2
298,15 K; 4: [CA]p=1,00-10" M; B: [CA] = 2,00-1

6,00-10° M
A

pcH

A/d

2,89

9,86:107

2,89

9,86:107

3,39

1,10-10

3,39

1,10-10

3,89

1,26:10

3,89

1,27-10

3,89

1,29:10

3,89

1,26:10

0010~ M; [NaCl], = 0,10 M; T =
0= M; C: [CA]o =

B C

pcH A/d pcH A/d
0,90| 9,08107 0,57| 9,24107
1,44 9,21-107 1,88 9,36:107
2,02 9,32:107 1,89| 9,40-107
2,26 9,31:107 2,89 1,13-107
2,34 9,19-107 339| 1,44-107
2,48| 947107 3,59  1,62:107
2,82| 9,78:107 3,80 1,74:107
2,89| 1,02:107 439] 1,79-107
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A B C
pcH| A/ pcH A/d pcH A/d
3.89| 1,29:10 3,19] 1,11-107 489 1,77-107
3.89| 1,26:10™ 330 1,16:107 539 1,69:107
3.89| 1,26:10™ 339| 1,22:107 589| 1,65107
3.89| 1,27:10° 3,59| 1,28:107 6,69 1,60-107
439| 1,36:10 3.85| 1,43-107 7,89 1,55:107
439| 1,36:10° 3,89| 1,52:107 7.89| 1,53-107
4,89| 1,36:10° 3,89| 1,48107 8,39 1,56:107
539| 1,39-10° 439| 1,66:107 8,89 1,61-107
539| 1,39:10° 4,89 1,72:10° 8,89 1,65107
5,80| 1,38:10 4,89 1,72:10° 8,97 1,76:107
5,80| 1,38:10 539| 1,78107 9,19 1,82:107
6,69 1,40-10™ 589| 1,78107 939 2,04:107
6,69 1,40-10° 6,69 1,77-107 9.59| 2,29-107
7.84| 1,46:107 7,791 1,91-107 9.89| 2,55:107
8,03| 1,47-107 7,89| 1,74:107 9.89| 2,69:107
8,35| 1,60-107 8,02 1,84:107 9,92 2,81-107
8,66| 1,98:107 8,31 1,93-107 10,09| 2,76:107
8,79 2,09-107 8,39 1,81-107 10,39 2,93-107
9,02| 2,18:10 8,56| 2,00-107 10,69 3,02:107
927 2,2810° 8,79 2,30-107 10,89 3,07-107
9.34| 2,25-10° 8.83| 2,28:107 11,04 3,07-107
9,77 2,47-10° 8.89| 2,17-107 11,39 2,99:107
10,06 | 2,36:107 8,90| 2,29:107 11,39 2,95-107
10,63 | 2,15:107 9,39| 2,60-107 11,68 2,38107
10,89 | 2,25:107 9,89| 2,80-107 11,75| 2,48107
11,27| 2,11-107 9,95 2,85:107 11,89 1,90-107
11,32| 1,94-107 10,39| 2,63-107 11,89 1,89:107
11,69 2,03-107 10,89 2,31-107

In Abbildung A. 1.1 sind die zu Abbildung 3.2.3 gehorenden Absorptionsspektren

von wissrigen Nickel-Citronensdurelosungen fiir drei verschiedene pcH-Werte in

Abhingigkeit von der Ligandeinwaage dargestellt. Die Metallionenkonzentration ist

[NiJo = 2,00-10° M, und die Ligandeinwaage wird zwischen 0 U [CA], [ 0,01 M

variiert.
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Abbildung A.1.1: Absorptionsspektren von wassrigen Nickel-
Citronensiurelosungen bei drei ch-Werten und m Abhiingigkeit
von der Citronensiureeinwaage; [Ni]p = 2,00- 10° M; [NaCl]y =
0,10 M; d =5,00 cm; T =298,15 K

0 0 0 3,00-10°M |0 6,00:10° M 9,00-10° M
0 1,00:10° M 4,00-10°M |0 7,00:-10°M |1 1,00-10° M
2,00-10° M |[J 5,00:10°M |0 8,00-10° M

A.3 Kinetische Daten

Die kinetischen Messdaten werden mit Hilfe von Drucksprung-Messungen erhalten.
Im Folgenden sind die daraus erhaltenen Relaxationszeiten U und den jeweiligen
Parameter (pcH-Wert bzw. pH-Wert, Einwaagekonzentration an Ligand, Metallionen
und Natriumchlorid, Temperatur), der variiert wurde, fiir die in dieser Arbeit darge-

stellten Abbildungen aufgelistet.
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Tabelle A - 6 : Relaxationszeiten [ in Abhéingigkeit vom pcH-Wert
und Indikator; [CAJy = 2,00-10° M; [Ni]o = 2,00-107 M; [In], =
1,50-10° M (fiir BPB und BKG) und [In]y = 2,00-10° M (fiir BTB);
INaci = 0,10 M; T =298,15 K

