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NEUERE METHODEN DER KOMPLEXENFORSCHUNG
BEI DEN HALOGENELEMENTEN

E. PUNGOR

Institut fir anorganische und analytische Chemie der L. Eétvés-Universitit,
Budapest

Uber die analytische Anwendung der Interhalogene und Halogenzyanide
wurde bereits in zahlreichen Publikationen berichtet [1] (siehe die Arbeiten
von E. Schulek und Mitarb.); oft kénnen die Reaktionen jedoch auf ein-
fache Weise nicht gedeutet werden, und man versucht das physikalische und
chemische Verhalten der Interhalogene mehr auf komplexchemischer Grund-
lage zu erkldren [2]. In vorliegender Arbeit mochte ich mich mit jener Frage
beschiftigen, welche Methoden es sind, die eine erfolgreiche Forschung der
bei den Interhalogenen und Halogenzyaniden auftretenden Komplexbildung
ermoglichen.

Zum Studium der Komplexeigenschaften der Interhalogen- und Halogen-
zyanidverbindungen schlug ich zwei Methoden vor. Eine dieser Methoden ist
eine sogenannte statische, bei der das auf einer in die wissrige Losung des
Interhalogens getauchten glatten Platinelektrode zustandekommende Potertial
gemessen und die Stabilitdtskonstante und Koordinationszahl des Komplexes
mit der Gleichung:
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errechnet wird. (Mit Hilfe der Gleichung erhilt man die resultierende Stabili-
titskonstante [2].)

Dabei mochte ich als wichtig erwihnen, dass sich im Falle des Bromchlors
in stark saurem Medium, abweichend von den Literaturangaben, eine sehr
hohe Koordinationszahl ergab. Messungen der Uberfiithrungszahl ergaben, dass
das zentrale positive Bromatom von 6 HCl-Liganden umgeben ist.

Wihrend man die Annahme von Komplexen auf dem Gebiete der Inter-
halogene auch in der Literatur trifft, befasst sich das Schrifttum in diesem
Sinne mit den Halogenzyaniden nicht. Dabei zeigt das Verhalten der Halogen-
zyanide jedoch zahlreiche Anomalien. Unter diesen mdéchte ich in erster Linie
jene Tatsache hervorheben, dass aus der Reihe der Halogenzyanide das
Chlorzyan mit Jodid nur unter bestimmten Bedingungen, und zwar nur inner-
halb kurzer Zeit nach seiner Entstehung reagiert. Interessant ist auch, dass
Bromzyan und Jodzyan mit Jodid in saurem Medium mit verschiedenen Ge-
schwindigkeiten reagieren; am schnellsten verlduft die Reaktion beim Jodzyan.
In Kenntnis der Elektronaffinitit der Halogene kinnen diese Erscheinungen



Methoden der Komplexenforschung 681

nur sehr schwierig gedeutet werden. Dieser Umstand notigte mich, die chemi-
schen Reaktionen der Halogenzyanide einem eingehenderen Studium zu unter-
ziehen. Am zweckmissigsten erschien die Untersuchung der Realktion des
Bromzyans mit Jodid.

Bromzyan reagiert mit Jodid zeitlich verfolgbar, langsam; die Reaktion ist
daher fiir die Durchfithrung kinematischer Untersuchungen geeignet.

Experimenteller Teil

Das zu den Untersuchungen benétigte Bromzyan wurde nach dem durch E. Schulek
und L. G. Molnéar [3] beschriebenen Verfahren hergestellt. Die durch Sublimation er-
haltenen Bromzyankristalle wurden im Kiihlschrank aufbewahrt und zu den Unter-
suchungen in Wasser gelost. Der Bromzyangehalt der wéssrigen Losungen wurde mit
auf sublimiertes Jod eingestellter Thiosulfatlosung bestimmt.

