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In der Arbeit wird die Wirkung untersucht, die die Strukturunterschiede
zwischen «-, f- und y-Cu(C204)(NHs3): auf den Mechanismus der hydrolyti-
schen Realktionen ausiiben, die durch Berithrung dieser Komplexe in der fes-
ten Phase mit Wasser hervorgerufen werden. Die experimentellen Ergebnisse
zeigen, daf3 sich die Modifikationen des Oxalatodiamminkupfer(IT)-Kom-
plexes deutlich durch den Verlauf der Hydrolyse unterscheiden, wobei die
Unterschiede zwischen der a- und f-Form einerseits und der y-Form anderer-
seits ausgepragter sind, als zwischen den «- und B-Modifikationen selbst.
Die Unterschiede zeigen sich in der Geschwindigkeit beim Erreichen des
maximalen pH-Wertes der Lésung, in der Héhe des erreichten pH-Wertes,
sowie in der analytischen Zusammensetzung der Reaktionsprodukte. Auf
Grund des qualitativ unterschiedlichen Hydrolysenverlaufes von y-Cu(C204)-
(NHs)e wird auf dessen Struktur gefolgert.

The effect of the structure differences between a-, 8-, and y-Cu(C204)(NHs)e
on the mechanism of hydrolytic reactions occurring by the contact of these
complexes in the solid state with water is investigated. The experimental
results show that the modifications of the oxalatodiammine copper(II)
complex differ considerably from each other by the course of hydrolysis,
the differences between the o and g forms on the one hand, and the y form
on the other being more marked than those between the « and g forms
themselves. The differences are in the rapidity of achieving the maximum
pH value of the solution, in the obtained pH value itself, and in different
analytical composition of the reaction products. The structure of y-Cu(C204)-
(NHas): 1s suggested based on the qualitatively different course of its hydro-
lysis.

Wie aus einigen unserer fritheren Arbeiten ersichtlich ist [1—4], unterscheiden sich
die Modifikationen von Cu(C204)(NHs): durch die Koordinationsweise der Oxalatgruppen
an das zentrale Atom, bzw. durch die Art der Deformation des Koordinationspolyeders.
Die Methoden der direkten und indirekten Strukturanalyse bestimmen den statischen
Stand des Komplexes und gewdhren in vielen Féillen keine Moglichkeit eindeutig zu
entscheiden, ob die Strukturunterschiede nur durch die Geometrie des Kristallgitters
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bedingt sind oder auch durch die Bindungseigenschaften des zentralen Atoms und der
Liganden bestimmt werden.

Zu den klassischen Methoden der Bestimmung der Existenz geometrischer Isomerc
gehort das Untersuchen ihrer Léslichkeit und der Solvatationsreaktionen [5—7] in
homogenen Systemen. Wenn es sich auch im vorliegenden Fall nicht um eine geometri-
sche Isomerie im klassischen Sinne handelt, nehmen wir an, daB3 bei entsprechend ge-
wihlten Bedingungen das Studium der Solvatationsreaktionen der Modifikationen von
Cu(C204)(NHs3)z zur Kldrung des genannten Problems beitragen kann, sowie die Be-
ziehungen zwischen der Struktur des Komplexes und seiner Reaktivitdt zu erklédren
vermag.

Experimenteller Teil

Die zu untersuchenden Komplexe wurden nach bereits beschriebenen Verfahren
bereitet: a- und y-Cu(C:04)(NHs3): nach den Methoden der Arbeit [8] und die B-Modifi-
kation wie in Arbeit [3]. .

Bei der Analyse der Ausgangskomplexe wie auch der Hydrolysenprodukte wurden
folgende Methoden angewandt: Das Kupfer wurde komplexometrisch, die Oxalatgruppe
manganometrisch und das Ammoniak mittels Destillation bestimmt. Die analytische
Zusammensetzung der Komplexverbindungen ist in Tabelle 1 zusammengefa@t.