BPB BKG BTB

pcH 0/ms pcH 0/ms pcH 0/ms
3,40 9,02 3,50 10,75 4,96 14,70
3,54 9,21 3,59 10,94 5,12 17,17
3,69 9,30 3,61 9,36 5,25 14,43
3,84 9,69 3,89 10,21 5,43 17,75
391 9,59 3,95 9,45 5,65 18,32
3,94 10,37 3,97 10,12 5,91 18,24
3,95 9,85 4,05 9,95 6,40 18,41
4,06 10,34 4,10 11,13 6,57 18,17
4,09 10,24 4,16 11,03 7,17 17,47
4,09 10,20 4,18 11,12 8,21 22,19
4,10 10,25 4,20 11,33 5,29 16,23
4,32 11,12 4,30 12,06
4,48 11,56 4,39 11,35
4,69 14,63 4,46 11,84
4,75 12,89 4,52 12,15
4,86 13,33 4,52 12,02

4,67 12,71

4,75 12,03

4,98 13,85

5,09 14,42

5,33 15,03

5,58 17,45

5,61 18,9

5,61 16,57

5,70 17,64

8,26 13,79
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Tabelle A - 7 : Relaxationszeiten [ in Abhéingigkeit von der Cltronen-
saureemwaage bei pH = 4, pH = 4,5 und pH = 5; [Ni]y = 2,00- 107 M;
[In]o = 1,50-10° M (fiir BPB und BKG), INac1 = 0,10 M; T =298,15 K

pH=S5

[CA]¥M

0/ms

0,40-107

7,17

0,50-10°

6,22

0,80-107

7,74

0,80-107

6,67

1,00-107

7,33

1,00-10°

7,49

1,40-10°

8,99

1,60-10°

10,47

1,80-10°

9,78

2,00-10

13,74

2,00-10

14,98

2,00-10°

13,85

pH =4
[CA]o/M 0/ms
1,00-107 10,19
1,00-107 8,59
1,20-107 9,70
1,40-107 9,05
1,60-107 9,60
1,60-107 9,67
2,00-107 9,26
2,00-107 9,26
2,00-107 9,32
2,40-107 10,05
2,80-107 9,97
2,80-107 9,97
3,00-10° 9,37
3,20-10° 9,51
3,50-107 9,53
3,50-107 9,81
4,00-107 8,47
4,00-107 8,60
4,50-107 7,47
5,50-107 7,02
7,00-107 6,12
8,50-107 5,65
9,00-107 5,89
1,00-107 4,34

pH=4,5
[CA]o/M 0/ms
1,00-107 9,50
1,30-10°| 10,22
1,30-10°| 10,57
1,50-10°| 10,64
1,50-10°| 10,57
1,75:10°| 11,32
1,75:10°| 10,69
2,00-10°| 11,46
2,50-10°| 11,96
2,50-10°| 11,57
3,00-10°| 10,88
3,20-10°| 10,30
7,00-10°| 8,869
9,00-10° 7,99

2,00-10°

13,88

3,00-10°

13,37

3,00-107

13,83

3,00-107

13,77

4,00-107

18,78

4,00-10°

20,69

5,00:10°

25,75

5,00:10°

23,41

5,00:10°

22,04

6,80-10

39,80

6,80-10

25,67

7,00-10

21,97

8,00-10

21,17

1,00-10

23,33



Anhang A: Experimentelle Daten 139

Tabelle A - 8 : Relaxationszeiten [ in Abhéingigkeit von der Nickel-
nltratelnwaage bei pH = 4 und pH = 5; [CA]y = 2,00- 107 M; [In]y =
1,50-10"° M (fiir BPB und BKG); Inac; = 0,10 M; T = 298,15 K

pH =4 pH=5

[Ni]o/M 0/ms [Ni]¢/M 0/ms
0,40-10°| 16,62 0,40-10°| 33,60
0,80-10°| 13,16 0,40-10°| 29,87
1,20-10° | 12,31 0,40-10°| 29,34
1,60-107| 10,60 0,60-10°| 27,67
2,00-107 9,26 0,60-10°| 24,19
2,00-107 9,26 0,60-10°| 21,36
2,40-107 9,03 0,80-10° | 21,57
2,80-107 7,90 0,80-10° | 22,24
2,80-107 8,81 1,00-107| 21,93
3,20-107 7,44 1,20-107| 14,33
3,50-107 7,51 1,36:107| 13,30
3,60-107 7,40 1,36:107| 13,30
4,00-107 7,05 1,36:10°| 13,93
4,00-10° 7,38 1,60-10°| 14,58

2,00-10°| 14,98
2,00-10°| 13,74
2,00-10°| 13,88
2,00:10°| 13,85
2,00-10° | 13,44
2,40-10°| 10,09
2,80-107 7,30
3,20-107 6,32
3,60-107 5,81
4,00-107 5,33
4,00-107 5,45
5,00-107 4,39
6,00-10° 3,45