Die in einem 50,00 ml-Messkolben befindliche Kaliumjodidlésung wurde in den kondi-
tionierten Raum des auf 4-0,02 °C genau arbeitenden Ultrathermostaten untergebracht.
Die Konzentration der Kaliumjodidlésung betrug nach Auffiillen mit Wasser bis zur
Marke 2.10-2 Mol/l. Das Volumen der im Messkolben vorgewédrmten Loésung wurde so
eingestellt, dass es von Fall zu Fall etwa 45 ml betrug. In die temperierte Lésung wurden
vor Einleiten der Reaktion 0,2 ml Schwefelsiure eingetragen, hernach aus einer Birette
die Bromzyanlosung zugegeben und bis zur Marke mit destilliertem Wasser aufgefiillt.
Diese Manipulationen wurden rasch durchgefiihrt, um zu verhindern dass sich wéhrend-
dessen die Temperatur des Systems — dessen Wirmekapazitédt tbrigens ziemlich gross
ist — dndert, dann wurde durchgeschiittelt und in diesem Augenblick auch gleichzeitig
cine Stoppuhr in Gang gesetzt.

Die Geschwindigkeit der Jodausscheidung wurde mit einem Beckmann DU-Spektro-
photometer bei 440 mu verfolgt. Der die Messzellen enthaltende Kiivettenhalter war mit
einem Heizmantel umgeben, in diesem zirkulierte die Fliissigkeit jenes Ultrathermosta-
ten, in dem die Losungen vor der Untersuchung temperiert wurden. Die Temperatur in
den Kiivetten wurde mit Termometern kontrolliert.

Zu den auf der Stoppuhr (Genauigkeit 0,01 sec) abgelesenen Zeitpunkten bestimmten
wir die Extinktionswerte.

Ergebnisse der Untersuchungen

Die Messergebnisse zeigten, dass die Jodausscheidung in Gegenwart eines
grossen Uberschusses von Jodid weder mit einer Kinetik erster, noch mit
einer solchen zweiter Ordnung beschrieben werden kann. Als Grundlage fiir
die weiteren Berechnungen fiihrte ich folgende Annahmen ein:

1. Das Bromzyanmolekiil und das Jodidion bilden einen Komplex mitein-
ander.

2. Das nach Reaktion des Bromzyans mit Jodid freiwerdende Zyanid bildet
einen Komplex mit Bromzyan.

3. Aus dem aus Bromzyan und Jodid gebildeten Komplex entsteht Jodzyan.

4. Die Bildungs- und Zersetzungsgeschwindigkeit der in Frage kommenden
Komplexe ist viel grosser als die Bildungsgeschwindigkeit des Jodzyans.
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5. Jodzyan reagiert mit Jodid in saurem Medium mit grosser Geschwindig-
keit unter Ausscheidung von Jod.

6. Das im Laufe der Reaktion gebildete Bromid reagiert ebenfalls mit dem
noch unzersetzten Bromzyan.

Auf Grund dieser Annahmen kann folgende kinetische Gleichung abgeleitet
werden:
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Integrierte Gleichungen der Reaktion des Bromzyans mit Jodid
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Die mit Hilfe der Gleichung zu errechnenden Komplex-Stabilitidtskonstanten
sind in der Tabelle 1 enthalten. Es wurde festgestellt, dass auch in chlorid- und
sulfozyanidhaltigen Losungen neue Bromzyankomplexe gebildet werden, deren
Stabilitatskonstanten mit Hilfe der Gleichung 3 errechnet werden konnen.

Die Ergebnisse der Berechnungen zeigt Abb. 1. Die Abbildung zeigt die
experimentell bestimmten Werte neben der theoretisch ermittelten Kurve.
Man sieht, dass die Ubereinstimmung innerhalb der experimentellen Fehler-
grenzen liegt. Wie aus der Abbildung ersichtlich, wurden die Untersuchungen
bei 6 verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt.
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Tabelle 1

