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. Institut fiir allgemeine und anorganische Chemie der K. Ung. Franz-Josef
Universitidt in Szeged.
Direktor: Prof. Dr. A. v. Kiss.

Zur Analyse der Extinktionskurven von Ldsungen.
" Von A. v. Kiss,
1. Einleitung.

In zwei fritheren Arbeiten (1) wurden die Fehlerquellen der
photographischen Spektralphotometrie in Allgemeinen disku-
tiert, weiterhin die in dem hiesigen Institute zur Aufnahme der
Absorptionsspektren von gelésten Stoffen beniitzte Zusammen-
stellung besprochen. Dieser Teil der Arbeit bedarf einstweilen
keine Erginzung.

Bei Losungen mit komplexbildenden Ionen, noch eher bei
Mischlosungen konnen die Absorptionsspektren der einzelnen
Komponenten der L6sung erst nach der Analyse der gemesse-
nen Extinkionskurven erhalten werden.

Da zur Aufkldrung der Konstitution von Elektrolytlosun—
gen in den hiesigen Institute ausgedehntere Untersuchungen in
Gange sind, so werden die Methoden der Kurvenanalyse stin-
“dig beniitzt. So haben ich es fiir nétig gehalten die Grundlinien
dieses Verfahrens kurz zu besprechen.

2. Allgemeine Anmerkungen.

Der molare Extinktionskceffizient ¢ eines Elektrolyten bei
einer Wellenlidnge 1st definiert durch das Beer-Lambertische
Gesetz:

E= (log))/J)/d =ec bzw. &= (log}/J)/ed. . . . . L

Hier bedeuten J, bzw. J. die Intensititen des ungeschwichten
bzw. geschwichten Lichtes, ¢ die Konzentration des Elektroly-
ten in Grammol pro Liter Einheiten, d die Schichtdicke der
‘Losung in cm. E ist die auf 1 cm Schlchtdlcke bezogene Extink-
tion der Losung.
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Die Extinktion des Losungsmittels wird dadurch eliminiert,
dass die gleich lange Kiivette bei der Auinahme der Vergleichs-
spektren mit dem Losurgsmittel (bei wisserigen Losungen mit
destilliertem Wasser) gefiilit wird, In solchen Gebieten des
Spektrums, wo das Losungsmittel stark absorbiert, versagt
aber diese Methode.

Bei stark verdiinnten Losungen (allgemein bis 0,02 mol.)
ist & unabhingig von der Konzentration der Losung. In diesem
Gebiete der optischen Konstanz ist das Beer-Lambertische Ge-
setz giiltig und & eine streng additive Grosse.

E=es=¢cn,da&cn, . . . . . . . . . . 2

Hier sind n: und n. die Anzahl der Kathionen und Anionen, in
die ein Molekiil des Elektrolyten bei der elektrolytischen Disso-
ziation zerfallt. &, und & sind die mol. Extinktionskoeffizienten
des Kathions und Anions.

Bei grosseren Konzentrationen dndern sich &, und &, ganz
spezifisch mit der Konzentration der Losung (2). Besonders
stark ist der Konzentrationseinfluss bei mittelstarken, noch eher
bei schwachen Elektrolyten.

Da sich die e-Werte eines Elektrolyten zwischen 800 und
200 mu oft mit sechs Zehnerpotenzen dndern, so ist es vorteil-
haft, beim Zeichnen der Extinktionskurven die log &-Werte als
Ordinaten gegen die Wellellingen als Abszissen aufzutragen.
Diese Darstellungsweise bietet noch den Vorteil, dass die Form
der Extinktionskurven unabhidngig von der Kenntnis der
Schichtdicke und Konzentration unverdndert bleibt, Diese bei-
den Grossen treten nidmlich in der logaritmischen Form der
Gleichung 1 als additive Konstanten auf. Die Konzentration des
absorbierenden Stoffes ist oft unbekannt und es ist vorteilhaft,
wenn ohne Beriichsichtigung deren, keine Gestaltsdnderungen
nur eine Vertikalverschiebung der Extinktionskurven, verur-
sacht wird.

' Die in stark verdiinnten Losungen erhaltenen Extinktions-
kurven konnen vorteilhaft als die Bezugsspektren der Elektro-
lyten bzw. der Ionen beniitzt werden.

Zur Aufnahme der Absorbtionsspektren von Kathionen be-
niitzt man die Perchlorate derselben. Die Perchlorationen neigen
namlich wegen ihrer schwachen Deformierbarkeit kaum zur
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Komplexbildung (3). Weiterhin absorbieren die Perchlorationen
erst- unterhalb 200 my (4).

Zur Aufnahme der Absorptionsspekiren von Anionen be-
niitzt man aus gleichen Griinden die Alkalisalze derselben.

Da in beiden Fillen bis 200 mu nur das zu untersuchende
Kathion, bzw, Anion absorbiert, so dient die Gleichung 2 in
der Form: o '

& =E/cn, bzw. &=E/cn, . . . . . . . . 3.

zur Berechnungen der Tonenextinktionen & und e..

Die derweise erhaltenen &, und &.-Werte sind mindestens
in stark verdiinnten Losungen reine Ionenextinktionskoeffizien-
ten. Bei graphischer Wiedergabe derselben erhilt man die &-
und &,-Kurven. Im Resitze dieser Extinktionskurven kann man die
e-Kurve eines idealen starken Elektrolyten nach der Formel

£=nn81+n282.............4.

.aufzeichnen. Es hingt immer von der gestellten Aufgabe ab,
ob in dem gegebenen Falle die E-, &, &-oder die #-Kurven
beniitzt werden sollen.