Tabelle 1

Analytische Zusammensetzung der untersuchten Komplexe

< % Cu % C204 o/ NHj
Komplex N R .
Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef.
2-Cu(C204)(NHj)e 34,24 34,24 47,42 47,55 18,35 18,18
B-Cu(C204)(NHgz)2 34,13 417,32 18,05
y-Cu(C204)(NHj)e 34,20 47.40 18.95
Apparatur

Verwendet wurde ein pH-Meter, Typ Precision OP 205 (Radelkis, Budapest) mit
der mitgelieferten Glaselektrode. Die Niederspannungs-Papierclektrophorese wurde
mit einem Apparat fiir die Elektrophorese von Aminosiuren gemessen, einem Erzeugnis
der Forschungswerkstétten der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften
in Prag. Arbeitsspannung: 10 V em~—!, Elektrolyt: 1 M Losung von NaClOs, pH = 9.
Die Elektrophoresendauer betrug 5 Stunden. Die Lage des Cu(II)-Fléckes wurde nach
Trocknen des chromatographischen Papiers mittels K4[Fe(CN)g] bestimmt.

Der Verlauf der Hydrolyse wurde durch dauerndes Messen der pH-Veranderungen
ciner 0,15 M Lésung von Natriumperchlorat verfolgt, in der eine Probeneinwaage (Kor-
nung 0,8 —1 mm) suspendiert war. Das Experiment wurde folgend ausgefithrt: In ein
breites Reagenzglas wurde 50 ml auf 22°C temperiertes Natriumperchlorat gegeben
(pH =~ 6). Ein Glasrithrer und die Glaselektrode reichten zum Boden des Prifglases.
Unter stindigem Riithren wurde die Probeneinwaage hinzugegeben. Die pH-Anderungen
wurden in Abhéngigkeit von der Zeit fiir Proben verschiedenen Gewichtes beobachtet
(Abb. 1—3). Nach Erreichung eines stabilen pH-Wertes (ungefahr nach 20 Minuten),
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9 T T T L Abb. 1. Veranderungen des pH-
-Wertes bei der Hydrolyse von
«-Cu(C204)(NHj3)2 in schwach
basischer Umgebung, in Ab-
héngigkeit von der Zeit.
Die Einwaagen: 1. 0,15g; 2.
0,30 g; 3.0,60g; 4.1,1¢g.
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wurde die Lésung schnell von der festen Phase getrennt und ihre Zusammensetzung
analysiert. Die Zusammensetzung der Losung wurde auch nach einem 1-Minuten-Kon-
takt der festen Phasen mit der Natriumperchloratlgsung bestimmt. Die Lésungen zeigten
die Zusammensetzung wie sie in Tabelle 2 zusammengefallt gezeigt wird, u. zw. ohne

pH T T T T

9

Abb. 2. Veranderungen des pH-

-Wertes bei der Hydrolyse von

B-Cu(C204)(NHs): in schwach

basischer Umgebung, in Ab-
héngigkeit von der Zeit.

: Die Einwaagen: 1. 0,15g; 2.

0 5 10 15 T [min) 0,30 g; 3.0,45g; 4. 0,6 g.
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Abb. 3. Verinderungen des pH-Wertes bei der Hydrolyse von y-Cu(C204)(NHs): in
schwach basischer Umgebung, in Abhéngigkeit von der Zeit.
Die Einwaagen: 4. 0,15 g; 6. 0,30 g; 7. 0,60 g.

Ricksicht auf das Gewicht der Proben. Die Diffusion der Molarverhéltnisse in den fliissi-
gen Hydrolysaten im Bezug auf NH; und C,03 driickt die Reproduzierbarkeit .der
Ergebnisse aus bei verschiedenen Einwaagemengen, bzw. bei Wiederholung der Expe-
rimente.

Tabelle 2

Proportionelle Zusammensetzung der flissigen Hydrolysate

Beriirungsdauer der Phasen

Hydrolysat von 1 Min. 20 Min.

