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Mit der spektrophotometrischen Methode der kontinuierlichen Variationen
wurden die Zusammensetzung und die Gleichgewichtskonstante des Ei-
sen (I1I)-azid-Komplexes in wiBriger Losung untersucht. Die MeBergebnisse
zeugen davon, daB in Losung ein Komplex der Zusammensetzung
Fe(IIT) :N; = 1:1 vorherrscht. Die Ladung des Komplexes wurde durch Mes-
sen der Bewegung einer Farbgrenze im elektrischen Feld bestimmt. Das
Studium der zeitlichen Bestandigkeit des Komplexes zeigte, daB bei Raumtem-
peratur der Komplex verhiltnismaBig stabil ist.

The composition and equilibrium constant of the Fe(III) azide complex in
aqueous solution have been investigated using the spectrophotometric method
of continuous variations. The results of measurements indicate that the
complex of the ratio Fe(III):N;= 1:1 prevails in the solution. The charge of
the complex has been determined by measuring the motion of colour boundary
in the electric field. The study of time stability proved the complex to be
relatively stable at room temperature.

CocTaB ¥ KOHCTaHTa 00pa30BaHMS A3UHOTO KOMIIJIEKCA TPEXBAJEHTHOTO
XeJie3a B BOJHOM pacTBOpe ObUIM OMpefelieHbl CrieKTPOhOTOMETPUYECKUM
METOJOM HENpepbIBHbIX W3MEHEHWH. Pe3ynbraTbhl U3MEPEHMH MOKa3bIBAIOT,
uto B pactBope npeotnagaer kommieke Fe(III):N5=1:1. 3apsn koMmiiekca
ObLI onpereNeH U3MEPEHHEM ABHXKEHHS OKPALIEHHOTO CIIOS B 3JIEKTPHYECKOM
none. M3MepeHHs YCTOWYMBOCTM KOMIUIEKCA BO BPEMEHM MOKA3alH, YTO
KOMIIIEKC OTHOCHTENLHO YCTOWYMB NMPU KOMHATHOM TeMIepaType.
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STUDIUM DER GLEICHGEWICHTE

Ziel der Arbeit war die Feststellung der Existenz und der Zusammensetzung des
Eisen(IlI)-azid-Komplexes in waBriger Losung. In der Literatur wird nur kurz
erwihnt, dafl das Azidion mit den Ionen dreiwertigen Eisens einen Komplex von
klarroter Farbe bildet [2, 6, 7]

Experimenteller Teil

Die Messungen wurden am Spektrophotometer VSU-1 (Zeiss, Jena) vorgenommen. Alle
Messungen wurden in Kiivetten mit einer Schichtdicke von 0,498 cm durchgefiihrt. Es
wurde der pH-Meter Acidimeter AK mit einer Glaselektrode und einer gesattigten
Kalomelelektrode als Bezugselektrode benutzt. Zur Bereitung der Losungen wurde redestil-
liertes Wasser benutzt. Eisen(III)-nitrat (Sojuz chimexport, UdSSR), Natriumnitrat (Lache-
ma, Brno), Natriumazid (Chem. Glivice, Polen) und Salpetersdure (Lachema, Brno) waren
p. a.

Zur Messung wurden nacheinander verschiedene Konzentrationen wilriger Losungen
des Natriumazids bereitet, die vollstindig farblos waren und wiBrige Losungen des Eisen-
(II1)-nitrats mit einem Absorptionsmaximum bei 390 nm auch nach Ansiuern mit 0,1
N-HNO.. Aus diesem Grunde befand sich in der Bezugskiivette eine Eisen(III)-Salzlosung
gleicher Konzentration und von gleichem pH wie die MeBlosung. Beide Losungen, die
Bezugs- wie auch die MeBlosung hatten einen gleichen pH-Wert. Alle Messungen wurden
bei einer Temperatur von 22 + 1°C (Raumtemperatur) durchgefiihrt.

Die wiBrigen Losungen des Natriumazids und Eisen(III)-nitrats wurden fiir die einzelnen
Serien in Konzentrationen von 2-107 M, 4-10*M, 6-107° M und 8-107* M hergestellt.
Losungen des Natriumazids und Eisen(IIT)-nitrats gleicher Molaritdt und mit eingestelltem
pH-Wert wurden in Verhiltnissen, die eine isomolare Serie bildeten, gemischt. Die frisch
bereiteten Losungen wurden zwecks Unterdriickung der Hydrolyse zunéchst mit einer 0,1 N
waflrigen Salpetersdure angesduert. Die Losungen wurden in einem Intervall von
390—560 nm in 10 nm-Abstinden gemessen. Jede Losung einer gegebenen Gesamtkon-
zentration wurde bei fiinfzehn unterschiedlichen Verhiltnissen der Bestandteile mit kon-
stantem pH gegen eine wiBrige Losung von Eisen(II)-nitrat gleicher Konzentration und
gleichen pH-Wertes gemessen. In den angefiihrten Verhiltnissen wurden die Losungen in
Abhingigkeit von der Wellenldnge und vom pH-Wert gemessen [1, 5, 9].