Tabelle A - 9 : Relaxationszeiten U in Abhéingi

gkeit von der Temspe-
~ M

ratur bei pH =4 und pH = 5; [CA]y = 2,00-10" M; [Ni]o = 2,00-10
(wenn nicht anders angegeben); In.c; = 0,10 M

pH =4

T/K 0/ms
[BPB] =1,05-10° M
288,15 19,79
293,15 16,12
298,15 9,38
303,15 10,7
303,15 7,77
308,15 5.8
313,15 4,6
[BPB] =1,20-10° M
283,15 32,91
288,15 20,52
293,15 15,18
298,15 10,19
303,15 7,52
[BPB] =1,50-10° M
288,15 21,77
293,15 15
298,15 12,22
303,15 8,01
308,15 8,2

pH=5
T/K U/ms
[CA]o = [Ni]o = 1,00-107
293,15 25,96
298,15 19,88
303,15 14,11
[CA]o = [Ni]o = 1,00-107
288,15 30,41
293,15 17,57
298,15 13,85
303,15 9,37
308,15 7,07
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Tabelle A - 10 : Relaxationszeiten U in Abhiéingigkeit von der Ionen—
stirke (NaCl) be1 pH = 4,00 und pH = 5,00; [CA]o = 2,00-10° M;
[Ni]o = 2,00-10" M; [In], = 1 50-5

pH = 4,00
[NaCl]¢/M U/ms
0,02 7,05
0,04 8,79
0,05 8,29
0,06 8,53
0,08 9,48
0,10 9,26
0,12 11,46
0,13 9,99
0,16 10,78
0,18 10,36
0,20 9,79

M;T= 29815K

pH =5,00
[NaCl]¢/M U/ms
0,20 16,51
0,18 16,38
0,16 15,14
0,15 15,50
0,12 14,53
0,12 13,99
0,10 13,88
0,10 13,85
0,10 14,98
0,10 13,74
0,08 12,84




142




Anhang B: Charakterisierung einiger pH-Indikatoren 143

Anhang B: Charakterisierung einiger pH-
Indikatoren

B.1 Charakterisierung von pH-Indikatoren

Im Rahmen dieser Arbeit werden einige pH-Indikatoren verwendet und
charakterisiert. Dazu wird die Absorption wéssriger Indikator-Losungen in Abhén-
gigkeit von der Protonenkonzentration, die mit Hilfe von Puffern konstant gehalten
werden, bei einer konstanten lonenstirke ([NaCl]p = 0,10 M) und Temperatur von
T= 298,15 K gemessen. Als Puffersubstanzen werden Natriumformiat (im pH-
Bereich 3,00 U pH 0 5,00), Natriumacetat (im pH-Bereich 5,00 U pH 0O 7,00) und di-
Natriumhydrogenphosphat (im pH-Bereich 7,00 U pH 0 9,00) eingesetzt. Im sauren
und basischen Bereich werden die pH-Werte nur durch Zugabe von Salzsidure und
Natronlauge eingestellt. Die pH-Werte der Losungen werden dabei unter
Verwendung der Davies-Gleichung (Gleichung (3.22), Davies, 1938 und 1962) und
der pK-Werte der Puffersubstanzen, Stoffmengenbilanzen und Elektroneutralitét
berechnet und anschlieBend durch Messung des Wertes mit der pH-Elektrode
tiberpriift.

Die Indikatorgleichgewichte werden durch Schema B - 1 beschrieben. Dabei treten
drei Protonierungsstufen auf; die zweifach protonierte Form InH, (pKym U 1,3;
Bishop, 1972) bleibt im folgenden unberiicksichtigt, da die Indikatormolekiile im
jeweiligen untersuchten pH-Bereich (3 <pH U 9) in den deprotonierten Formen InH"

und In* vorliegen.

> +2H' mH + H InH,

Schema B - 1: Gleichgewichte der verwendeten Indikatoren
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g

In, 0 §InH"} 0 BIn*'f (B.2)

A 0, K, 00, [§H

q Oln, : sl (B.3)
K, OFH§

Die Gleichgewichtskonstante aller Indikatorsysteme beschreibt Gleichung (B.1). Fiir
die Absorption gilt das Lambert-Beer'sche Gesetz (3.24), das zusammen mit der
Mengenbilanz iiber die Indikatoreinwaage (Gleichung (B.2)) die Form in Gleichung
(B.3) hat, die an die Messwerte der Absorptionen am Maximum angepasst wird.
Daraus werden die Gleichgewichtskonstante Ky, und die Absorptionskoeffizienten Uy,

und U, der Indikatoren erhalten.