Will man die Extinktionskurven zu der Kurvenanalyse
beniitzen, so muss man die E-, bez. die &-, oder die &.-und é&-
Werte, nicht die Logarithmen derselben auftragen.

3. flﬁer die Entstehung und Struktur der Ldsungsspektren.

In dem sichtbaren und ultravioletten Gebiete des Spekirums
wird die Lichtabsorption durch Elektronenspriinge verursacht.
Bei mehratomigen Gebilden iiberlagern sich jedem Elektronens-
prung Schwingungen und jeder Schwingung Rotationen. Kon-
nen diese Vorginge ungestort vor sich gehen, so entstehen .
scharfe Absorptionsbanden, bzw. Bandenserien. In Ld&sungen
sind in zwei Richtungen Abweichungen zu erwarten. A

Wegen der Storung der Nachbarmolekiile werden die, den
Rotationen entsprechenden Banden in Losungen allgemein nicht
vorkommen. Von den méglichen Elektronenspriingen werden
nur einige wenige, oft nur ein einziger zustandekommen. Da-
durch werden die Losungsspektren gegeniiber der Spektren des
Gaszustandes vereinfacht. Die den bleibenden Elektronenspriin-
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gen und den damit verbundenen Schwingungen entsprechenden
Banden werden auf die Wirkung der Nachbarmolekiile noch
folgender Weise verindert.

Fiir ein absorbierendes Molekiil, bzw. Ion und ein Nach-
barmolekiil, bzw. Ion kann man Potentialkurven konstruieren.
Die Anzahl der Molekiile, die das gleiche Potential haben,
hingt nach einer Verteilungsfunktion von der Temperatur ab.
Die Potentialkurven die die Grosse der Quantenenergie der
Elektronenspiinge regeln, werden von den Nachbarmolekiilen,
bzw. von Ionen in dem angeregten, bzw. in dem Grundzustande
verschiedener Weise gedndert, Dadurch werden die einzelnen
Banden derweise verbreitert und verwischt, dass ein aus weni-
gen und breiten Banden bestehendes, kaum strukturiertes
Spektrum entsteht. So sind selbst die Bezugsspektren kompli-
zierter Weise abgednderten Qasspektren aufzufassen.

In der Lichtabsorption konnen verschiedene Elektronen
des absorbierenden Stoffes beteiligt sein. Bei konplizierteren
Verbindungen kann man oft nicht angeben, welche Elektronen-
iibergidnge gewissen Banden entsprechen, Das Verhalten der Ab-
sorptionsbanden gegeniiber den LoOsungsmitteleinfliissen kann,
wie gezeigt wird, in gewisser Hinsicht auf diese Frage einen
Aufschluss geben, '

Die mdéglichen Elektronenspriinge bestehen oft in der
Losung der unpolaren bzw, der koordinativen Bindung, allge-
mein in der Abdissoziation von gewissen DBestandteilen des
komplexen lons, bzw. Molekiils. Da in solchen Fillen in dem
oberen Energiezustande keine Quantelung existiert, sondern
der Ubergang mit jeder Energie moglich ist, so entsteht ein
strukturloses, kontinuierliches Absorptionsband. Die Dissozia-
tion in Molekiilrumpf und Elekiron, das Entstehen des Elektro-
nenaffinitdtsspektrums gehort zu dieser Gruppe (5).

Scharfe Banden des Losungsmittelspektrums weisen dar-
auf hin, dass die beiden Bahnen des, die Lichtabsorption
verursachenden Elektronensprungs so geschiitzt im Innern der
Flektronenhiille des komplexen Ions, bzw. Molekiils liegen,
dass die Beeinflussung derselben durch die Nachbarmolekiilen,
bzw. Ionen sehr klein ist, Dies hat Scheibe (6) bei den seltenen
Erden und wir bei CoCl. in konzentrierter Salzsdure beob-
achtet (7).
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Breitere Banden mit mehreren Maxima oder mit Aus-
buchtungen und Wendepunkten entstehen hiufig durch iiber-
lagerung der Banden von verschiedenen Elektronenspriingen.
Der Nachweis dieser Uberlagerung gelingt manchmal derweise,
dass die Teilbanden gegeniiber den Losungsmitteleinfliissen ein
verschiedenes Verhalten aufweisen (6, 8).

4. Die kontinuierlichen und diskontinuierlichen Anderungen
des 'Losungsspektrums.

Die Bezugsspektren der Elektrolyten, bzw. der lonen er-
leiden in ihren konzentrierteren LoOsungen, allgemein in ver-
schiedenen Ldésungsmitteln kontinuierlichen und diskontinuier-
lichen Anderungen. Die kontinuierlichen Anderungen bestenen
in der Verschiebung, bzw. Deformation der Randen des Bezugs-
spektrums. Die diskontinuierlichen Anderungen bedeuten das
Auftreten von neuen, aus dem Bezugsspektrum fehlenden Ban-
den (9).

Als Ursachen der kontinuierlichen Anderungen gelten
eine Art Stark-Effekt, die Polarisation und die Deformation der
fonen, weiterhin die Anderung des Grades der physikalischen
Hydratation, bzw. Solvatation.

In stark verdiinnten Losungen sind die lonen von den
Losungsmittelmolekiilen vollstandig umgeben, d. h. sie sind
vollstindig hydratisiert, bzw. solvatisiert. Die Bezugsspektren
charakterisieren also diesen Zustand der lomen. Ausserdem
werden die Ionen noch von einer Hiille der entgegengesetzt
geladenen Ionen umgeben. Die Wirkungen dieser lonenhiille
dussern sich erst bei grosseren Konzeritrationen,

_ Im elektrischen Felde der Fremdionen, werden die Ab-
sorptionsbanden des absorbierenden Ions durch eine Art Stark-
Effekt verbreitert. Die Lage der Maxima bleibt dabei allgemein
unveridndert (8a).