Cu: C?,Oq : NH:; Cu: 0204 H NHa
2-Cu(C204)(NHs3)2 1:4 :6 1:3 —3,4:6-—7
B-Cu(C204)(NHs)s 1:4,5:6 1:2,5—3 :6—6,5

-Cu(C204)(NHa)z 1:2 :4 1:1,4—1,7:3—4

GroBere Unterschiede wurden in der Konzentration der einzelnen Komponenten
in den flussigen Hydrolysaten beobachtet. Zum Beispiel, bei einer Einwaage von 0,3 g
Cu(C:04)(NHj3)z: enthielten 50 ml des Hydrolysats aus der «-Modifikation 0,318 mg
Cu(II), aus der B-Modifikation 0,670 mg Cu(II), wahrend aus der y-Modifikation sogar
11,8 mg Cu(II) gefunden wurden. Die Unterschiede in der Zusammensetzung der Lo,
sungen nach der Hydrolyse von «- und f-Cu(C204)(NHj): sind wohl weniger ausgeprigt-
doch eindeutig und gut reproduzierbar.

Um zu untersuchen, wie das Cu(II) in den flissigen Hydrolysaten gebunden wird,
wurde Niederspannungs-Papierelektrophorese angewendet. Die Ergebnisse zeigten, daf
es 1m Hydrolysat von «-Cu(C:04)(NHs): als das Anion [Cu(C:204)2]2~ vorhanden ist.
Fir das Hydrolysat aus der f-Modifikation konnte kein eindeutiges Ergebnis verzeichnet
werden, wahrend die experimentellen Resultate im Hydrolysat aus der y-Form das
Kupfer(1I) dberwiegend in elektroneutralen Partikeln gebunden und teilweise als Ka-
tion aufweisen. Dieses Ergebnis stimmt gut mit der Tatsache uberein, daB sich die
durch Hydrolyse von y-Cu(C204)(NHj3)» gewonnene Lésung im Verlauf einiger Stunden
triibt. Der gebildete Niederschlag enthéilt Cu(II) urid C,0% im molaren Verhiltnis von
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2 : 1. woraus gefolgert werden kann, daB im Niederschlag auler Cu(C204) auch Cu(OH),
vorhanden ist.

Weiter wurde die Zusammensetzung. der festen Phasen untersucht, die 20 Minuten
lang mit den Lésungen in Kontakt waren. Nach Abfiltrieren wurden die festen Phasen
mit 10 ml redestillierten Wassers gewaschen und in einen aut 105°C erwédrmten Trockner
gegeben. Nach Austrocknen wurden auch die festen Riickstdande analysiert. Die Ergeb-
nisse waren wie folgt: Im Niederschlag nach der Hydrolyse von o«-Cu(C204)(NHj)s
war das molare Verhédltnis von Cu:CyO4:NH;z; = 1:0,98:1,95. Die Probe zeigte
sichtbare Kérnchen braunschwarzer Farbe, wahrscheinlich von CuO. Im Pulverréntgeno-
gramm wurden jedoch keine CuO Banden beobachtet, wahrscheinlich zufolge seiner
niedrigen Gesamtkonzentration in der Probe; das Rontgenogramm entsprach im we-
sentlichen dem des Ausgangspréiparates. '

Der Niederschlag nach der Hydrolyse von f-Cu(C204)(NHj): zeigte das Molarverhdltnis
von Cu:Cz04:NHz = 1:0,98:1,51. Auf Grund des Pulverrdntgenogramms enthdlt
die Probe auBer dem urspriinglichen Komplex und CuO noch andere Reaktionsprodukte.

Der Niederschlag nach der Hydrolyse von y-Cu(C204)(NHz3): wies das Molarverhéltnis
von Cu:Cy04: NH3 = 1:0,98:1,1 auf. CuO wurde in der Probe nicht gefunden; laut
Réntgenogramm enthélt diese Komplexverbindung iiberwiegend Cu(C:04)(NHs), wel-
chem Umstand auch die blaugriine Farbe des Priparates entspricht.