B.1.1  Bromphenolblau

Br Br
HO HO
Br C Br
\?
SO,

Abbildung B.1: Strukturformel des vollstindig protonierten
Indikators Bromphenolblau (3,3°,5,5"-Tetrabromphenolsulphon-
phtalein)

Abbildung B. 1 zeigt die Strukturformel des Bromphenolblaumolekiils in seiner
zweifach protonierten Form; in Abbildung B. 2 sind die UV/VIS-Spektren des
Indikators bei verschiedenen pH-Werten dargestellt. Die saure Form besitzt ein Ab-
sorptionsmaximum bei [ = 436,0 nm, die basische ein Maximum bei U = 592,0 nm.
In Abbildung B. 3 sind die Absorptionen bei den Maxima gegen den pH-Wert
aufgetragen; die eingezeichnete Kurve ist die beste Anpassung der Gleichung (B.3)

an die Messdaten.
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Apsorption

700

O/nm

Abbildung B. 2: UV/VIS-Spektren einer Losung von Bromphenol-
blau in_Abhéngigkeit vom pH-Wert bei T = 298,15 K; [BPB], =
1,50-10'5 M, [NaCl]o= 0,10 M, d = 1,00 cm; pH-Werte mit steigender
Absorption bei U = 592,0 nm: pH = 2,41; 2,51; 2,81; 3,07; 3,39; 3,51;
3,70; 3,86; 4,04; 4,27; 4,62; 4,83; 5,02; 5,25; 5,61; 5,71

1,0

Absorption

0,0

Abbildung B.3: Absorption einer Bromphenolblaulésung in
Abhéngigkeit vom pH-Wert; [BPB], = 1,5-10'5 M, [NaCl], = 0,10 M,
d=1,00 cm; (O) U =592,0 nm, (O0) U =436,0 nm
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Die Auswertung liefert eine Protonierungskonstante Ky, fiir Bromphenolblau:
pKin = 4,52 +0,02"°.

In Tabelle B - 1 sind die Absorptionskoeffizienten der beiden Formen aufgelistet.
Die Isosbestischen Punkte liegen sich bei U= 496,0 nm, 0 = 325,0 nm und U =
286,0 nm.

Tabelle B - 1: Absorptionskoeffizienten Uj, und Uj,u fiir Bromphenol-
blau fiir [NaCl]o = 0,10 M und T =298,15 K

U/mm DI,,H/M'l~cm'1 [ 1,./M'1'cm'1
436,0 22 800+ 160 1330+170
592.0 0 67 100 =490

B.1.2  Bromkresolgriin

Br Br
HO HsC fH3i :HO
Br C— " Br

9
SO,

Abbildung B.4: Strukturformel des vollstindig protonierten
Indikators Bromkresolgriin (3,3°,5,5-Tetrabrom-m-kresolsulphon-
phtalein)

Die Strukturformel von zweifach protoniertem Bromkresolgriin ist in Abbildung B. 4
und die UV/VIS-Spektren bei unterschiedlichen pH-Werten sind in Abbildung B. 5
dargestellt. Das Absorptionsmaximum der sauren Indikatorform liegt bei U =
443,0 nm, die der basischen bei U = 616,0 nm. Die Abbildung B. 6 zeigt die Auf-
tragung der Absorptionen bei den Maxima gegen den pH-Wert mit der besten
Anpassung nach Gleichung (B.3) an die Messdaten.

" K jn200c = 4,23 + 0,02 (Bishop, 1972; Kardel, 1992)
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Apsorption

O/mm

Abblldung B. 5: UV/VIS-Spektren einer Losung von Bromkresol-
griin ln Abhiingigkeit vom pH-Wert bei T = 298,15 K; [BKG], =
1,5:10° M, [NaCll, = 0,10 M, d = 1,00 cm; pH-Werte bei [ =
616 0 nm mlt steigender Absorption: pH = 2,97; 3,27; 3,59; 3,96;
4,24; 4,58; 4,74; 4,98; 5,23; 5,57; 5,68; 5,89; 6,23; 6,47; 6,73; 6,89;
7,14; 7,37

0,5 -

Absorption

0,0

Abbildung B. 6: Absorption einer Bromkresolgrunlosung in Ab-
hingigkeit vom pH-Wert; [BKG], = 1,50- 10° M, [NaCl]y = 0,10 M,
d=1,00 cm; (O) U =616,0 nm, (O) 0 = 443 0 nm
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Die Protonierungskonstante Ky, fiir Bromkresolgriin lautet:
pKi = 5,00 + 0,02'°.

Die Absorptionskoeffizienten des Indikators in der einfach und zweifach de-
protonierten Form sind in Tabelle B - 2 eingetragen. Der Isosbestische Punkt liegt

bei U =509,0 nm.