Durch die Ionenhiille wird die.Solvat-, bzw. Hydrathiille
zusammengepresst. Weiterhin wirkt die JIonenhiille an das
Zentralion polarisierend und deformierend. Dadurch werden die
Randen des Bezugsspektrums verbreitert und verschoben (10).
Die Gesammtheit dieser Wirkungen reicht aber nicht aus zur
Frkldrung der becbachteten Effekte. Nach Kortiim (2) spielt
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die Anderung des Grades der Hydratation, bzw. der Solvata-
tion eine wichtige Rolle.

Ein wichtiges Kriterium der Gesamtheit dieser Wirkun-
gen ist, dass die Banden des Bezugsspektrums ohne bedeuten-
dere Hohendnderung nach langen, bzw. nach kurzen Wellen
verschoben werden.

Die diskontinuierlichen Anderungen werden von solchen
Konstitutionsinderungen des Chromophors verursacht, bei
welchen die Zusammensetzung der Koordinationszohne geiin-
dert wird. (12). Als solche konnen wieder die Dehydratation,
bzw. die Desolvatation, weiterhin die Komplexbildung gelten.

In konzentrierten Losungen konnen im Verbande mit der
Dehydratation, bzw. Desolvatation Ionenassoziationen im Sinne
von Bjerrum (13) entstehen. Die assoziierenden Ionen sind aber
noch in dem Masse voneinander unabhingig, dass sie ihre
eigene Elektronenkonfigurationen beibehalten. Die Elektronen-
bahnen der absorbierenden Ionen werden aber deformiert und
dadurch auch die charakteristischen Banden der assoziierenden
Tonen verbreitert, eventuell verschoben. (3c, 5a, 14, 15). Diese
Anderungen konnen also noch in die Gruppe der kontinuier-
lichen Anderungen eingereiht werden.

Bei fortschreitender Ionenassoziation koénnen Komplexe
auch durch unpolare Bindung gebildet werden. In diesem Falle
erleiden die Flektronenkonfigurationen der sich vercinigenden
Jonen Anderungen. Demzufolge treten solche neue Banden
auf, welche die assoziierenden Ionen vor der Vereinigung nicht
gehabt haben, Zwischen diesen Grenzfillen hat man sich eine
kentinuierliche Reihe von Ubergingen vorzustellen (13b, 16).

Werden in der Koordinationszohne eines lons die Losungs-
mittelmolekiile nacheinander mit anderen Molekiilen, oder mit
verschiedenen Ionen ersetzt, so erhilt man auch neue Banden.

In konzentrierten Lésungen werden die Ionen teilweise
desolvatisiert, bzw. dehydratisiert. Solange die koordinativ
gebundenen Losungsmittelmolekiile unangetastet bleiben, verur-
sachen die Desolvatation, bzw. Dehydratation nur Bandenver-
schiebungen, bzw. Bandenverbreiterungen, die aber unter Um-
stinden sehr betrdchtlich sein konnen. Sind die genannten
Vorginge so weit fortgeschritten, dass dadurch auch die An-
zahl der koordinativ gebundenen L&sungsmittelmolekiile (die
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chemische  Hydratation, . bzw. Solvatation) gedndert werden,
so entstehen neue Banden. So spielen die Wechselwirkungen
zwischen Losungsmittel und Ion bei den kontinuierlichen und *
auch bei den diskontinuierlichen Anderungen der Absorptions-
spektren von Elektrolyten eine wichtige Rolle.

Die kontinuierlichen, bzw. diskontinuierlichen Anderungen
werden davon abhidngen, welcher Weise die betreffenden Ban-
den des Spektrums entstanden sind. Die Elektronenaffinitits-
spektren werden nur die kontinuierlichen Anderungen auf-
weisen. Die Dissoziationsbanden und Lockerungsbanden weisen
beide Effekte auf. Die diskontinuierlichen Anderungen der-
weise, dass durch die Konstitutionsinderung meue Dissozia-
tions-, bzw. Lockerungsvorginge moglich sind. Derweise kon-
nen, wie erwidhnt wurde, die in der Lichtabsorption betelhgten
Elektronen festgestellt werden. -
' Da allgemein bei allen Ionen alle beiden Effekte gleich-
zeitie vorkommen kénnen, stosst man oft an sehr verwickelte
Verhiltnisse, (17) Es wire eine Aufgabe der Analyse der Ex-
tinktionskurven diese Wirkungen nebeneinander nachzuweisen,
bzw. auseinander zu holen. Dies ist aber beim jetzigen Stande
unseres Wissens eine kaum lésbare Aufgabe,

Atomionen bei welchen die dusserste Elekronenschale
keine Edelgasschale bildet, wirken auf die Nachbarionen, bzw.
Molekiile stirker deformierend, als solche, mit einer Edel-
gasschale. Bei den erstgenannten werden die kontinuierlichen
Anderungen stirker hervortreten. Von den zusammengesetzten
Ionen werden wieder die assymmetrischen stirker beeinflusst,
als die symmetrisch gebauten, Gerade diese Typen der lonen
neigen aber wegen der Deformierbarkeit zur Komplexbildung
(16). So gehen alle beiden Effekte Hand in Hand.

5. Die Extinktionskurven von Mischldsungen.

In konzentrierten Losungen von nicht idealen starken
Elektrolyten konnen verschieden zusammengesetzte lonenasso-
ziationen, komplexe Ionen oder Molekiile vorhanden sein. Da
wir von der Anzahl und Konzentration der in der Ldsung vor-
kommenden lonen-, bzw. Molekelarten nicht orientiert sind,
beniitzen wir beim Zeichnen der Extinktionskurven die nach
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der Gleichung 1 berechneten e-Werte, des Elektrolyten. Zum
_qualitativen Nachweis der Komplexbildung vergleicht man die
nach der Gleichung 1 erhaltenen £-Kurven mit der Nach der
Formel 4 gezeichneten.