Ergebnisse und Diskussion

Zur Bestimmung der Zusammensetzung des Eisen(III)-azid-Komplexes wurden
folgende Abhidngigkeiten studiert: die Absorption der dquimolaren Losungen
Fe(II1)—Nj3 in Abhingigkeit von der Wellenlinge und dem pH-Wert, isomolare
Losungen bei unterschiedlichen Konzentrationen und pH, Untersuchung der
elektrophoretischen Beweglichkeit einer gefdarbten Grenzfliche, Studium der
zeitlichen Bestidndigkeit der Losung des Eisen(III)-azid-Komplexes, Errechnung
der Komplexbildungs- und Dissoziationskonstante.
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Aus der groflen Anzahl von Methoden, die heute fiir die Ermittlung der
Zusammensetzung und der Komplexbildungskonstanten von Komplexen in Lo-
sung zur Verfiigung stehen, erwies sich im gegebenen System die Methode der
kontinuierlichen Variationen [3] am geeignetsten. Es wurde festgestellt, dal das
Lambert—Beersche Gesetz fiir Konzentrationen von 6-107* M und auch weniger
gilt fiir den Fall, da3 der pH-Wert der Losung gleich 2 ist. Bei niedrigeren
pH-Werten fand das Lambert—Beersche Gesetz Giiltigkeit auch bei hoheren
Gesamtkonzentrationen.

Die bei konstanter Gesamtkonzentration fiir unterschiedliche Volumenverhilt-
nisse bzw. Wellenldngen A bei konstanten pH-Werten gemessenen Absorbanzwer-
te wurden zur Anfertigung der Absorptionskurven benutzt (Abb. 1 und 2). Die
durch Messen der isomolaren Serien ermittelten Ergebnisse zeugen davon, daf in
der Losung ein Komplex mit dem Verhaltnis Fe(III):N3=1:1 vorherrscht. Das
bedeutet, daB3 der farbige Komplex die Ladung 2™ trdgt. Daher wurde der Versuch
unter Beobachtung der Bewegung der Farbgrenze vorgenommen.

In eine U-formig gebogene Rohre wird die durch Mischen der d@quimolaren
Losungen des Fe(I1I)-nitrats und Natriumazids im Verhaltnis 1:1 bereitete Losung
gefiillt. In die Losung werden Kohlenstoffelektroden getaucht und an eine Gleich-
stromquelle (12 V) angeschlossen. Nach Ablauf einer bestimmten Zeit (15—20
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Abb. 1. Absorption bei konstantem pH 2,0 und Abb. 2. Absorptionsspektra von 6-107* M Lo-

Wellenldnge 460 nm, gemessen bei unter-  sungen im Verhdltnis N3:Fe(Ill)=1:1 in

schiedlichen Gesamtkonzentrationen. Abhingigkeit von den Wellenldngen im Bereich

1.2:1073M;2.4-100*°M; 3.6:-107°* M; 390 bis 560 nm fiir die 1. bis 4. isomolare Serie.
4.8-10°* M. 1.pH1,0;2.pH 1,6;3.pH2,0;4.pH2,9.
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Minuten) hat sich die Losung in der Néhe der positiven Elektrode geklart. Es
bildete sich eine Grenzflache zwischen der farblosen und der gefarbten Losung, die
sich in Richtung der negativen Elektrode fortbewegte. So wurden LOsungen mit
einer Gesamtkonzentration der Bestandteile von 2-107° M, 4-107° M, 6-107° M
und 8-107" M gemessen.

AuBer Losungen mit einem 1 : 1-Verhaltnis der Bestandteile wurde eine Losung
mit einem zehnfachen UberschuB der Azidionen gegeniiber den Eisen(I1I)-Ionen
studiert. In diesem Falle enstand ebenfalls eine intensiv rot gefarbte Losung. Nach
Anlegen der Spannung an die Elektroden wurde kein solch eindeutiges Ergebnis
erzielt wie bei dem Versuch mit der Losung, deren Verhéltnis 1:1 war. Die
Umgebung der positiven Elektrode klarte sich auch nach langerer Versuchsdauer
nicht auf.

