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1 Einleitung

Polyelektrolyte sind Polymere mit zahlreichen ionisch dissoziierbaren Gruppen,
die in der dissoziierten Form wasserloslich sind. Die funktionellen Gruppen kénnen
Bestandteil oder Substituenten der Polymerkette sein. Beispiele fiir Polyelektro-
lyte sind Polyphosphorsduren und Polyacrylsduren sowie natiirlich vorkommende
Polyelektrolyte, zu denen die Huminséduren zéhlen.

Wiéhrend die Statik von Komplexierungsreaktionen diverser Metallionen mit Po-
lyelektrolyten in wissriger Losung mehrfach untersucht wurde [1], [2], gibt es
bislang wenige kinetische Untersuchungen zu diesen Reaktionen [3].

Huminséuren entstehen aus abgestorbenem Pflanzenmaterial im Zuge der Humus-
Bildung in Béden durch chemische und biologische Umsetzungen (Humifizierung)
[4]. Sie bilden den organischen Bodenbestandteil, der in Basen 16slich ist, in star-
ker Saure jedoch wieder ausfillt. Neben dieser Fraktion gibt es die sogenannten
Fulvoséduren oder Fulvinsduren, die sowohl in Basen als auch in Sauren loslich
sind. Sie weisen allerdings ein deutlich geringeres Molgewicht auf.

Der Begriff “Huminséure” ist nicht mit einer spezifischen chemischen Struktur
verbunden. Huminséure besteht aus einem Gemisch von Makromolekiilen und be-
sitzt typischerweise eine Molekulargewichtsverteilung von 20000 bis 50000 g/mol
[5]. Alle Huminséuren enthalten neben den Elementen Wasserstoff, Kohlenstoff,
Sauerstoff und Stickstoff auch in sehr geringen Mengen Schwefel und Phosphor.
Das Kohlenstoff-Grundgeriist besteht aus aromatischen Ringen und aliphatischen
Ketten; funktionelle Gruppen sind Hydroxy-, Carboxy-, Carbonyl- Ether- und
Amino-Gruppen.
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Abbildung 1: Strukturmodell der Huminséaure.
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Abbildung 2: Struktur der Salicylsaure.

Abbildung 1 zeigt ein Strukturmodell der Huminsédure nach Referenz [6], in Ab-
bildung 2 ist die Struktur der Salicylsdure dargestellt. Da Huminsdure viele
Carboxy- und Hydroxy-Gruppen in benachbarter Stellung an aromatischen Rin-
gen besitzt, was der Anordnung dieser funktionellen Gruppen in der Salicylsdure
entspricht, wird Salicylsdure als Modellsubstanz fiir Huminsidure angesehen [1].

In Oberflichengewissern tragen Humin- und Fulvinsduren 0 bis 50 mg [=! Koh-
lenstoff ein [7]. Huminsduren mit niedriger Molekulargewichtsverteilung l6sen sich
im Oberflachenwasser und verursachen dessen braune Farbung, die besonders in-
tensiv in Moorgebieten auftritt. In marinen Gewéssern fiithrt der hohe Salzgehalt
zu einer Aggregation und Fallung von Huminséure [7]. In Béden kann der Anteil
an Huminséure je nach Boden bis zu 20% betragen [5]. Die Verweilzeit der Hu-
minsdure im Boden ist zeitlich begrenzt, da sie durch Mikroorganismen und die
Einwirkung von Luft-Sauerstoff zu Kohlendioxid und Wasser abgebaut werden.

Die zahlreichen ionisierbaren Gruppen der Huminsaure, typischerweise 1-10 Mol
pro Kilogramm Feststoff [8], stehen als Bindungsstellen fiir Protonen und Metal-
lionen zur Verfiigung. Daher kann Huminséure als Puffer fungieren, und sie besitzt
eine Kationenaustausch-Kapazitdt. Die Bindung von Mineralstoffen, Spurenele-
menten und Pestiziden an organische Komponenten bestimmen die Bioverfiighar-
keit sowie die Mobilitét dieser Stoffe in Gewéssern und Boden. So verursacht der
hohe Gehalt an Huminséure in Moorbéden einen Mangel an Spurenelementen mit
negativer Wirkung fiir Kulturpflanzen als Folge. Huminsaure-Zusétze im Tierfut-
ter konnen die Aufnahme von Schwermetallionen wie Cadmium(II) und Blei(II)
aus der Nahrung reduzieren, weil die Huminsdure-Komplexe unverdaut ausge-
schieden werden [5].

Aromatische Hydroxy- und Carboxy-Gruppen sind die funktionellen Gruppen,
die hauptséchlich zum Protonen- und Metallionen-Bindungsverhalten der Hu-
minséure beitragen [9]. In der Salicylsdure, die als Modellsubstanz fiir Huminséure
verwendet wird, befinden sich diese funktionellen Gruppen in ortho-Stellung am
aromatischen Ring. Diese geometrische Anordnung macht es moglich, daf§i Me-
tallkationen zweizéhnig an die Salicylsdure binden, wodurch eine stabile Sechs-
ringkonfiguration entsteht.
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Komplexierungsreaktionen von Metallionen mit vielen kleinen ein- und zweizéhni-
gen Liganden sind gut verstanden, sie erfolgen nach dem bekannten zweistufigen
Mechanismus von Eigen [10], [11]. Als Metallion wird h#ufig Nickel(II) verwen-
det; es reagiert relativ langsam mit Liganden, so dafl die Geschwindigkeit der
Komplexierungsreaktionen mit Stromungs- oder Relaxationsmethoden beobach-
tet werden kann.