Die Analyse der in konzentrierten Losungen von reinen

Elektrolyten erhaltenen Extinktionskurven bietet wegen der
gleichzeitigen Anwesenheit von mehreren Komplexen von unbe-
kannter Zusammensetzung gewisse Schwierigkeiten. Diesen
kann man durch die Untersuchung von Mischlésungen aus
dem Wege gehen. Bei entsprechender Wahl der Zusammen-
setzung derselben erreicht man ndmlich, dass in messbarer
Menge nur ein Komplex entsteht. Die Methoden die dabei zur
Anwendung kommen sind allgemein die Folgenden (3b, 3c).
' 1. Zu der Losung in welcher sich das auf die Komplex-
bildung zu untersuchende Kathion als Perchlorat in grossem
Uberschusse befindet. wird in kleiner Konzentration das kom-
plexbildende Anion als Salz desselben Metalles, als Alkalisalz,
oder als Sdure zugegeben.

2. Zu der Losung in welcher sich das komplexbildende
Anion als Neutralsalz oder als Sdure in grossem Uberschusse
befindet, wird das Salz des zu untersuchenden Metalles in
kleiner Konzentration zugefiigt.

In beiden Fillen sollen die Konzentrationen der Mischlio-
sung (komplexbildendes Kathion, bzw. Anion) so weit als mog-
lich variieren. :

Fiir Mischlosungen ohne, bzw. mit Komplexbildung
besteht die Beziehung:

E=3ec, bzw. E=Z3gc;+3ec.. . . . . . 5.

Hier bedeuten die fritheren Bezeichnungen beibehalten & und
¢, bzw. & und cx die Extinktionen und die Kenzentrationen
der ITonen, bzw. der Komplexe. Das Zeichen der Summierung
bedeutet, dass alle in der Mischlgsung vorkommenden lonen
bzw. Komplexe beachiet werden sollen.

‘ Da die Anzahl und Koenzentration der in der Losung
vorhandenen lonen-, bzw. Mclekelarten einstweilen nicht be-
kannt sind, wird, um iiber die Komplexbildung ein Bild zu ha-
ben, die Extinktion (¢) der Losung einfach nach der Formel
1 berechnet. Hier bedeutet ¢ im Falle 1 die mol. Konzentration
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des Perchlorates, im Falle 2 des Metallsalzes, Wenn das kom-
plexbildende Kathion bis 200 mypu keine merkbare Extinktion
aufweist, so bedeutet ¢ in beiden Fillen die Konzentration des
Komplexbildenden Anions. Aus dem Konzentrationsgange der
e-Kurven kann Folgendes herausgelesen werden.

Entsteht im Falle 1, bzw. 2 ein einheitliches Monokomplex,
bzw. ein koordinativ gesittigtes Komplex, so konvergieren die
nach der Formel 1 erwidhnter Weise berechneten £-Kurven der
Mischlosung mit der Zunahme der Perchlorat, bzw. mit der
Neutralsalz-, oder Sidurekonzentration zu einer QGrenzlage
(3c, 18).

Wird durch die Konzentratlonsanderung das Gleichge-
wicht nur zwischen zwei Verbindungen verschoben, und haben
die zwei Stoffe an gewissen Stellen des Spektrums gleiche
Extinktionen, so weisen die in verschieden konzentrierten
Lésungen gewonnenen &-Kurven an diesen Stellen des Spek-
trums konstante Schnittpunkte auf (19). In konzentrierten
Losungen von starken Elektrolyten trifft dies aber nur inso-
fern zu, als die Absorptionsspektren der zwei Verbindungen
durch den Stark Effekt, bzw. durch die Ionendeformation in
den verschieden konzentrierten LOsungen an den Stellen von
gleicher Extinktion merklich nicht gedndert werden (20).

In diesen Féllen kann man die &-Kurve des KOmplexes
nach der Kurvenanalyse ermitteln.

Andert sich idas Absorptionsspektrum der Mishlésung
stindig mit der Konzentration der erwidhnten Stoffe, so ist
die Umwandlung bei den grdssten enreichbaren Konzentrationen
des im Uberschusse beniitzten Komponenten noch nicht voll-
- stindig, oder die gebildeten Komplexe vereinigen sich zu
mehrkernigen Komplexen. (18b). In diesem Falle verspricht
die Kurvenanalyse nicht viel.

6. Die Zuordnung der Banden an gewissen Kbmplexen.

Die neuen, in den Bezugsspekiren der Lisungskomponen-
ten nicht vorhandenen Banden, weisen an das Vorhandensein
von neuen lonen-, bzw. Molekelarten in der Losung hin. Die
Konstitution derselben wird aber allgemein offen gelassen. Sie
muss erst mit anderen physikalisch-chemischen. Methoden auf-
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gekldrt werden. Beim jetzigen Stande unseres Wissens iiber
Lichtabsorption und Konstitution der Losungen von anorga-
nischen Verbindungen hat man einstweilen nur in einigen Fillen
Anhaltspukte dafiir, wo die Banden der Komplexe von bestimm-
ter Zusammensetzung zu suchen sind. So hat z. B. Fromherz
(18c) bei den koordinativ gesittigten Haloidkomplexen der
Schwermetalle eine Gesetzmissigkeit gefunden.