Stabilitdtskonstanten der Halogenzyanidkomplexe

|
|

Temperatur KenBron Kypron | Kcisron ' KBr.cx | K3oNBrON
20 7,7.104 71 ! — — —
24 5,2.104 60 ! ~30 ~10 ~50
29 3,3.10% 5 ~25 ; ~3 | ~30
41,5 1,1.104 25 — e -
56 3,9.10° 14 ! — — —
70 1,2 10 7,5 ; I

t

Aus der Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstante bestimmte
ich auch die freie Aktivierungsenthalpie und die Aktivierungsentropie. Bei
ersterer liegt der mittlere Fehler des Durchschnittswertes, berechnet auf Grund
der sich zwischen 24 und 70 °C ergebenden Geschwindigkeitskonstanten inner-

halb von 1 keal, bei letzterer ist die Streuung 4-0,1 cal Grad-! Mol-1. Wie es

Abb. 1. Extinktion des Jods in Funktion
der Zeit.
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Abb. 2. Bromzyan gelést in Wasser.
—@®—Bromzyan geldst in 5.10-2 M-KCN
—J—Bromzyan gelést in 5.10-2 M-KBr
—x—Bromzyan geldst in 5.10-2 m-KCl
———Bromzyan gelost in 5.10-2 m-KSCN
—O0—Konzentration des Bromzyan

1.61 10-2 M.

ergibt ist die freie Enthalpie — 16 kecal —nicht allzu gross, gleichzeitig ist aber
der — 15 cal Grad—! Mol-! betragende Entropiefaktor ein ziemlich grosser
Wert.
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Die auf Abb. 1 gezeigte Ubereinstimmung beweist, dass der Gedankengang,
auf Grund dessen die Gleichung abgeleitet wurde, richtig war. Die Reaktion
selbst, bei der es sich nach dem vorher beschriebenen Mechanismus letzten
Endes um die Umsetzung von Jodbromzyan zu Bromjodzyan handelt, stelle
ich mir so vor, dass das Jodid und das positive Brom im Laufe der Schwingungen
des zentralen Atoms senkrecht zu den Bindungslinien in eine solche Lage
versetzt werden, dass sie schliesslich vom Zyan nahezu gleich weit entfernt
sind, und da das Brom infolge seiner griosseren Elektronenaffinitit das Jodid
zu oxydieren imstande ist, kommt es schliesslich zurh Elektroneniibergang,
wonach dann das Jod zum zentralen Atom des Molekiils wird. Da aus der
Dissoziation des Bromjodzyans stammende Bromid und das Jodzyanmolekiil
reagieren mit den Komponenten der Losung, und so ergibt die Reaktion des
Jodzyans mit Jodid Jodjodzyan. Aus den vorangehend angefithrten Daten ist
ersichtlich, dass unter den Komplexen des Bromzyans der Brombromzyan-
Komplex am meisten labil ist, ebenso bleibt aber auch der Jodjodzyan-Kom-
plex nicht bestehen, wenn die Losung grossere Mengen von Wasserstoffionen
enthilt, und es kann sich so das schlecht dissoziierende Zyanwasserstoffmolekiil
bilden. Das Jodjodzyan zersetzt sich also mit grosser Geschwindigkeit, praktisch
augenblicklich unter Ausscheidung von Jod.

Im Vorangehenden erhielten wir durch die kinematischen Ergebnisse Infor-
mationen iiber mehrere Komplexe, deren Existenz bisher unbekannt war. Es
erschien uns zweckmiissig die Existenz dieser Komplexe mit einem, von der
kinetischen unabhingigen Methode nachzuweisen. Zu diesem Zwecke stellten
wir Aufnahmen der Absorbptionsspektren von Losungen des Bromzyans
sowie von bromzyanhaltigen Losungen der verschiedenen, als Liganden in
Frage kommenden Komponenten her (Abb. 2). Wie aus der Abbildung er-
sichtlich, existieren die sich auf Grund der kinematischen Messungen ergeben-
den Komplexe tatsichlich.