Uber die Reaktion von Nickelionen mit Salicylsiaure als Ligand ist schon mehi-
fach in der Literatur berichtet worden [12], [13], [14], [15], [16]. Den Auswertungen
der Mefergebnisse liegen jedoch unterschiedliche Reaktionsschemata zugrunde, es
gibt keine iibereinstimmenden Ergebnisse. Im ersten Teil dieser Arbeit wird ein
Reaktionsschema nach dem Modell von FEigen fiir die Komplexierung von Nicke-
lionen mit Salicylsdure aufgestellt und anhand der Mefidaten iiberpriift.

Anders als kleine Liganden besitzt Huminsaure eine Vielzahl funktioneller Grup-
pen. Die Bindung von Protonen und Metallionen an diese Gruppen kann nicht
durch diskrete Gleichgewichtskonstanten beschrieben werden, sondern es miissen
Verteilungsfunktionen der Konstanten zur Beschreibung benutzt werden. Aufer-
dem kann bei Polyelektrolyten die Bindung von Kationen zu Konformationsénde-
rungen fiihren. Ein bekanntes Beispiel dafiir ist der Konformationsiibergang der
DNA von der helicalen in eine verknéuelte Form bei der Reaktion mit kleinen
Metallkationen [17].

Im zweiten Teil der Arbeit werden Untersuchungen zum Gleichgewicht der Kom-
plexierung von Nickel(II) mit Huminsdure vorgestellt. Es werden verschiedene
Untersuchungsmethoden angewendet, um die Zuverlassigkeit der Methoden iiber-
priifen zu kénnen und Informationen iiber die Zdhnigkeit der Komplexe zu erhal-
ten. Zur Untersuchung der Kinetik der Komplexierungsreaktion werden stopped-
flow-Messungen durchgefiihrt.
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2 Experimenteller Teil

2.1 Substanzen und Lésungen

Die in dieser Arbeit untersuchte Huminsédure wurde im Forschungszentrum Jiilich
aus Parabraunerde aus Jiilich isoliert. Die Extraktion erfolgte nach dem Verfahren
in Referenz [8]. Zunéchst wird die Parabraunerde mit kalter 0,1 M Natronlauge ca.
3h im Schiittler behandelt. Anschliefend sduert man den Uberstand mit 0,1 M
Salzsdure an, wobei die Huminsduren ausfallen und die kleineren Fulvosduren
in Losung bleiben. Die ausgefillte Substanz wird abgetrennt, mit Natronlauge
wieder neutralisiert und schliellich 2-3 Wochen dialysiert. Zum Schlufl wird die
Huminsaure gefriergetrocknet.

Aus der CHNSO-Analyse sind folgende Gewichtsanteile bekannt:

38,7%C, 5,6%H, 5,6%N, 0,6%S, 39,1% O.

Das Natriumsalicylat stammt von der Firma Fluka und hat den Reinheitsgrad
p-A. Nickel(IT)nitrat-Hexahydrat p.A., Bromthymolblau, Natriumchlorid p.a., Na-
triumformiat p.a., Natriumactetat p.a., Imidazol p.a., Tris(hydroxymethyl)-aminomethan
(TRIS) p.a. wurden von der Firma Merck bezogen. Die Puffersubstanz Dinatrium-
Piperazin-1,4-bis-(2-ethansulfonséure) (PIPES), Magnesiumchlorid-Hexahydrat p.a.
und der Metallindikator Murexid (Reinheit >98%) stammen von der Firma Flu-
ka. Kupfer(II)sulfat p.a., Kaliumchlorid p.a. sind von der Firma J.T.Baker, Mal-
einsdure und L-Lysinhydrochlorid von der Firma Aldrich. Die Titrisollésungen
zum Ansetzen verdiinnter Sduren und Basen werden von der Firma Merck und
der Firma J.T.Baker bezogen.

Alle wissrigen Losungen werden mit tridestilliertem Wasser angesetzt und wenn
notig mit Hilfe von Unterdruck von gelostem Kohlendioxid befreit. Wissrige
Losungen von Huminséure werden innerhalb eines Tages verwendet.

2.2 Untersuchungsmethoden

pH-Werte: Die potentiometrischen Titrationen erfolgen mit Hilfe des Titriercom-
puters TitroLine alpha in Kombination mit einem Magnetrithrer TM125 der
Firma Schott. Zur Dateniibernahme ist das Gerédt an einen Standard-PC an-
geschlossen. Vorgegeben werden das Zugabevolumen bei jedem Titrationsschritt,
Rithrzeit (7s) und Wartezeit (300-600s). Sémtliche Titrationen werden unter
Argon-Schutzgasatmosphére und bei ¥ = 25°C durchgefiihrt.

Bei der potentiometrischen Bestimmung der pH-Werte wird eine Toledo InLab
412 pH-Einstabmefkette (Glaselektrode) der Firma Mettler verwendet. Die An-
sprechzeit wird vom Hersteller mit héchstens 20 s angegeben. Vor jeder Mef3reihe
wird die Elektrode mit einem Breitbandpuffer [18] bei 1 = 25°C geeicht.
Einzelne pH-Werte werden mit der kombinierten Glaselektode in Verbindung mit
einem Metrohm 605 pH-Meter gemessen. Die Eichung des pH-Meters erfolgt mit
Standard-Puffern nach Bates [19].
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UV /VIS-Spektren: Fiir die Aufnahme von UV /VIS-Spektren stehen zwei Spek-
tralphotometer zur Verfiigung. Das eine Gerét ist ein Zweistrahl-Spektralphoto-
meter der Firma Shimadzu, Typ UV-2401PC, das mit einer Suprasil-DurchfluSkii-
vette (Hellma) der Schichtdicke 10 mm versehen ist. Simtliche Messungen mit der
Durchflulapparatur erfolgen mit diesem Spektralphotometer. Die photometrische
Reproduzierbarkeit des Gerétes liegt bei +0,001 OD im Bereich von 0 bis 1 OD,
die Wellenléngen-Reproduzierbarkeit bei 4= 0,1 nm im Bereich 400 nm < A <800 nm.
Die Messungen erfolgen mit den Einstellungen Scan-Geschwindigkeit ,,langsam “,
Spaltbreite 0,5 nm und einem Abtastintervall von 0,5nm. Das zu titrierende Vor-
lagevolumen wird mit einer Gilson-Schlauchpumpe mit einer Geschwindigkeit von
ca. 7ml/Minute durch die Kiivette gepumpt. Nach jedem Titrationsschritt wird
die Losung 10 Minuten umgepumpt. Die Referenzkiivette ist mit tridestilliertem
Wasser gefiillt.