Eine Methode nach welcher aus dem Konzentrations-
gange der E-Werte die Zusammensetzung des Komplexes unter
Umstédnden bestimmt werden kann, ist die Folgende.

Die Bildung eines Komplexes geht allgemein der stdchio-
metrischen Gleichung gemiss vor sich;

mMe +nX=Me, X, . . . . . . . . . . )

Wenn die friiheren Bezeichnungen beibehalten die Konzentra-
tionen des Kathions, des Anions und des Kcmplexes mit a, b
und x bezeichnet werden, so kann die Formel 5 geschrieben
werden:

E=¢ (a-mx) + & (b-nx) +xe, . . . . . . 6.

Diese Gleichung ist aber undefiniert, da neben & und x einstwei-
len auch m und n unbekannt sind. Die RBestimmung von &
und x wird spiter besprochen. Jetzt mochten wir zeigen, wie
m und n ermittelt werden kénnen.

Das Massenwirkunsgesetz an die stochiometrische Glei-
chung (1) angewendet erhdlt man:

K=x/(@a-mx)*(b-nx)» . . . . . . . . . . T

Wenn &, und & neben & vernachlissigt werden konnen, so
kann die Gleichung 6 geschrieben werden:

E = X& . . . O « . . . . . . 8.

Aus den Gleichungen 7 und 8 erhélt man: _
Ke/E = l/(a-mx)®(b-nx)* . . . . . . . . . 9
Wen a»b, bzw. b»a, so erreicht man, dass nur solche Kom-

plexe entstehen, bei welchen n= 1, bzw. m =1 ist. So bestehen
im Sinne der Gleichung 9 angenidhert die Beziehungen:

&Kb/E-K = 1/a™ bzw. e¢Ka/E-K=1/b> . . 10.
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Da & eine konstante Grosse ist, so dndert sich 1/E linear mit
1/a™ bzw. 1/b® Werden die Konzentrationen des in grossem
Uberschusse vorhandenen komplexbildenden Kathions, bzw.
Anions variiert, die Konzentrationen des anderen komplexbil-
denden lons (Anion, bzw. Kathion) konstant gehalten, so
braucht man, um m, bzw. n zu haben, nur die nach der Formel
1 an den verschiedenen Stellen des Spektrums erhaltenen 1/E-
- Werte gegen die verschiedenen Potenzen von 1/a, bzw. 1/b aui-
zutragen. Da anstatt a-mx, bzw. b-nx einfach a, bzw. b genom-
men wurde, ist die lineare Beziehung nur angendhert giiltig.
Da weiterhin €, und &, vernachlidssigt wurden, kann diese Me-
thode nur an solchen Stellen des Absorptionsspekirums be-
niitzt werden, wo die komplexbildenden Ionen neben dem
Komplexe merklich nicht absorbieren. ~

Eine Methode, welche oft beniitzt wird, besteht darin,
dass bei gleicher Gesammtionenkonzentration der Mischlosung
die relativen Konzentrationen des komplexbildenden Kathions
und Anions variiert werden. Die nach der Gleichung 1 gezeich-
neten E-Kurven zeigen die neue Bande der Mischlosung am
stdrksten bei derjenigen relativen Konzentration des komplex-
bildenden Kathions, bzw. Anions, welche der Zusammensetzung
des Komplexes entspricht. Auch diese Methode versagt aber,
wernn bei verschiedenen relativen Konzentrationen der Kompo-
nenten der Mischlésung nacheinander Komplexe von verschiede-
ner Zusammensetzung entstehen. '

7. Zur Analyse der. Extinktionskurven.

Nach den bis jetzt gemachten Erfahrungen (3c, 18) bil-
“den in dem Falle 1 die Anionen mit den in grossem Uberschusse
verhandenen Kathionen allgemein nur Monokomplexe

Me4tX=MeX. . . . . . ... ... (?

Im Falle 2, beim grossen Uberschusse des komplexbildenden '
Anions konnen koordinativ gesittigte Komplexe entstehen (18).

Me4tnX=MeX, . . . . . . .. .. . @

Die fritheren Bezeichnungen beibehalten, kann die Gleichung
5 geschrieben werden '
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E=g(a-x)+ &bx)+x. . . . . . . . 1.
E=¢(ax)+ &b-nx)4+xe, . . . . . . . 12

wobei die Extinktionen der bis 200 mg nicht absorbierenden,
nicht komplexbildenden Ionen vernachlissigt wurden,

Die Gleichungen 11 und 12 sind undefiniert, da sie je zwei
Unbekannte enthalten. Zur Bestimmung von & kann man fol-
gender Weise vorgehen, Man nimmt an, dass die ganze Menge
des komplexbildenden Anions (Fall 1), bzw. des Kathions -
(Fall 2) als Monckomplex, bzw. als koordinativ gesittigtes
Komplex vorliegt. So konnen die Gleichungen 11 und 12 auch
geschneben werden:

E —é&(a-b) + be, bzw. e, —=[E —ga-byb . . . 13
= g(b-na) + as, bzw. & = [E — &(b-na)j/a . . 14

Da die Gleichungen 13 und 14, nur bekannte Grossen enthal-
ten, gestatten die Berechnung der &-Werte. Mit diesen &-Wer-
ten konnen die &:-Kurven des Monokomplexes, bzw. des koor-
dinativ gesittigten Komplexes gezeichnet werden, Die derweise
erhaltenen &-Kurven konvergieren im Falle 1 mit zunehmender
Perchlorat, bzw. mit abnehmender komplexbildenden Anionen-
kanzentration zu einer Grenzlage. Ein gleiches Verhalten be-
obachtet man im Falle 2, wenn die Konzentration des komplex-
bildenden Anions gesteigert, bzw. die Konzentration des kom-
plexbildenden Kathions vermindert wird. Diese Grenzkurven
kénnen als die richtigen &-Kurven betrachtet werden.