In sauerer Umgebung (pH der Ausgangslésung = 1) wurden keine bemerkenswerten
TUnterschiede im Hydrolysenverlauf beobachtet. Die Hydrolysate aller drei Modifika-
tionen enthielten unbestimmbare Mengen von Cu(II) und das ganze in der urspringlichen
Einwaage enthaltene Ammoniak. In die Losung ging perzentuell (verglichen mit der
urspriinglichen Einwaage) weniger C,07 iiber, als im schwach basischen Medium. Abb. 4

1 L L 1 |

o 5 10 15 20 T [min)]

Abb. 4. Verdnderungen des pH-Wertes bei der Hydrolyse von (I) «- und (2) y-Modifika-
tionen von Cu(C:04)(NHs): in stark sauerer Umgebung, in Abhingigkeit von der Zeit.

zeigt in sauverer Umgebung den Unterschied in der Geschwindigkeit des Anstiegs des
pH-Wertes fiir die «- und y-Modifikation des Komplexes. Der Hydrolysenverlauf fiir
die «- und B-Form ist in diesen Bedingungen praktisch gleich. Der Hydrolysennieder-
schlag aller drei Modifikationen in sauerer Umgebung enthielt Cu(C:04) - nH2O.

Diskussion

Aus den experimentellen Ergebnissen geht hervor, da sich die Strukturunterschiede
zwischen den Modifikationen von Cu(C204)(NHj3)z in ausgepragter Weise bei ihren Re-
aktionen mit Wasser zeigen, wenn das pH der Ausgangslosung = 6 ist. Die Unterschiede

1 > ~ 2 —187 e
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zeigen sich in der Geschwindigkeit, mit der der maximale pH-Wert erreicht wird. in
der Hohe des erreichten pH-Wertes, sowie in der unterschiedlichen analytischen Zu-
sammensetzung der Hydrolysate im Bezug auf die absolute Konzentration der Kompo-
nenten sowie auf deren molares Verhéltnis.

Mit Riicksicht auf dic Tatsache, daB die Losungen schon eine Minute nach Beginn
der Hydrolyse (pH der Ausgangslésung = 6) aller drei Modifikationen Cu2+, C,0%
und Ammoniak enthalten, nehmen wir an, da3 der Lésungsproze8 des Komplexes und
eine teilweise Substitution der Liganden in der festen Phase durch Molekiile des Losungs-
mittels gleichzeitig verlaufen. Es gelang uns jedoch nicht diese Reaktionen durch ein-
fache kinetische Gleichungen auszudriicken.

Die léslichen bzw. hydrolysierten Bestandteile des Komplexes stellen bei f- und
inshesondere bei «-Cu(C204)(NHs)2 nur einen geringen Anteil der Gesamteinwaage dar.
Bei der y-Modifikation, von deren Struktur bisher keine néheren Angaben bekannt
sind, wurde bei der Hydrolyse ein qualitativ abweichendes Verhalten beobachtet. Wie
die Ergebnisse zeigen, wird — zum Unterschied von der «- und f-Modifikation — die
ganze Einwaage von y-Cu(C204)(NHs)2 hydrolysiert u. zw. zu einem praktisch ein-
heitlichen Produkt Cu(C204)(NHs). Das Monoamminkupfer(II)-Oxalat, das aus dieser
Reaktion hervorgeht, ist laut Pulverréntgenogramm identisch mit der Substanz der
gleichen Zusammensetzung, die bei der Zersetzung von f-Cu(C204)(NHs): bei Labor-
temperatur, an der Luft [4], oder mit dem kristallinen Cu(C204)(NHjs) entsteht [9].
Die flissige Phase nach der Hydrolyse dieser Modifikation enthalt verhdltnismaBig
hohe Konzentrationen aller Komplexkomponenten, wobei das Cu(II) iberwiegend in.
elektroneutralen Partikeln gebunden wird. Da die ermittelte Konzentration von Cu(II)
um einige GroSenordnungen héher ist, als dies dem Léoslichkeitsprodukt von Cu(OH),
bzw. Cu(C204) entspriche, sowie mit Ricksicht darauf, daf Cu(NHsj)s(C204) ein gut
lIgslicher Elektrolyt ist, nehmen wir an, da8 in der Lésung vorwiegend Molekiile von
Cu(C204)(NHs), vorhanden sind, wobei n wahrscheinlich gleich 1—2 ist. Das hydratierte
Oxalat und das Kupfer(II)-Hydroxid, die aus der Losung ausgeschieden werden, ent-
stehen dann durch weitere Hydrolyse der urspriinglichen Lésungskomponenten.