Das zweite Gerét ist ein Diodenfeld-Spektralphotometer der Firma Hewlett--
Packard, Typ HP 8453. Die Kiivetten sind Suprasil-Kiivetten der Schichtdicke
10 mm. Die Wellenldngen-Reproduzierbarkeit dieses Gerétes betragt + 0,5 nm bei
einer Integrationszeit von 0,5s, als Wellenlédngenintervall wird 1 nm eingestellt.

)

C

Abbildung 3: Schematische Zeichnung der Umlaufapparatur mit A Biirette,
B temperiertem Vorratsgefal mit Riihrfisch C, D Gilson-Schlauchpumpe, E
Suprasil-DurchfluSkiivette im Spektralphotometer, F Schlduchen.

Stopped-flow-Apparatur: Die Durchfithrung der kinetischen Messungen erfolgt
mit einer stopped-flow-Apparatur, die in Zusammenarbeit mit der Mechanischen
Werkstatt der Universitéit Bielefeld entwickelt wurde. Der zeitliche Verlauf der Re-
aktion wird spektralphotometrisch von zwei Photodioden detektiert, deren Signal
logarithmisch verstirkt und auf einen Analog-Digital-Wandler iibertragen wird.
Das digitalisierte Mef3signal (Spannungs-Zeit-Wertepaar) wird an einen Standard-
PC iibertragen und gespeichert.
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Datenverarbeitung: Die graphische Aufbereitung der Mefidaten erfolgt mit dem
Programm Origin, Version 5.0 der Firma Microsoft. Die mit diesem Programm
durchgefiihrten Anpassungen an mathematische Funktionen erfolgen mit Hilfe
des Levenberg-Marquardt-Algorithmus.

Die bei den kinetischen Messungen erhaltenen digitalisierten Daten werden im
Fall der Salicylsdure mit einer Software, die von Dr. C. R. Rabl entwickelt wurde,
analysiert und ausgewertet. Im Fall der Huminséure geschieht dies mit Software,
die im Arbeitskreis von Prof. Dr. W. Knoche [20] entwickelt wurde. Beide Pro-
gramme arbeiten mit dem Marquardt-Algorithmus.

Die Berechnung der theoretischen Titrationskurve fiir den Breitbandpuffer zur
Eichung der Elektrode auf pcH-Werte erfolgt mit einem Programm, das nach
Eingabe aller pK-Werte, Konzentrationen und Volumina die Wertepaare pcH -
Volumenzugabe ausgibt. Das Programm wurde in der Arbeitsgruppe von Prof.
Dr. W. Knoche entwickelt [18]. Die Interpolation der Eichdaten auf die Mef-
daten erfolgt durch Mittelung iiber die beiden jeweils dem aktuellen MefSpunkt
benachbarten Wertepaare.
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3 Komplexierung von Nickel(Il)ionen mit Sali-
cylsiure, stopped-flow-Experimente

Salicylsdure dient als Modellsubstanz fiir Huminséuren, da sie mit der aromati-
schen Hydroxy- und Carboxy-Gruppe einen Baustein der Huminséure darstellt.
Salicylséure steht in wéssriger Losung im Gleichgewicht mit seinem Anion und
Dianion.

N

I~ O\ N_/
Os - OH Os O =0

OH

Ksal1 N Ksal2 +

Abbildung 4: Gleichgewichte der Salicylsdure in wéssriger Losung.

Die Gleichgewichte werden durch die Dissoziationskonstanten K1 und K g0 mit
PKsai1.200c = 3,08 und pK g0 150 = 13,43 [21] beschrieben.

Im Rahmen meiner Diplomarbeit [22] wurde bereits die geeignete Methode er-
mittelt, wie die Komplexierung von Salicylsdure mit Nickel(II)ionen in wéssriger
Losung untersucht werden kann. Eine geschlossene Interpretation der Meflergeb-
nisse war jedoch nicht méglich. Es wurden drei Methoden erprobt, von denen
sich zwei Methoden zur Bestimmung des Gleichgewichts der Komplexierung als
ungeeignet erwiesen.

Zunéachst wurde die Absorption von Salicylsédure-Nickel(I)-Losungen unterschied-
licher Nickel(II)-Konzentrationen bei der Wellenldnge A =350 nm, dem Absorp-
tionsmaximum des oder der gebildeten Komplexe, gemessen. Die Auftragung der
Absorption gegen die Nickel-Einwaagekonzentration (maximale Nickel(IT)nitrat-
Konzentration 0,02 M) ergibt im Mefbereich bei pH =7,9 eine Gerade. Der y-
Achsenabschnitt entspricht der Absorption der reinen Salicylsdure. Die unbekann-
te Gleichgewichtskonstante und die unbekannten Absorptionskoeffizienten der
Komplexe lassen sich nicht aus der Steigung allein bestimmen. Da keine weiteren
Anpassungsparameter zur Verfiigung stehen, kann das Gleichgewicht der Kom-
plexierung mit dieser Methode nicht ermittelt werden. Eine hohere Nickel(II)-
Konzentration kann nicht eingesetzt werden, da dann die Bildung von Nickelhy-
droxid einsetzt.