Wird die Grenzlage nicht erreicht, so konnen die 1/&x-
Werte im Sinne der Gleichung 10 gegen den entsprechenden
reziproken Potenzen der Konzentration des variierten komplex-
bildenden Ions aufgetragen werden. Durch graphische Exfra-
polation erhilt man den richtigen &-Wert bei der betreffenden
Wellenlinge. Nach Eintragen dieses Wertes in die Zeichnung,
erhidlt man durch entsprechende Vertikalverschiebung der &«
Kurve die Grenzkurve des Komplexes.

Sind die bei verschiedenen Konzentrationen der Kompo-
nenten der Mischlosung erhaltenen &-Kurven gleich struktu-
riert, und weichen. sie nur. von der Hohe der Bandenmaxima
ab, so entsteht nur ein eintheitliches Monokomplex, bzw. koor-
dinativ gesittigtes Komplex, oder es sind die eventuell entste-
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henden instabilen Zwischenverbindungen optisch nicht fassbar.
Andert sich die Struktur der &-Kurven bis zur Grenzlage stin-
«lig mit der Zusammensetzung der Mischlosung, so entstehen
iteben der genannten Komplexen auch andere Zwischenver-
‘bindungen.

Bei der Beurteilung dieser Fragen benutzt man wieder
vorteilhaft die mit der loge.~Wellenldnge definierten Extlnk-
-tionskurven.

Erreichen die &-Kurver im Falle 2, bei gewisser Konzen-
tration des Anions eine gut definierte Grenzlage, dndert sich
-aber die Struktur der &-Kurven bei der Erhohung der Kon-
zentration des Anions, so vereinigen sich die primdr gebilde-
ten koordinativ gesidttigtenn Komplexe zu mehrkernigen Kom-
plexen. Ein solches Verhalten wurde bei den Kuprohalogeniden .
_ beobachtet (18b.)

Hat das komplexbildende Kathion bis 200 mu keine merk-
bare Absorpticn, das komplexbildende Anion dagegen ein cha-
rakteristisches Absorptionsspektrum aufweist, so gelten anstatt
der Gleichungen 11—14 die Formeln:

E = &(b-x) +xe, bzw. &=Eb .. .-. . . . 15,
E = &(b-nx) + xe, bzw. & — [E-g(b-na)j/a . . - 16.

Das Verfahren ist sonst das oben beschriebene. -
Die Absorptionsspekiren des Monokomplexes, bzw. des
kcordinativ gesittigten Komplexes konnen einfach derweise
erhalten werden, dass bei der Aufnahme der Vergleichsspektren
die gleich langen Kiivetten nicht mit destilliertem Wasser,
sondern mit der gleich konzentrierter Perchlorat, bzw. Neu-
tralsalz-, oder Saurelésung gefiillt werden (1). Diese Methode
bietet noch die Vorziige, dass gleichzéitig auch die von der
eventuelleny Verunreinigung des Perchlorates, bzw. des Neutral-
salzes oder der Sdure stammenden Fehler eliminiert werden.
Sie ist aber nur beim grossen Uberschusse (100:1) der ge-
nannten Stoffe zu beniitzen. Aber auch bei anderen Konzentra-
tionsverhiltnissen kann sie zur ersten Orientierung dienen, Bei
genauer Arbeit gibt' man den besprochenen Methoden det
‘Kurvenanalyse den Vorzug. .
"~ Im Besitze der &.-Kurve des betreiffenden Komplexes,
kann man nach den Gleichungen 11—12, bzw. 15—16 den Grad
8



114

.der Assoziation, bzw.  Komplexbildung berechnen. ,Mit den
x-Werten konnen wieder die K.-Werte der stochiometrischen
Gleichungen (2) und (3) berechnet werden. Die erhaltenen K‘-
Werte werden aber einen Konzentrationsgang aufweisen, da
das Konzentrations-Massenwirkungsgesetz bei Ldsungen von
starken Elektrolyten nicht giiltig ist.

Sind die &-Kurven im Falle 1, bzw. 2 schon bekannt, so
kann man versuchen den Assoziationsgrad, bzw. den Grad der
Komplexbildung auch in reinen konzentrierten Losungen des
betrefienden Metallsalzes zu berechnen. Die Vorbedingung
dieser Arbeit ist, dass man es mit dem gleichen Komplexe zu
tun habe, als im Falle 1, bzw. 2, Da die Gleichungen nach den
Formeln 11 und 12 leicht zu haben sind, sehe ich von deren
Wiedergabe ab.

Geht die Komplexbildung in mehreren Stufen vor sich,
-s0 stbsst man an verwickeltere Verhiltnisse. Der Kiirze wegen
sehe ich von deren Besprechung ab.

Im Besitze des Absorptionsspekirums eines Elektrolyten
kann die Gleichung

E=ce¢(cx)+xe, . . . . . . . . . . . I

zur Ermittlung des Absorptionsspekirums seiner unbekannten
- Verunreinigung beniitzt werden. Zu diesem Zwecke zeichnet
man die E-und 2-Kurven, Wenn ¢ < 1, so lauft die E-Kurve
an solchen Stellen des Spektrums, wo die Extinktion der Ver-
unreinigung zu vernachlissigen ist, tiefer, als die &-Kurve,
Angenommen, dass an der tiefsten Stelle der E-Kurve die
Verunreinigung keine merkbare Absorption aufweist, besteht
die Beziehung:

E—=2¢(c-x) bzw. x=(c-E))E . . . . . . 18

Im Besitze von x konnen die &-Werte nach der Formel 17
berechnet und mit diesen Werten kann die Absorptionskurve
der Verunreinigung gezeichnet werden.