Wiéhrend bei y-Cu(C204)(NHj)2 im gewdhlten Einwaagebereich der erreichte pH-Wert
sowie die Konzentration von Cu(II), C;03" und NHj in der Lésung von der Mengen

pH T T T
3
—Oe OO
9 2 n
?/0/0/0’1—
o
85+ 7
Abb. 5. Der maximal erreichte pH-Wert der
Loésung in Abhéangigkeit von der Einwaage- ; ' '
menge: ” P 4 5 8
1. d-Cu(CzO4)(NH3)2; 2, B-Cll(CL‘O»i)(NHa)z; 3.
y-Cu(C204)(NHs), . Einwaage in Milimol
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der Einwaage beinahe unabhingig sind, ist bei der «- und B-Modifikation  diese Ab-
hingigkeit eindeutig (Abb. 5). Ein markanter Unterschied im Hydrolysenverlauf bei
diesen Modifikationen gegeniiber der y-Form zeigt sich auch darin, daB der GroBteil
der Einwaage unveréndert bleibt. Der kleine Teil, der der Hydrolyse unterliegt, bildet
erst Cu(OH)z, das durch das Vorkommen von schwarzen CuO-Koérnchen im Niederschlag
nach dessen Trocknen angezeigt wird.

Im flissigen Hydrolysat aus «-Cu(C:04)(NHs)z, das hinsichtlich des Gehaltes an
Cu2+ und an Liganden sehr verdiinnt ist, aber geniigend iiberschiissige C,0% -Ionen
enthilt, kommt es zur Bildung von [Cu(C204)2]2~. Die berechneten pH-Werte waren —
unter der Voraussetzung, daB die Tonen [Cu(Cz04)]%-, C,0%~, NH} und NH; in der Losung
im Gleichgewicht sind, iibereinstimmend mit den gemessenen Werten (4pH = 0,06).
Fir das flissige Hydrolysat aus f-Cu(C204)(NH3)z, das wahrscheinlich aus mehr Kompo-
nenten besteht, gelang es weder experimentell, noch durch Berechnung, eindeutig die
Art der Bindung von Cu?+ zu bestimmen. Analoge Berechnungen fir das flissige Hydro-
lysat aus der y-Modifikation konnten aus Mangel an den notwendigen Daten nicht
durchgefiihrt werden.

In stark sauerem Medium (pH = 1) zeigt sich bei allen Modifikationen praktisch
nur ein Abspalten der Ammoniakmolekiile, wobei das unlgsliche CuC:04- nH:0 ge-
bildet wird. Analog wie in schwach basischer Umgebung, verlduft die Reaktion am schnell-
sten bei der y-Form, bei den «- und f-Modifikationen langsamer und praktisch gleich.
Da keine Substitution der Oxalatgruppe auftritt, deckt sich dieser Reaktionsverlauf
mit den Daten der direkten und indirekten Strukturanalysen, laut denen sich die Modi-
fikationen gegenseitig gerade durch die Art der Koordination der Oxalatgruppen zum
zentralen Atom voneinander unterscheiden [1—4].

Die Abhangigkeit des Hydrolysenverlaufes bei den Modifikationen des Oxalato-
diamminkupfer(II)-Komplexes von der Einwaagemenge ist durch Unterschiede in der
Kristallitdt der Proben nicht primér bedingt, da eine deutliche Abhéngigkeit der Hydro-
lyse von der Einwaagemenge bei «-Cu(C:04)(NHs): — das makrokristallinisch ist —
beobachtet wurde, sowie allerdings auch bei §-Cu(Cz04)(NHs)2, das mikrokristallinische
Struktur aufweist; hingegen zeigte sich bei der ebenfalls mikrokristallinen y-Form
keine analoge Abhingigkeit.