Als zweite Methode wurde Salicylsdure mit Nickelionen titriert, wobei mit Hil-
fe des Protonenindikators Bromthymolblau die Protonen detektiert werden, die
bei der Komplexierung freigesetzt werden. Da kein Puffer zugesetzt wird und die
Salicylsdure im MeBbereich nicht puffert, wird der pH-Wert der Losungen von
eindiffundierendem Kohlendioxid aus der Luft beeinflufit. Eine ausreichende Re-
produzierbarkeit der Daten war nicht moglich.
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Die dritte Methode basiert auf kinetischen Messungen mit der stopped-flow-
Apparatur. Diese Messungen erwiesen sich als geeignet zur Untersuchung der
Komplexierung von Nickel(II) mit Salicylséure.

Bei den stopped-flow-Experimenten wird die Protonenkonzentration wie bei den
statischen Messungen der zweiten Methode iiber die Absorption des Indikators
Bromthymolblau gemessen. Die stopped-flow-Experimente weisen gegeniiber den
statischen Absorptionsmessungen entscheidende Vorteile auf, die im folgenden
diskutiert werden.

Die Anderungen der Protonenkonzentration, die durch die Bildung des deproto-
nierten Nickel-Salicylat-Komplexes verursacht werden, sind sehr gering; sie ver-
ursachen lediglich eine Anderung der Absorption von wenigen Prozent. Bei stati-
schen Messungen wird die absolute Absorption vor und nach Zugabe von Nicke-
lionen gemessen, was den Messungen 1 und 2 in Abbildung 5a) entspricht. Da
die Losungen nicht gepuffert sind, sind beide Absorptionswerte mit einem Fehler
behaftet, so daf sich fiir die relativ kleine Differenz (in Abbildung 5a) etwa 2%)
zwischen diesen Werten ein grofler Fehler ergibt. Bei den stopped-flow-Messungen
(Abbildung 5b)) hingegen spielt es nur eine geringe Rolle, ob der MeBwert der
Absorption mit einem Fehler von einigen Prozent behaftet ist. Dabei bleibt die
Differenz zwischen Anfangs- und Endabsorption nédherungsweise gleich, es tritt
lediglich eine Verschiebung der gesamten exponentiellen Kurve zu hoheren bzw.
niedrigeren Absorptionswerten auf.

0,567 0,567
a) b)
& L
< 0,54 _— 0,541

0.0 03 0.6
t/s

Messungl Messung?2

Abbildung 5: Vergleich der Absorptionsdifferenz mit

a) statischer Mefimethode (Messung 1 ohne Nickel(II)zugabe, Messung 2 mit
Nickel(IT)zugabe),

b) stopped-flow-Mefimethode.

Neben dem Fehler bei der Absorptionsbestimmung ist in Wasser geltstes Kohlen-
dioxid eine weitere Fehlerquelle. Bei statischen Messungen ist ein Ausschlufl von
Kohlendioxid in einer nicht gepufferten Losung im neutralen pH-Bereich schwie-
rig, wihrend bei den stopped-flow-Experimenten im Verlauf der Reaktion kein
Kohlendioxid in die Mefkammer gelangen kann. Kohlendioxid, das sich trotz Ent-
gasung der Ausgangslosungen zu Beginn der stopped-flow-Messung in der Losung
befindet, kann bei der Auswertung vernachléssigt werden, da die Relaxationszeit
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des Kohlendioxid-Gleichgewichts wesentlich grofler ist als diejenige des Nickelsa-
licylats [23].

Das Dissoziations-Gleichgewicht des Kohlendioxid in wiéssriger Losung ist in
Abbildung 6 dargestellt, die Dissoziationskonstante betrigt pKco, =6,37 (bei
¥=25° T=0M) [26].

K CO, +

H + HCOg-

HO + COp

Abbildung 6: Kohlendioxid-Gleichgewicht in wissriger Losung.

Die Gesamtkonzentration gelostes Kohlendioxid, (COs)g, kann aus der Henry-
Konstante und dem Partialdruck abgeleitet werden. Der Partialdruck von C'O,
in der Atmosphire betrigt bei ¥ =25°C p=3,3 - 10~* bar, die reziproke Henry-
Konstante 33,8 - 1073 M/bar [27]. Unter diesen Bedingungen koénnen demnach
etwa 1075 mol/1 Kohlendioxid in Wasser gelést werden.

Ist die Konzentration des Nickel(IT) klein und Salicylat im Uberschu8 vorhanden,
kann die Konzentration (CO3)g in der Groenordnung der Komplexkonzentration
liegen. Daher verfilscht in die Losung diffundiertes Kohlendioxid bei den stati-
schen Messungen die Ergebnisse.

Die stopped-flow-Experimente zur Untersuchung der Komplexierung von Nik-
kel(IT)ionen mit Salicylsdure werden in wéissriger Losung bei 9 =20°C durch-
gefiihrt. Eine Losung A, die Natriumsalicylat enthélt, wird mit einer Losung
B, die Nickelnitrat enthalt, im Volumenverhéltnis 1:1 gemischt. Beiden Losun-
gen ist 3 - 107 M Bromthymolblau zugegeben. Die Losungen sind nicht gepuf-
fert. Vor jeder Mefireihe wird der pH-Wert beider Losungen mit Natronlauge auf
anndhernd den gleichen Wert eingestellt, der pH-Wert der gemischten Losung im
Gleichgewicht variiert bei den Mefreihen von pH =6,8 bis pH =7,8. Das Indi-
katorgleichgewicht sowie die Absorptionskoeffizienten und die relevante Gleich-
gewichtskonstante sind im Anhang 10.1 aufgefithrt. Um die Ionenstérke trotz
der durch die Reaktionen verursachten Konzentrations- und Ladungsénderungen
anndhernd konstant zu halten, wird den Losungen 0,1 M Natriumchlorid zuge-
setzt.