Die grosse Stabilitit des Zyanbromzyans legt den Gedanken nahe, dass das
iiber ein noch kleineres Zentralatom verfiigende Zyanchlorzyan einen noch
stabilieren Komplex bildet. Dieser Umstand erkldrt, weshalb das Chlorzyan
in Gegenwart von Zyanidiiberschuss mit Jodid nicht reagiert.

Eine eingehendere Untersuchung der Frage ist geplant.

Dem Herrn Kandidaten Kdlmdn Burger, der mich bei den Untersuchungen tatkraftig
unterstiitzte, mochte ich auch an dieser Stelle herzlichst danken.

Zusammenfassung

Die Halogen-Halogen und die Pseudohalogen-Halogen Verbindungen zeigen
zahlreiche interessante Reaktionen, die vom anorganisch-chemischen und
nicht zuletzt vom analytischen Gesichtspunkte aus gepriift werden miissen.
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Die Reaktionsfihigkeit dieser Verbindungen hidngt mit ihren Komplexeigen-
schaften zusammen. Es wurde eine statische und eine kinematische Methode
ausgearbeitet, mit welcher die wichtigsten Daten (Stabilitit, Koordination
usw.) der ausgewihlten Verbindungen berechnet werden koénnen. Besonders
schone Ergebnisse waren im Falle von Halogenzyaniden zu finden, wo eine
Reihe der bisher nicht bekannten Komplexe nachgewiesen werden konnte.

HOBBLIE METO/IBI UCCJIEOBAHUSA KOMIIJIEKCHBIX
TAJIOUTIHBIX COETNHEHI

9. IITYHTOP,

Kadenpa Heopraumueckoii 1 aHaJIIMTHUYECKOU XHMuM, YHuBepcuter uM. JI. dTBeura,
Bynanmemt

BriBoist

CoeuHeHMA I'a;TONJOB JIPYL ¢ JIPYIOM U I'aJIOHIOB ¢ IICEeBJOTaJIONJaMU OTIMIAIOTCA MHOIH-
MH HHTePeCHBIMHA peaKIMAMIT, KOTOphIe HYKHO HCcCIe0BaTh ¢ TOUYKH 3peHAA HeOpPraHuIec KO
XUMUM a TaKKe AHAJIMTHYECKOH XUMHUH. PeakmuOHHAs CIIOCOOHOCTL 3THX COCHAHEHHM CBSI-
3aHA ¢ MX KOMIUIEKCc000pa3yIoluMil cBoiicTBaMi. Pa3paboTaHsl cTaTHYeCKUH U KUHEMAaTH-
4YeCKHii MeTo/a, DO3BOIAIONINE BEYMCIIATH BasKHeINe JaHable (YCTOHINBOCTh, KOOpAMHAIAA
M T. 1.) BeiOpaHHsIX coefuHeHHii. OcOOEHHO XOpoIIHe pe3yIbTaThl JOCTUIHYThHI IIPU IaIon[-
HBIX OUAaHAX, I'le OI7I0 TOKa3aHO C yIICCTBOBAHHUC I[/I0N0 PAAA NTOKA HEH3BECTHHIX KOMIIEKC-
HBIX COeMHEeHHIi.

NOVSIE METODY VYSKUMU KOMPLEXNYCH ZLUCENIN
HALOGENOV

E. PUNGOR
Ustav anorganickej a analytickej chémie, Univerzita L. E6tvosa, Budapest
Sthrn

Zltgeniny halogénov s halogénmi a halogénov so pseudohalogénmi maji mnohé
zaujimavé reakcie, ktoré bolo potrebné sledovat z hladiska anorganickej chémie a nie
v poslednom rade i z hladiska analytickej chémie. Reakénd schopnost tychto zlugenin
stvisi s ich komplexotvornymi vlastnostami. Bola vypracované statické, ako aj kinema-
tickd metéda, umoziiujuca vypodet najdolezitejsich udajov (stélost, koordinédcia atd.)
zvolenych zltidenin. Osobitne dobré vysledky sa dosiahli pri halogénkyénoch, kde sa
dokézal rad dosial nezndmych zlaéenin.
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