Tabelle B - 2: Absorptionskoeffizienten i, und Ujyu fiir Bromkresol-
griin fiir [NaCl] =0,1 M und T =298,15 K

O/nm Tiu/M ! -em™ 0 w/M ! -em™
443.0 19 270 + 140 3360 = 80
616,0 301 +£250 | 44 060 + 150

B.1.3  Bromthymolblau

Br Br
HO HO

C
\Ol
SO,

Abbildung B. 7: Strukturformel des vollstiindig protonierten Indi-
kators Bromthymolblau (3,3 -Dibromthymolsulphonphtalein)

In Abbildung B. 7 ist die Strukturformel und in Abbildung B. 8 sind die Absorptions-
spektren bei unterschiedlichen pH-Werten von Bromthymolblau dargestellt. Die
UV/VIS-Spektren zeigen ein Absorptionsmaximum der sauren Form bei U =
433,0 nm und der basischen Form bei U = 617,0 nm. In der Abbildung B. 9 sind die
Absorptionen bei den Maxima gegen den pH-Wert und die besten Anpassung nach
Gleichung (B.3) an die Messdaten aufgetragen.

1% pKjposec = 4,97 £ 0,01 (Goette, 2000); pKy,20:c = 4,66 (Bishop, 1972)
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O/mm

Abbildung B. 8: UV/VIS-Spektren einer Losung von Bromthymol-
blau in_Abhingigkeit vom pH-Wert bei T = 298,15 K; [BTB], =
1,50-10° M, [NaClJp= 0,10 M, d = 1,00 cm; pH-Werte bei 0 =
617,0 nm mit steigender Absorption: pH = 3,76; 4,36; 4,91; 5,58;

6,24; 6,87; 7,32, 9,14; 9,54; 10,02; 10,505 11,45; 11,75

0,5 -

Absorption

pcH

Abbildung B. 9: Auftragung der Absorption einer Bromthymolblau-
losung in Abhiingigkeit vom pH-Wert; [BTB]o= 1,50-10° M,
[NaCl]y=0,10 M, d = 1,00 cm; (0) 0 =617,0 nm, (0) U =433,0 nm
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Es ergibt sich eine Protonierungskonstante Ky, fiir Bromthymolblau:
pKpn = 7,03 £ 0,02".

In Tabelle B - 3 sind die Absorptionskoeffizienten des Indikators fiir die einfach
protonierte und zweifach deprotonierte Form zusammengestellt. Die Isosbestischen

Punkte liegen bei U = 500,0 nm und 0 = 324,0 nm.

Tabelle B - 3: Absorptionskoeffizienten lj, und Uz von Bromthy-
molblau fiir [NaCl] =0,1 M und T = 298,15 K

O/nm Tpu/M ! -em™ Iw/Mtem™
433,0 17290 + 113 3492+ 116
6170 91+410 | 40111 425

7 pKjnosec = 7,04 + 0,03 (Goette, 2000); pKiy20:c = 7,05 + 0,05 (Herzig, 1998)



Anhang C: 151
Bestimmung des Absorptionskoeffizienten von Nickelionen in Wasser

Anhang C: Bestimmung des
Absorptionskoeffizienten von Nickelionen in
Wasser

Es wird der Absorptionskoeffizient [y; fiir Nickel(IT)ionen in Wasser bei unterschied-
lichen pH-Werten bestimmt. Dafiir werden Absorptionsspektren von Losungen mit
unterschiedlichen Nickelnitrateinwaagen und bei verschiedenen pH-Werten, aber
gleicher Inertsalzkonzentration Inac; = 0,10 M bei T = 298,15 K aufgenommen
(Abbildung C. 1). In Abbildung C. 2 sind die Absorptionen am Maximum (Upax =
394,5 nm) gegen die Metallioneneinwaage aufgetragen. Die eingezeichneten
Geraden werden durch Anpassung des Lambert-Beer’schen Gesetzes, Gleichung

(C.1), an die Messwerte erhalten.
A .20
1 0 |1] HNlLﬁ[DNi (C.1)

In Tabelle C - 1 sind die berechneten Absorptionskoeffizienten y; in Abhdngigkeit
vom pH-Wert zusammengestellt. Die Tabelle zeigt, dass Un; im Bereich 2,89 U pcH U
5,89 nicht vom pH-Wert abhingt. Als Mittelwert ergibt sich fiir Ixac; = 0,10 M und
T=298,15K"":

Oni = 4,85 00,07 (M-cm) ™

B 0w=5,100,1 (M-<cm)" (Iget = 0,10 M), Goette, 2000.
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Abbildung C. 1: Absorptionsspektren von Nickel(Il)ionen in Abhiin-

gigkeit von der Metallioneneinwaage und pcH-Wert bei T = 298,15 K
und INaCl = 0,10 M;

A: pcH = 2,89, [Puffer|naro = 0,01 M; C: pcH = 4,89, [Puffer|naac =
0,01 M; D: pcH = 5,89, [Puffer]|naphos = 1,00-10‘3 M; Nickelionenein-
waage bei U = 700,0 nm mit steigender Absorgtion: [Ni]o, = 0;
1,5:10° M; 3,0-107 M; 4,5-10° M; 6,0-10° M; 7,5:107 M; 9,0-10™ M;
B: pcH = 3,89, [Puffer|na.ro = 0,001 M; Nickelioneneinwaage bei [ =
700,0 nm mit steigjender Absorption: [Ni]g =0; 1,0-10'3 M; 2,0-10’3 M;
3,010 M; 4,0-107 M; 5,0-10° M; 6,0-10 M; 7,0-10° M; 8,0-107 M;
9,0-10° M; 1,0-107 M;