Bei der Auswertung der Absorptions-Zeit-Kurve wird nédherungsweise eine expo-
nentiell abfallende Anderung der Absorption beobachtet. Im Zeitbereich auBer-
halb des Kohlendioxid-Effektes werden an die Mefidaten die Gleichung 1 an-
gepafit, so dal als Meflwerte die Relaxationszeit 7, die Relaxationsamplitude
(Ag — Ac) und die Gleichgewichtsabsorption A, erhalten werden.

A=(Ag—A)-e75) 1 A, (1)
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3.1 Amplitudenauswertung

Zur Bestimmung des Gleichgewichts der Komplexierung von Salicylsdure und
Nickel(IT)ionen werden die aus Messungen der Diplomarbeit [22] erhaltenen Am-
plituden der stopped-flow-Experimente ausgewertet.

Nach dem Mischen der Losungen A und B wird die Absorption bei der Wel-
lenldnge A =617 nm, dem Absorptionsmaximum der zweifach deprotonierten Spe-
zies des Bromthymolblau Ind?~, zeitlich verfolgt. Aus der Extrapolation der Me§-
daten auf den Zeitpunkt der Mischung (¢=0) und auf den Gleichgewichtswert
werden die Absorptionen zu Beginn der Reaktion, Ag, und im Gleichgewicht, A.,
erhalten. Aus Ay und A, werden die Indikator-Konzentrationen [Ind*~|y bzw.
[Ind?*~]. und die Protonen-Konzentrationen [H "]y bzw. [HT]. berechnet. In Ab-
bildung 7 sind diese Konzentrationsbezeichnungen, die in den Kapiteln 3 und 4
verwendet werden, graphisch dargestellt.

[Y]o-

[Y]

[Y]e

t/s

Abbildung 7: Schematischer zeitlicher Verlauf der Konzentration einer Spezies
[Y]; [Y]o ist die Ausgangskonzentration zum Mischzeitpunkt t =0, [Y]. ist die
Konzentration im Gleichgewicht; bei der Auslenkung xy aus dem Gleichgewicht
gilt [Y] =[Y]e + zy.

Die Auswertung der Komplexierungsreaktion einer Monocarbonsiure L mit ei-
nem Metallion M erfolgt in vielen Féllen nach dem Modell von Eigen [11]. Das
Reaktionsschema dieses Modells ist in Abbildung 8 dargestellt.

Das Metallion M verdréangt zunéchst in der &ufleren Hydrathiille des Liganden
Wasser und bildet einen outer-sphere-Komplex. AnschlieBend wird im geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritt in der inneren Hydrathiille Wasser durch das Me-
tallion substituiert, es entsteht der sogenannte inner-sphere-Komplex M L. Der
einfache Pfeil in Abbildung 8 stellt einen Reaktionsschritt dar, dessen Gleichge-
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Kout
M+ L ——= ML

ML
kl

Abbildung 8: Reaktionsschema der Komplexierungsreaktion eines Liganden L
(Monocarbonséure) mit einem Metallion M nach dem Modell von FEigen.

wicht sich diffusionskontrolliert schnell einstellt.

Bei der Salicylsdure handelt es sich jedoch nicht um eine Monocarbonséure, son-
dern um eine Hydroxybenzoesdure. Die Carboxylgruppe der Salicylsdure liegt
im pH-Bereich von pH =6,8 bis pH =7,8, in dem die Messungen durchgefiihrt
werden, deprotoniert vor. Das phenolische Proton kann im Verlauf der Kom-
plexierungsreaktion durch ein Nickelion substituiert werden. Ist das phenolische
Proton abgespalten, wird das Nickel(IT)ion so koordiniert, dafl sich ein energe-
tisch begiinstigter Sechsring ausbildet.

Die Abspaltung des Protons wird im stopped-flow-Experiment mit Hilfe der Ab-
sorptionsénderung des Indikators beobachtet. Die Auswertung der Amplituden
erfolgt nach dem vereinfachten Reaktionsschema mit angekoppelter Indikator-
reaktion, das in Abbildung 9 dargestellt ist. Dieses Schema reicht aus, um die
Mefergebnisse zu beschreiben. Dabei ist der erste Reaktionsschritt geschwindig-
keitsbestimmend.

Aus der Anpassung erhélt man die Komplexbildungskonstante K. (Gleichung 10).
Die Auswertung nach dem vollstéindigen Reaktionsschema wird in Kapitel 3.3
vorgestellt.

Khin

- - 2- _
NiZT+ SalH + Ind NiSaH™ + Ind ~—— NiSal + Hind

Kriick
M LH Ind MLH ML  Hind

Abbildung 9: Vereinfachtes Reaktionsschema der Komplexierung von Salicylsdure
mit Nickel(II)ionen, die fettgedruckten Buchstaben sind die im Text benutzten
Abkiirzungen fiir die verschiedenen Spezies.