Zwecks Studium der Bestidndigkeit der farbigen Komplexlosung wurde die
Losung mit einer Gesamtkonzentration von 4-107" M sofort nach ihrer Herstel-
lung und weiterhin in Einstundenintervallen bei konstanter Wellenlinge und pH
2,0 gemessen. Es wurde ein Absinken der Maxima der isomolaren Serien festge-
stellt (Abb. 3). Mit Hinblick darauf, daf3 das Absorptionsmaximum immer bei
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Abb. 3. Absinken der Maxima der isomolaren
Serien der Losung N3 :Fe(III) mit einer Ge-
samtkonzentration von 4-107* M bei konstan-
ter Wellenlidge A 460 nm nach zweistiindigen
Intervallen.
1.08Std.; 2.2 Stdn.; 3. 4 Stdn. ; 4. 6 Stdn.
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Abb. 4. Absorptionswerte: A — tatsichlich

gemessen, A" — der dem Schnittpunkt der

Tangenten der Absorptionskurve mit einer Ge-

samtkonzentration von N3:Fe(Ill)=4-10—"M

entsprechende Wert bei konstanter Wellenldn-

ge von 460 nm. Gegen eine gleiche Konzentra-
tion von Fe(NO,), und pH gemessen.
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einem Verhiltnis der Bestandteile von 1:1 war, wurden die Werte der Komplex-
bildungskonstanten errechnet, indem den Kurven Tangenten angelegt und deren
Schnittpunkt mit dem Absorptionsmaximum verglichen wurde (Abb. 4) [8, 10].

Der Einfluf} des pH-Wertes der Losung auf deren Farbung iiberrascht nicht, da
das Azidion das Anion der verhaltnismaBig schwachen Stickstoffwasserstoffsdaure
mit einem pK-Wert von 4,8 [4] ist. Im sauren Bereich wird das Azidion in die
undissoziierte Saure zurilickgebildet

N;+H*" = HN, (A)

wobei sich das Gleichgewicht bei Verdnderungen des pH-Wertes verschiebt. Als
Ligand kann nur das freie Azidion auftreten. Eine Verlagerung des angefiihrten
Gleichgewichtes hat also auch Einfluf auf das Gleichgewicht zwischen Eisen(III)-
und Azidionen, wobei stufenweise Komplexe nach dem Schema

Fe(IH+nN; = Fe(N.)1™; n=1bis6 (B)

entstehen konnen. Aus diesem Grunde wurde in dieser Arbeit der Einflu3 des
pH-Wertes auf Zusammensetzung und Gleichgewichtskonstante des entstehenden
Komplexes gepriift. Dabei war lediglich die Messung im sauren Bereich bis pH 3,0
moglich, da bei hoheren pH-Werten eine fortgeschrittene Hydrolyse der Eisen-
(IIT)-Ionen die spektrophotometrischen Messungen beeintrichtigte.

Im studierten System setzen wir die Existenz von Komplexen mit unterschiedli-
chem Gehalt an Azidionen in der Koordinationssphare voraus und damit auch mit
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unterschiedlichen Wellenlingen mit einer Ge-

samtkonzentration an N;:Fe(lll)=6-10""M
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unterschiedlicher Ladung. Die Existenz mehrkerniger Komplexe des Eisens wird
nur bei hoheren pH-Werten vorausgesetzt [11]. Alle angefiihrten” Messungen
zeugen davon, daf3 unter den gegebenen Bedingungen in Losung ein Komplex der
Zusammensetzung Fe(II1) : N5 =1:1 vorherrscht. Die Dominanz eines Komplexes
in den gepriiften Losungen wird noch durch die Tatsache bestitigt, dal das
Maximum der Absorptionskurve mit der Wellenlange nicht verschoben wird
(Abb. 5).

Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, wichst die Dissoziationskonstante mit zunehmen-
den pH-Werten. Dies kann ebenfalls mit der Tatsache in Zusammenhang gebracht
werden, daf der Ligand das Anion einer schwachen Sdure ist und seine Gleichge-
wichtskonzentration durch Gleichung (A) gelenkt wird.

Tabelle 1

Komplexbildungskonstanten Ky und Dissoziationskonstanten Kp

Gesamtkonzentrationen

mol 17! pH Ky Ko
2-107° 1,0 4,5-10* 2,22-107°
1,5 1,9-10% 5,29-107°
2,0 1,0-10* 1,00-107*
3,0 6,0-10° 1,67-107%
4-107? 1,0 9.4-10° 1,06-107*
2,0 3,0-10° 3,33-107
6-1073 1,0 3,3-10° 3,00-107*
1,6 3,3-10° 3,00-107*
2,0 2,3-10° 425-107
29 1,3-10° 7,69-107*

8-1073 1,0 1,7-10° 5.92-107*
1,5 9,7-10° 1,03-107°

Das Studium der zeitlichen Bestdndigkeit des Komplexes ergab, daf3 der
Komplex bei Raumtemperatur verhéltnismiBig stabil ist. Diese Eigenschaft
ermoglicht die analytische Anwendung des Eisen(I1I)-azid-Komplexes in Losung
und dies entweder zur Bestimmung von Eisen(III)- oder Azidionen.
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