Aus diesen Ausfihrungen geht hervor, daB die hydrolytischen Reaktionen von «-
und B-Cu(C:04)(NH3), — auch wenn sie verschieden reproduzierbar sind — in diesem
Zusammenhang keine ausgepriagten chemischen  Unterschiede zeigen. Hingegen unter-
scheidet sich die y-Modifikation in ihrem Hydrolysenverlauf so sehr von den anderen
zwel Formen, daB die Unterschiede mit den bei der Hydrolyse von c¢is- und #rans-Iso-
meren der Komplexe Pt(NHj3):X2 beobachteten vergleichbar sind. Aus dem Studium
der chemischen Eigenschaften der untersuchten Modifikationen ist zu ersehen, daB
die von uns konventionell als y-Cu(C:04)(NHs3)2 bezeichnete Substanz tatsichlich eine
weitere Modifikation des Oxalatodiamminkupfer(II)-Komplexes darstellt. Worin die
strukturellen Ursachen dieser so ausgeprigter Unterschiede in der Reaktivitdt von
«- und B-Cu(C204)(NHs)p cinerseits, und y-Cu(C204)(NH3): andererseits bestehen, kénnen
wir bedauerlicherweise auf Grund der experimentellen Ergebnisse vorderhand nicht
eindeutig bestimmen.

Bei Erwigung der moglichen Struktur von y-Cu(Cz04)(NHs)2 gelangen wir — unter
Beriicksichtigung seiner hydrolytischen Reaktionen, der Ergebnisse einiger physikalisch-
-chemischen Methoden [4, 10] und der Struktur von Cu(C:04)(NHs) [9] als Produkt
der Hydrolyse — zu folgender Annahme: Die y-Form von Cu(C:04)(NHs)z besteht
wahrscheinlich aus quadratisch-planaren Einheiten mit trans-Anordnung der koordi-
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nierenden Atome. Diese quadratisch-ebenen Gebilde sind durch die Oxalatgruppen in
lineare Ketten gebunden, wobei diese, dhnlich wie bei Cu(C204)(NH3) [9] vom Stand-
punkt der Symmetrie nicht gleichwertig sein miissen. Die Wechselwirkung zwischen
den einzelnen Ketten, bzw. zwischen den von ihnen gebildeten Ebenen ist wahrscheinlich
so schwach, daf die fiinfte und sechste Koordinationsstelle des zentralen Atoms als
unbesetzt betrachtet werden kann, womit die starke Reaktivitdat dieser Modifikation
im Vergleich mit den «- und f-Formen von Cu(C:04)(NHs)z, erklirt werden kann;
bei diesen Formen betriagt die Koordinationszahl des zentralen Atoms sechs.

Die Tatsache, daB die hydrolytische Reaktion von y-Cu(C204)(NHs): nach Abspaltung
des ersten Ammoniakmolekiils abbricht, kann mit dem Umstand zusammenhéngen,
daB nach dieser Abspaltung solche Verdnderungen in der Koordinationssphéire auftreten
(die auch nur die interatomaren Entfernungen betreffen mégen), die eine festere Bindung
des verbleibenden Ammoniakmolekiils im Monoamminoxalatokupfer(1I)-Komplex be-
wirken.

Diese Erwagung, sowie die Erkenntnisse tiber die Struktur von a- und -Cu(C204)(NHa)z
weisen auf die Méglichkeit, die Unterschiede zwischen den einzelnen Modifikationen
des untersuchten Komplexes auf Grund der Konzeption eines unterschiedlichen Typs
und Grades der Deformation der oktaedrischen Ligandenanordnung um das zentrale
Atom aufzuklaren. Die Unterschiede zwischen den Modifikationen von Cu(C204)(NHa)z
koénnen in diesem Sinne so wie die Unterschiede bei den Modifikationen anderer Kom-
plexverbindungen des Typs CuAzXz:, z. B. wie in den Arbeiten [11 —13] aufgefaBt werden.
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