Salicylsdure liegt im pH-MeBbereich nahezu vollstindig als Salicylat LH vor.
Das Salicylat reagiert mit einem Nickel(IT)ion zunéchst zu einem einzéhnigen
Nickel-Salicylat-Komplex M LH, bei dem das phenolische Proton der Salicylsédure
noch gebunden ist. In einem nachfolgenden, schnellen Reaktionsschritt erfolgt die
Deprotonierung des Komplexes M LH und der Ringschlufl zum Komplex ML,
dem energetisch begiinstigten Chelatkomplex. Das Proton wird auf den Indika-
tor iibertragen.
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Vor dem Mischen der Losungen A und B liegt noch kein Nickelsalicylat-Komplex
vor. Da fiir die Komplexe [Y]o=0 ist, entspricht die Konzentrationsénderung
S[Y] = [Y]o — [Y]e der Gleichgewichtskonzentration [Y]. nach Ablauf der Reak-
tion (siche Abbildung 7). Es gilt )[M LH]=[MLH]. bzw. §|[ML]=[ML].. Die
Stoffmengenbilanzen fiir die Metallionen, die Salicylsdure und fiir die Protonen
sind in den Gleichungen 2 bis 4 aufgefiihrt. Die Konzentration der freien Protonen
kann vernachléssigt werden, da sie im Mefbereich im Vergleich zu den anderen
Konzentrationen klein ist.

S[M]+ [MLH).+ [ML]. =0 (2)
S[LH]+ [MLH).+ [ML].=0 (3)
S[LH] + [MLH]. + §[HInd] =0 (4)

Durch Gleichsetzen der Gleichungen 2 und 3 ergibt sich Gleichung 5,

(M) = S[LH] (5)

die zusammen mit Gleichung 2 und 4 zeigt, daB die Anderung der Indikator-
konzentration 0[H Ind] der Konzentration des gebildeten deprotonierten Nickel-
Salicylat-Komplexes [M L], entspricht. Dies folgt auch direkt aus dem Reaktions-
schema in Abbildung 9.

[ML]. = §[HInd] (6)

Die Indikatorkonzentration berechnet sich nach Gleichung 7, sie 148t sich aus dem
Lambert-Beerschen Gesetz und der Stoffmengenbilanz herleiten.

A
4 — €rna - Indy

[HInd] = (7)

EHInd — €Ind

Daraus kann die freie Protonen-Konzentration [H™]. berechnet werden (Glei-
chung 8).

Indy - (€H1nd — €1nd) K
[H]e = ( T o) (8)
S — €ind - Indy

mit
Ind|. - [H]. fir
[H Ind],

Klnd = [
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Einwaagekonzentrationen werden ohne eckige Klammern geschrieben und mit
dem Index ,,0“ bezeichnet, z. B. Indy. Der Aktivitatskoeffizient zweifach gelade-
ner Spezies wird mit f;; bezeichnet und nach Davis [28] fiir / =0,1 M berechnet
zu frr=0,36.

Aus den Absorptionsdnderungen der Losungen in den stopped-flow-Experimenten,
die den Amplituden entsprechen, lassen sich die Konzentrationen des Nickel-
Salicylsdure-Komplexes nach Gleichung 6 bestimmen, bei dem ein Proton freige-
setzt wird. In der Amplitudenauswertung wird die Konzentration [M LH]. ver-
nachléssigt, die Rechtfertigung dafiir wird am Ende der Auswertungen der Rela-
xationszeiten gegeben. Mit dieser Vernachlédssigung 1a3t sich die Stoffmengenbi-
lanz des Nickel schreiben als

[M] = My — [ML] (9)

Damit kann nach Gleichung 10 die Gleichgewichtskonstante K. der Komplexbil-
dung bestimmt werden. Obwohl Salicylsédure nahezu vollstdndig als Salicylatan-
ion LH vorliegt, wird diese Gleichgewichtskonstante mit der Konzentration der
zweifach deprotonierten Salicylsédure [L]. definiert.

(ML

K=o

(10)

Es gilt nidherungsweise [LH]. = LH,, da Salicylat im Uberschuf vorliegt. Glei-
chung 10 ergibt mit dieser Ndherung und der vereinfachten Nickel-Stoffmengenbilanz

[ML]e ’ [H—we LHy [ML]e i [H+]e 1

Re= 04— ML) LH, . [H. (o — (ML) LHy Ko

(11)

oder umgeformt

M, 1
—1 J[HY, 12
oz - T I K K, (12)

Diese Gleichung verkniipft die Komplexkonzentration [ML]. und die freie Pro-
tonenkonzentration [H*], im Gleichgewicht, die beide aus der Amplitudenaus-
wertung erhalten werden. Nach Gleichung 12 wird daher aus der Auftragung von
My/[ML]. gegen [HT]. bei konstanter Salicylateinwaage LH| eine Gerade erwar-
tet, aus deren Steigung die Konstante K. erhalten wird. Die Auftragung ist in
Abbildung 10 dargestellt.

Wie nach Gleichung 12 erwartet, liegen die aus den Amplituden berechneten Wer-
te My/[M L], bei der Auftragung gegen [H '], im Rahmen der Mefigenauigkeit auf
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200

100+

M,/ [ML],
—a—

0 " T " T ' '
0,0 0,5 1,0 1,5

[H],/ (107 M)

Abbildung 10: Auftragung M,/[M L], mit einem Fehler von +20% gegen die
Gleichgewichts-Protonenkonzentration, die Gerade entspricht der Regressionsge-
raden.

einer Geraden, sieche Abbildung 10. Die Abweichungen von der Geraden werden
bei hoheren Protonenkonzentrationen, bei denen die Amplituden kleiner werden,
grofer. Der Fehler in My/[M L], wird auf 20% abgeschétzt.