(NaFo: Natriumformiat; NaAc: Natriumacetat; NaPhos: Di-
Natriumhydrogenphosphat);



Anhang C: 153

Bestimmung des Absorptionskoeffizienten von Nickelionen in Wasser
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Abbildung C. 2: Auftragung der Absorptionen aus Abbildung C. 1
(Umax = 394,5 nm) dividiert durch die Schichtdicke gegen die Nickel-
ioneneinwaage fiir unterschiedliche pH-Werte; die eingezeichneten
Geraden entsprechen der besten Anpassung des Lambert-Beer’schen
Gesetzes (Gleichung (C.1)) an die Messwerte; (O) und (U): pcH =
2,89 ; (O) und (---): pcH = 3,89; (x) und (---): pcH = 4,89; (O) und
(——): pH=5,89

Tabelle C - 1: Absorptionskoeffizienten von Nickel(II)ionen in
Wasser bei unterschiedlichen pH-Werten, Inac; = 0,10 M und T =

298,15K
pcH Oni / (M-em)”!
2,89 4,89
3,89 4,78
4,89 4,85
5,89 4,86
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Anhang D: Verwendete Programme

In der vorliegenden Arbeit werden zur Erfassung und Auswertung experimenteller
Daten Programme verwendet, die in dieser Arbeitsgruppe entwickelt wurden.
Potentiometrische und spektralphotometrische Daten werden ausgewertet, indem aus
Mengenbilanzen ein Gleichungssystem aufgestellt wird, das nicht linear und
inhomogen ist. Mit Hilfe des Newton-Raphson’sche Naherungsverfahren kann das
System gelost und daraus die Gleichgewichtskonstanten bestimmt werden.
SchlieBlich wird mit Hilfe des Lambert-Beer’schen Gesetzes (3.24) die Absorption
berechnet. Ahnliche Methoden kann man in der Literatur finden, z. B. Gans et al.,
1996 und 1999.

A
<00, (3.24)

Exemplarisch fiir alle Modelle und eingefiihrten Komplexen soll das zu l6sende
Gleichungssystem in Schema D - 1 beschrieben werden. Die GréBen Niy, Lo und Ay,
By stellen die Einwaagekonzentrationen an Metallionen und Citronensiure bzw.
Saure (z. B. Salzsdure) und Base (z. B. Natronlauge) dar. Die Angaben beruhen auf

Ladungsbilanzen und Gleichgewichtskonzentrationen im dargestellten Schema.



156

CAH;  + Ni**
s
Knus
/
CAHy + HW + Ni*¥ — NiCAH;" + H'
4
Kn: Komrns
/
CAHY +2H  + Ni*° — NiCAH, + 2H'
s
Kn1 Kovin:
/

Ko

CAH® +3H + Ni°°* NiCAH™ + 3H'

Schema D - 1: Protonierungs- und Komplexierungsgleichgewichte
von Nickelionen an Citronensiure bis zu dreifach deprotonierten
Spezies

Fiir das dargestellt System ergibt sich folgendes Gleichungssystem I:

1D\91m]] 0L, 0FCAH,EOCAH;§0FCAH; §FOICAH™ ]
- 0 BNiCAH, 0 ENiCAH,[ 0 INiCAH"] -1)
MUﬁ 0 Ni, O BNi*"B ONiCAHH 0 ANiCAH,H 0 INiCAH"} (D.2)
EE@ Olog Ky U log HNICAH HU IOgHNIZDH 0 logHCAH3 . (D.3)
1D\61 @ 010gK 05 O log ENiCAH B O log ENiCAH,F OlogFH"§ (D.4)
DD@ OlogK i, U log ENICAH,H O log HNlCAHDH Ulog HHDH (D.5)
D[Iﬂﬁ OlogK,y, OlogHCAH,ED logﬁCAH g0 logﬁH i (D.6)
M uﬁ 0logK, y; 0logECAH; 0 log ICAHS A0 log FH (D.7)
DDUﬁ OlogK,;, Ulog HCAH2D H0log HCAH3D q0log HHD H (D.8)
M, 0A,0B,03IL, 03[FCAH,§020§CAH; §0CAH™]
03IENICAH;J021iNiCAH, 0 INICAH §OFH E L K— (D.9)

FH'g

Die Gleichungen (D.1) bis (D.9) beschreiben das inhomogene und nicht lineare
Gleichungssystem. K, ist das Ionenprodukt des Wassers und hat bei T = 298,15 K

19 »log*“ und ,,[* sind Abkiirzungen fiir den dekadischen Logarithmus der durch die Einheit dividierten
Grofe.
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und Inace = 0,10 M den Wert pK,, = 13,78 (C%%, 1991). Nach dem Newton-
Raphson’schen Iterationsverfahren wird der Vektor M in einer Taylor-Reihe um die

Nullstelle entwickelt.