Ist ¢ > 1, so ist angemessen erst nach der Formel

E==¢C. . . . v v v v v v v v . ., 19
& zu berechnen. Da ¢ > c-x ist, so lauft die &-Kurve tiefer, als

die e-Kurve. Fiir die tiefste Stelle der&-Kurve besteht wieder
die QGleichung 18.
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Es kommt oft vor, dass das Absorptionsspektrum eines Stof-
fes wegen seiner Umvandlung wihrend .der Aufname rein nicht
erhalten werden kann. In diesem Falle nimmt man das Absorp-
tionsspektrum des Stoffes in verschiedenen Zeiten nach der
Bereitung der Losung auf. Wenn die in verschiedenen Zeiten
erhaltenen E-Werte als Ordinaten gegen die Zeit als Abszisse
auigetragen werden, so erhilt man durch graphische Extrapo-
lation bei der Zeit Null den richtigen E Wert, Mit E kann man
nach der Formel 1 & berechnen.

An sochen-Stellen des Spektrums, wo E mit der Ze1t stin-
dig abnimmt, kann man x&s neben #(c-x) vernachlissigen. So
gestattet die Formel 18 die Perechnung von x. Im Besitze von
x kénnen wieder nach der Formel 17 die &-Werte berechnet
werden, D. h. man kann so das Absorptionsspektrum des sich
umwandelnden Stoffes, wie auch seines Umwandlungsproduk-
-tes zeichnen.

Ist das Absorptionsspektrum des Umwandlungsproduktes
bekannt, so zeichnet man die &-Kurve des Umwandlungspro-
duktes und die E-Kurve der Losung. An solchen Stellen des
Spektrums, wo € neben & zu vernachlidssigen ist, lduft die
E-Kurve tiefer, als die &-Kurve. Fiir die tiefste Stelle der
‘E-Kurve besteht die Beziehung:

E=xs bzw. x=E/s&; . . . . .. 20,

JIm Besitze von x kann man nach der Formel 17 & berechnen,
bzw. mit diesen Werten die &-Kurve des zersetzlichen Stoffes
zeichnen. Bei rascher Umwandlung miissen die Aufnahmen.
wieder in gleichen Zeiten nach der Bereitung der Losungen ge-
macht werden.

Liegen mehrere’ Verunreinigungen vor, so erhidlt man
diese zukommenden Absorptionsspektren in einer Extinktions-
kurve vereinigt. Entstehen wihrend der Umwandlung des Stof-
fes mehrere Zwischenverbindungen, so ist die Kurvenanalyse
verwickelter -(21). Da solche Spezialfille allgemein schwer zu
behandeln sind, so sehe ich von deren Besprechung ab. -
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8. Die Genauigkeit und die Fehlerquellen der Kurvenanalyse

Die Fehlergrenze fiir die phofographisch ermittelten Ex-
tinktionskoeifizienten betridgt allgémein 1—4 % fiir einen Mes-
spunkt. Bei den mit dem Konig-Martens-schen Spektralphoto-
meter gemessenen Werten ist sie im Griin 1—5 %, im Rot und
Violett 4—10 %. Fiir die Bestimmung der Lage der Maxima
betragt der Fehler allgemein 0,5 mu. Die Grenze der Messge-
nauigkeit auf der Platte diirfte im Allgemeinen 1/1000 mm sein.
Bei einer Dispersion des Spektrographen von x A pro mm, ist
.die Qrenze der Messgenauigkeit hochstens x/1000 A.

Es ist schwer iiber die Genauigkeit der mit Kurvenanalyse
erhaltenen Daten Bestimmtes zu sagen. Sie gibt zuverlissige
Daten nur in denjenigen Gebieten, des Spektrums, wo & von
& und é#. genug verschieden sind. Die Genauigkeit der an sol-
chen Stellen durch die Kunvenanalyse erhaltenen &-Werte
wird allgemein zwischen 5—15 % schwanken,

‘Im Sinne des im Kapitel 4 Gesagten ist es evident, dass
die nach der Kurvenanalyse erhaltenen &-Werte nur insofern
richtig sind, als die in verdiinnten Losungen erhaltenen Be-
-zugsspektren in korizentrierten Lésungen durch die kontinuier-
lichen Anderungen merklich nicht beeinflusst werden. Dies trifit
aber allgemein nicht zu (2, 11, 20, 22). Im Gegenteil werden
die einzelnen Banden eines Bezugsspektrums durch die kon-
tinuirlichen Anderungen, wenn auch die Konstitution des absor-
bierenden Stoffes unverindert bleibt, ganz spezifisch geidndert.
Da die kontinuierlichenm und diskontinuierlichen Anderungen
einstweilen voneinander nicht zu trennen sind, wird alles an die
Rechnung der diskontinuierlichen Anderungen getragen. Den da-
.durch begangenen Fehler kénnen wir keiner Weise abschitzen.
Ohne irgendwelche Begriindung wird allgemein angenommen,
dass er vernachlissigt werden kann.

9. Zur Aufsuchung von Bandenserien.

Die Zerlegung von breiten Banden der Losungsspekiren
an solchen einzelnen Banden, die an gewissen Gesetzméidssig-
keiten unterordnet sind, ist wiederholt versucht worden (23).
Da sclche Randen verschiedener Weise zerlegt werden k6nnen,
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so ist die Aufspaltung nur berechtigt, wenn die Schwingungs-
zahlen der Teilbanden sich an Gesetzmissigkeiten fiigen, die
experimentell, bzw. theoretisch begriindet werden konnen, Dazu
muss man aber wissen, wie die Banden entstanden sind, d. h.
die Genetik der Banden kann durch eine richtig durchgefiihrte
Zerlegung verifiziert werden.