Die Anpassung der Wertepaare an eine Gerade mit dem vernachléssigbar klei-
nen Achsenabschnitt Eins ergibt eine Steigung von (9,2 + 0,3) - 108 M 1. Fiir
LHy=0,01 M und K,us(I=0,1M)=1,03- 1073 M ergibt sich

K. =(1,05+0,04) 105 M1,

Der Wert von K. sagt aus, dafl der Nickel-Salicylsdure-Chelatkomplex extrem
stabil ist. Wenn in eine Losung Nickel(IT)ionen und zweifach deprotonierte Sali-
cylsdure eingebracht werden, befindet sich das Gleichgewicht nahezu vollsténdig
auf der Seite des Chelatkomplexes.

In dem pH-Bereich der Messungen liegt Salicylsédure einfach deprotoniert vor. Die
Chelatbildung erfolgt in diesem Fall bis zu maximal 6% bei pH = 7,8 und nimmt
mit sinkendem pH-Wert ab.

3.2 Relaxationszeitenauswertung nach einfachem Reak-
tionsschema
Zur Auswertung der Relaxationszeiten 7 wird zunéchst auf der Grundlage des

Reaktionsschemas, das in Abbildung 9 zu sehen ist, der Ausdruck fiir die reziproke
Relaxationszeit hergeleitet. Dieser Ausdruck wird anschlieend an die Mef3daten
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angepaflt.
Vorausgesetzt wird, dafl der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die Bildung
des protonierten Nickel(II)-Salicylsdure-Komplexes ist. Damit 148t sich das in
Gleichung 13 dargestellte Geschwindigkeitsgesetz aufstellen.

d([ML])+ [MLH))

_ — = —knin - [M] - [LH] + kyises, - [MLH] (13)

Die Deprotonierung des Nickel-Salicylsdure-Komplexes erfolgt schnell, das Gleich-
gewicht wird durch Gleichung 14 beschrieben.
[ML].-[HInd), [ML]-[HInd|

Reo = 50001, TInd), ~ (ML) - [Ind] (14)

Weiterhin gibt es zum Reaktionsschema in Abbildung 9 Stoffmengenbilanzen fiir
das Nickel, das Salicylat, die Protonen und den Indikator. My, LHy, Hy und Indy
sind deren Einwaagekonzentrationen. Die frei in der Losung vorhandenen Proto-
nen und Hydroxidionen werden in den Mengenbilanzen vernachléssigt, da deren
Konzentrationen im pH-Mefibereich sehr klein gegeniiber anderen Konzentratio-
nen sind.

My = [M] + [MLH] + [ML) (15)
LHy=[LH]+ [MLH]+ [ML) (16)
Hy = [LH] + [MLH] + [HInd] (17)

Indy = [Ind) + [HInd] (18)

Die Gleichungen 13 bis 18 bilden ein losbares Gleichungssystem aus sechs Glei-
chungen mit sechs Unbekannten.

Fiir die weitere Berechnung wird zunéchst wie in der Amplitudenauswertung die
Annahme gemacht, daf die Konzentration des protonierten Komplexes [M LH]
klein ist und in der Summe [M L]+ [M L H] vernachléssigt werden kann. Weiterhin
gilt die Naherung [LH] = LH,, da Salicylat im UberschuB vorliegt.

Mit den Auslenkungen xy aus den Gleichgewichtskonzentrationen [Y]. (Y =
M, LH, ML, MLH, Ind, HInd) lassen sich die Gleichungen 13 bis 18 wie folgt
schreiben.

d
S (—khm - LH, - T + Kriick - xMLH) “TML (19)
dt TML TML
TMLH 4 LInd _ TML 4 THInd (20>

(MLH], " [Ind, ~ ML), ' [HInd],



Kapitel 3 18

Ty + 2y +xpp =0 (21)

Trg +Tyra + oyvr =0 (22)
Ty +XyviH + THing =0 (23)
Trnd + THing =0 (24)

In Gleichung 20 wird die lineare Ndherung mit der Annahme zy < [Y]. gemacht.
Aus den Gleichungen 22, 23 und 24 ergibt sich folgende Beziehung

TML = THInd = —TInd (25)

Mit der Beziehung aus Gleichung 25 148t sich Gleichung 20 schreiben als

TMLH TMmL TpmL TMmI
= 2
MILH),  [Indl, ML,  [HInd, (26)

In Gleichung 27 wird eine Ubertragungsfunktion der Indikatorprotonierung, in
Gleichung 28 die Sauredissoziationskonstante des protonierten Komplexes defi-
niert.

1 1
Il = 27
= [ind), " [HInd), @)
ML), - [HY].
Kye=—o—+"-—— 2
“ = T[MLH), (28)
Gleichung 26 kann damit geschrieben werden als
TMLH - _
=Ko [HY]e - (14 [MLe - T7,,0) (29)
TMmL

Gleichung 29 in Gleichung 19 eingesetzt ergibt den Ausdruck fiir die reziproke
Relaxationszeit 1/7. Unter der Voraussetzung, dafl die Konzentration des proto-

nierten Komplexes sehr klein ist, gilt ;= —x .
1
- = khin - LHo 4 Kpiier - Kgg (1+ ML), - T3 - [H']. (30)

Abbildung 11 =zeigt, dafl bei einer Auftragung von 1/7 gegen den Term
(1+[ML].- T3l - [H*]. die aus den MeBdaten berechneten Werte auf einer Ge-
raden liegen, die durch Gleichung 30 beschrieben wird.
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1z /s

0 T T T T T T T T
0 1 2 3 4

(I+[ML] - T,;)[H],/ (10 mol-1")

Abbildung  11:  Auftragung der reziproken  Relaxationszeit — gegen
(1+[ML),-T;L) - [H*]. nach Gleichung 30, die durchgezogene Linie entspricht
der Regressionsgeraden.