0 00 0O 000 4 00O
MDMoDM]DEMﬂ[D§MEDD (D.10)

0m (O
Fiir die Nullstelle ist M UM, 00. Somit erhdlt man unter Verwendung der

Einwaagekonzentrationen und Gleichgewichtskonstanten die folgenden Nullstellen

(Gleichungssystem II):

000 _ 000 .
M, 0M,, 0005CAH,J0JCAH;§0HCAH"§OACAH™ ]

- 0ANICAH; 0 INiCAH,B0ENICAH IO L, (D.11)
000 00

MHﬁ 0 Mﬁ[ﬁ 000 ANi*§0ENICAH,E OANiCAH,B0ANICAH B0 Ni, .12
00 00 7

M, OM,, 000 loggNiCAH D log{Ni"§ Tlog fCAH J0log K  (D.13)
000 0

M@ 0 Mm 0001ogENiCAH;F Olog INiCAH,f Olog fH R 0log K s (D.14)
000 000 ]
M, UM,, 000logENiCAH,50 logHNiCAHDH UlogHH HUlog K 515 (D.15)

i i

MD_fﬂ 0 MD6Dﬁ 000logECAH,B0log BCAH;F0logHH B 0logK,, (D.16)
iy )

Mﬁ] 0 M[rﬂﬁ 000logHCAHEOloglCAH} }0logfH " § 0logK, (D.17)
0o 00

M, OM,, 000]log HCAH;DH Ulog HCAH3DH 0 logHHDH UlogK, ns (D.18)

mofh oot

M, 0 M,, 00031§CAH;E020§CAH; B0 ECAH §O31ENiCAH,]
: . K
020ENiCAH,H0ENICAH"] 0 HHDHDHH—VDVHDAO 0B,031L, (D19

Sind die Schitzwerte in der Ndhe der mathematischen Losung, so kann die Taylor-

Reihe nach dem zweiten Glied abgebrochen werden.

o 0oom [0 Jg = DID\U}
M, OM, 0 Ml mit: ML O |:|— (D.20)
in UG

Beim Iterationsverfahren werden die infinitesimalen Anderungen dc; zu endlichen

Differenzen Uc;. Die gesuchte Nullstelle c;p wird gendhert durch:
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Cio Ui Ule; . (D.21)
Die Iterationen werden solange durchgefiihrt, bis der Differenzvektor ein bestimmtes
Abbruchkriterium erfiillt. Er ldsst sich berechnen nach (D.22).

g 00 .
Oc, OMIJ (D.22)

J ist die Jakobi-Matrix. Sie enthélt die partiellen Ableitungen des Gleichungssystems

II nach den Konzentrationen c;.

00M, el OM, ¢l OM, el D
0 O 0
n Ue Uc, Ocy g
HDM2 Tl oM, [l q M DCDH
JUp Oc Oe, ey O (D.23)
H I I I I H
00M, el OM, ¢l o M leln
H Uc, Uc, e, H

Die Jacobi-Matrix hat fiir das betrachtet Reaktionsschema folgende Form:

1
J 0 (D.24)
0 0 0 2y} 0 207 0 307 0 jay 0 0 0 0g
DDDCH4] DD[CH3D DDDCH2 i DD[CH i D[]MCH3[ DD[MCH2[ DDDMCH i 0 0
0 gg 0 0 0 og Onv200
0 0 0 0 DDDMCH3D DDDMCHZD DD]MCH il DDDM 0 0
0 0 0 01 0 0 1 1 0
0 0 0 0 01 1 0 0 1
0 0 0 0 0 01 1 0 1
01 1 0 0 0 0 0 0 1
0 01 1 0 0 0 0 0 1
0 0 01 1 0 0 0 0 1
PPH 0K, 3
ICHYE Icm2°0 golemseo IMCHOD 0 0 goiMcHYE
0 o30dcrsd o20lcHs™l oofen™? o3odMcHSL 0200MCH,C D0JMCHY] 0 D[% ] %
0

Aus Platzmangel werden in der Matrix '°(D.24) der Buchstabe ,,A“ in der Abkiirzung
fir Citronensdure ,,CA* weggelassen, ,,M*“ als Symbol fiir Nickel und ,,0*“ als
Symbol fiir den dekadischen Logarithmus der durch die Einheit dividierten GrofB3e
verwendet. Mit Kenntnis dieser Matrix kann die Gleichung (D.22) gelost und damit

das Gleichungssystem um die Schitzwerte entwickelt werden. Nach jedem
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Iterationsschritt werden Gleichgewichtskonzentrationen erhalten, aus denen neue
Differenzen gebildet werden kénnen usw. Es werden solange Iterationen durchge-
fithrt, bis das Abbruchkriterium in Gleichung (D.25) erfiillt ist. Das System besitzt

im Bereich 0 U ¢; U ¢ nur eine Losung.

n

[

il

Uc,

C;

010™ (D.25)

Es lassen sich somit aus den Einwaagekonzentrationen, der Protonenkonzentration
und den vorgegebenen Gleichgewichtskonstanten die Gleichgewichtskonzentrationen

berechnen.