Die einfachen Abscrptionsbanden lassen sich sehr gut mit
Hilfe der Gleichung

g=gp e~ . 21

wiedergeben (24). Die friiheren Bezeichnungen beibehalten be-
«deutet dv die Entfernung von dem Maximum in Schwingungs-
zahlen ¥ = 1/2.h ist eine Konstante die als ein Mass der Dam- -
pfung angesehen werden kann.

Nach der Formel 21 kénnen die Randen nur rekonstruiert
‘werden, wenn €max. und ein freistehender Ast mindestens teil-
'weise bekannt sind, bzw. wenn ohne €max. beide Aste der Bande
teilweise bekannt sind. Ohne diesen Daten ist die Zeichnung
einer Bande ganz willkiirlich.

Unter Halbwertsbreite ist die Breite einer Bande in der
‘Hoéhe zu verstehen, wo: »

loge = l0gemas. — 1082 = logena., — 0,301 . . . . 22

ist. Sie wird in mu oder in A-Einheiten angegeben und kann
.als ein Mass der Steilheit der Bande angesehen werden.

Bei freistehenden Banden bietet die Abmessung der Halb-
‘wertsbreite keine Schwierigkeiten. Bei verschmolzenen Banden
‘muss die Bande erst nach der Formel 21 gezeichnet werden.
.Es ist ohne weiteres evident, dass in den beiden Fillen der ge-
wonnenen Daten eine verschiedene Genauigkeit zukommt,

Will man die Zerlegung der Banden nicht ganz willkiirlich
durchfuhren, so muss man im Sinne des oben Gesagten folgen-
der-Weise vorgehen,

Zuerst bestimmt man die Halbwertsbreite der freistehen-
den Randen, nachher der einigermassen ireistehenden, bzw. be-
‘rechnet man 'die Banden in der angegebenen Reilienfolge nach
der Formel 21. Die bleibenden Extinkticnen der e-Kurven ver-
.sucht man dann zu gewissen Banden zuzuordnen.

. Dakei muss beachtet werden, dass man nach der Formel
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21 symmetrische Banden erhilt. Demgegeniiber zeigen die Ban-
den am meisten einen steileren Abfall nach Rot und einen all-
méhlicheren Abfall nach Violett. Dies steht im Zusammenhange
mit dem Verlaufe der Potentialkurven des angeregten, bzw. des
Grundzustandes.

Findet man in einem Absorptionsspektrum zwischen ge-
wissen Bandenpaaren innerhalb der Messgenauigkeit konstante
Schwingungszahlendifferenzen, so bieten diese den Ausgangs~
punkt fiir eine Einordnung der Banden. Gesdtzmaisigkeiten sind
aber nur bei freistehenden Banden zu beobachten. Bei ver-
schmolzenen Banden wird aus folgenden Griinden Vorsicht an-
geraten.

Solange zwei Banden -zueinander ndher liegen, als ihre
Halbwertsbreite, verschmelzen sie sich zu einer Bande. Die
Zusammengesetztheit der Bande verrdt sich erst bei grosserer
Distanz. Weiterhin nihern sich wegen der geometrischen Addi-
tion die Kopfe nahe beieinander liegenden Banden. Auf diesen
Umstand muss man bei der Bestimmung der Lage von breiten
Banden achten.

Die Vorbedingung der Erfassung von Gesetzmasmgkeltm
ist die genaue Messung. Da die Gesetzmissigkeiten sich im
Schwingungszahlen zeigen, so kommt es dabei an die Schwin-
gungszahlengenauigkeit an. Bei gleicher Wellenlangengenaulg-
keit hat man im Ultraviolett in Schwingungszahlen die 20—50
fachen Abweichungen als im Rot. So muss im Ultraviolett die
Messgenauigkeit weiter getrieben werden.

Wenn die Form der Absorptionsbande bei verschiedener
Zusammensetzung der Mischidsung konstant bleibt, so ist das
betreffende Bandenmaximum ein Mass der Konzentration der
absorbierenden Ionen, bzw. Komplexe. Im Falle der Gestaltsén-
derung der Banden kann der Fldcheninhalt derselben, im Sinne
‘der klassischen Elektrodynamik (24), als ein Mass der Re-
sonatoren angesehen werden. Bei scharfen Banden ist die Fliache
angenahert (25)

F—épux Amax. W « . « « . . . . . . . . 23
Hier bedeutet h die Halbwertsbreite in Schwingungszahlen,

‘ Die Bestimmung der Fliche kann einfach derweise erfol-
gen, dass die e-Werte gegen den Schwingungszahlen an ein
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gleichmissig dickes Papir auigetragen werden und das ausge-
schnittene Kurvenstiick gewogen wird.

Wenn die Fliche der Banden von der Ubergangswahr-
scheinlichkeit nicht abhiingig wire, so hitte man in dem Fle-
cheninhalt ein leicht bestimmbares Mass der Anzahl der absor-
bierenden lonen, bzw. Komplexe. in Mischlosungen. So ist aber
beim Verwerten der diesbtreffenden Daten grosse Vorsicht
angeraten. ‘

Bei den nicht komplexbildenden Ionen, wenn die Anzahl
derselben konstant gehalten wird, kann die Anderung des Fli-
cheninhaltes mit der Konzentration der zu der Ldsung zuge-
setzten Fremdionen als ein Mass der Anderung der Ubergangs-
wahrscheinleichkeit angesehen werden. So spielt der Fldchen-
inhalt der Abscrptionsbanden in der Analyse der Extinktions-
kurven eine wichtige Rolle,
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