Kinetische Messungen werden mit Hilfe des Programmes Fit (Kardel, 1991)
ausgewertet, das eine ,least-square“-Anpasung, basierend auf einem Marquardt-
Algorithmus, durchfiihrt. Dieses Programm erlaubt Anpassungen von bis zu drei
Exponentialfunktionen an Messdaten, wobei zusétzlich eine lineare Drift
beriicksichtig werden kann. Dabei werden die Parameter mit geringster Abweichung
von den experimentellen Werten berechnet.

Im Rahmen der Messgenauigkeit konnen die experimentell beobachteten
Absorptions-Zeit-Kurven dieser Arbeit mit einer exponentiell abklingenden
Funktion, zum Teil mit einer Drift {iberlagert, beschrieben werden. Die Funktion hat
bei einem Relaxationseffekt und einer Drift demnach die in Gleichung (D.26)
dargestellte Form. Darin ist Ay die Amplitude der Reaktion, U die Relaxationszeit, D
die Driftgeschwindigkeit und A, eine Konstante.

AltI0A,e” ODItOA, (D.26)
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Anhang E: Theorie des aktivierten Komplexes

Zur Diskussion von der Ionenstirke- und Temperaturabhdngigkeit der Geschwindig-
keitskonstanten wird das System im Gleichgewicht betrachtet. Bei Reaktionen mit
einer Zwischenstufe wird angenommen, dass die Ausgangsstoffe A + B mit der
Zwischenstufe [AB] im Gleichgewicht liegen. Diese Stufe kann entweder zu den

Reaktanden zuriick oder zu den Produkten C + D weiter reagieren (Schema F - 1).

ki k2

A + B [4B]

k1 k'

¢ + D

Schema F - 1: Allgemeines Reaktionsschema fiir eine Reaktion mit
Zwischenstufe

Der Zustand der hochsten Energie ist die Zwischenstufe, der bei der Theorie von
Eyring (1935 und Wynne, 1935) durch den aktivierten Komplex [[] ersetzt wird.

Fiir die beiden Gleichgewichte sind in den Gleichungen (F.1) und (F.2) die Gleichge-
wichtskonstanten definiert. Die in den Gleichungen angegebenen Konzentrationen

sind Gleichgewichtskonzentration; der Index ,,eq* wird weggelassen.

[AlIIBL _f, 1f,

K, 0 TAB] ! F (F.1)
[AB] _ f,,

TSI AT (F.2)

Die Geschwindigkeit, mit der die Zwischenstufe weiterreagiert, ist zu beiden Seiten
gleich. Mit der Annahme, dass die Konzentration der Zwischenstufe klein gegeniiber
den Ausgangsstoffen und Produkten ist, kann diese in den Mengenbilanzen vernach-
lassigt werden (Bodenstein-Naherung). Somit wird fiir das Geschwindigkeitsgesetzt
Gleichung (F.3) erhalten.
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dlAl Kk Tk

Xtk EUAU]UBDDf’}

dt k0K,

e
2 [[cliIpl:
k f

(F.3)

Damit ergibt sich fiir die Geschwindigkeitskonstante der Hinrichtung fiir die Gesamt-

reaktion A+ B 1 C+D

khin 0 klD -k2
k, Ok,

und fiir die Riickrichtung

(F.4)

(F.5)

Fiir die Diskussion der in Abhéngigkeit von der lonenstérke gemessenen Geschwin-

digkeitskonstanten wird angenommen, dass die Abhédngigkeit der Ionenstirke in

Gleichung (F.3) gleich bleibt, wenn anstelle einer stabilen Zwischenstufe [AB] der

instabile aktivierte Komplex [U] eingesetzt wird. Daher ist diese Auswertung

unabhédngig von der FEinfiihrung des aktivierten Komplexes. Die temperaturab-

hingigen Messungen werden mit Hilfe der Eyring-Theorie ausgewertet. Daraus

konnte die Aktivierungsentropie fiir pH = 4,0 und pH = 5,0 erhalten werden. Die

Eyring-Theorie beruht auf der Annahme, dass zwischen dem aktivierten Komplex

und den Ausgangsstoffen A + B ein Gleichgewicht besteht. Diese Annahme ist nicht

berechtigt, trotzdem liefert die Theorie in vielen Féllen (iiberraschenderweise) gut

diskutierbare Ergebnisse.