Die an die Mefiwerte angepafite Gerade hat einen Abschnitt mit der Ordinate
und der Steigung w:

¥ =(1,5+0,5)s"
w=(50%£0,8)-107 M5!

Auf der Grundlage von Gleichung 30 und dem in Abbildung 9 gezeigten Reak-
tionsschema kann die Konstante K., die bereits aus der Amplitudenauswertung
bekannt ist, auch aus der Relaxationszeitenauswertung berechnet werden (Glei-
chung 31).

[ML].
[M]e - [L]e
v 1t

—_— 31
KsalZ : LHO ( )

Mit LHy=0,01 M und Kuo(I=0,1M)=1,03- 10713 M erhélt man fiir K, aus
der Relaxationszeitenauswertung

K.=(3,0+£1,5)-10" M,

Der Wert fiir K, mufy im Rahmen der Fehler mit dem Wert fiir K. aus der Ampli-
tudenauswertung iibereinstimmen. Zwischen dem Wert K.=1,05-10° M ~! aus
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der Amplitudenauswertung und dem Wert K,=3,0 - 10" M~! aus der Relaxa-
tionszeitenauswertung liegt jedoch ein Faktor 30, der mit dem Meffehler nicht
erklart werden kann.

Eine Ursache fiir die Unterschiedlichkeit der Ergebnisse von K. kann die Annahme
sein, dafl die Konzentration des Komplexes M LH in den Einwaage-Stoffmengen-
bilanzen vernachléssigt wird.

Aus der Amplitudenauswertung folgt, dafl die Konzentration des Komplexes M L
maximal 5% der Nickeleinwaage betrigt. Eine Aussage dariiber, wie grofi die
Konzentration des Komplex M LH ist, kann jedoch nicht getroffen werden. Lie-
gen die Konzentrationen der Komplexe M LH und ML im gleichen Grofienbe-
reich, konnen sie mit zusammen 10% im Vergleich zur Nickeleinwaage bei der
Amplitudenauswertung vernachléssigt werden.

Bei der Relaxationszeitenauswertung wird [M LH]| jedoch gegeniiber [M L] ver-
nachléssigt und nicht gegeniiber der Nickeleinwaage. In diesem Fall darf [M LH]
in Gleichung 13 nicht vernachléssigt werden.

Beriicksichtigt man bei der Herleitung des 1/7-Ausdrucks fiir das Reaktionssche-
ma in Abbildung 9 die Konzentration des Komplexes [M LH]| in Gleichung 13,
so entspricht der Ausdruck keiner Geradengleichung mehr sondern der Gleichung
einer Kurve.

Gleichung 13 kann auch geschrieben werden als

1 d
B d(zyr+ 2vin) — k- LH, - T
Tymr + TMLH dt Tyvr + TMmLH
TMLH
+krﬁck . 1 _:]gi[LH (32>

TML

Mit den Gleichungen 21 und 29 ergibt sich ein Ausdruck fiir 1/7 ohne Ver-
nachléssigung von [M LH]| (Gleichung 33).

Koo [HY]e (14 [ML]e - Th,)
L+ Kod - [HY]e - (1+ [ML]e - Tpy)

1
— = kpin - LHo + Epiicr; - (33)
-

Das Produkt K, .- knin/krick = % = 1,1-1077 ist aus der Amplitudenaus-
wertung bekannt. Dieser Wert wird bei der Anpassung von Gleichung 33 an die
MefBpunkte beriicksichtigt, so dafl insgesamt nur 2 Parameter angepafit werden.
Abbildung 12 zeigt die Auftragung von 1/7 gegen [H*], - (1 + [ML].-T.,) und

die Anpassung nach Gleichung 33.
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:

0 ——
0 1 2 3 4
(1+[ML]; T, ;") [H],/ (10" mol-I")

nd

Abbildung 12: Auftragung der reziproken Relaxationszeit 1/7 mit 10% Fehler-
balken gegen (1+ [ML].-T;,.,) - [H"]., die Kurve entspricht der Anpassung nach
Gleichung 33.

Amplituden und Relaxationszeiten der stopped-flow-Messungen kénnen mit dem
Reaktionsschema

Khin

M + LH + Ind MLH + Ind <=— ML + HInd

Kriick

beschrieben werden. Aus den Relaxationsamplituden wurde erhalten:

[M L]

= —— = =(1,0540,05) - 105 M.
[M]e - [L]e

Die Relaxationszeiten ergaben zusétzlich

Kpin = (10+1)s7'M !
Keiox = (36 £4)s™ 1

und damit

Kum _ . [MLH,
kriick T [M]e : [LH]B

=(0,284+0,05)M*
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sowie

[ML]e ’ [H+]e

Kac =
MLH],

=(4,0+0,8)-10" " M.

Damit sind alle Konstanten zur Beschreibung des Nickel(IT)-Salicylsdure-Systems
nach dem vereinfachten Reaktionsschema (Abbildung 9) bestimmt. Die Bildung
des protonierten Komplexes M LH ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
mit den Geschwindigkeitskonstanten ki, und kpuer. Deren Quotient Kpip/Kriick
entspricht der Gleichgewichtskonstante K., zwischen Edukten und protonier-
tem Komplex. Die Gleichgewichtskonstante der Deprotonierung des Nickel(II)-
Salicylsdure-Komplexes ist K, ., sie enthélt aber nicht das Protonierungsgleich-
gewicht des Indikators. Der Wert von K, . zeigt, da8 fiir pH > 7,5 [M LH]. gegen
[M L], vernachlissigt werden darf.

Zur Bestitigung des Reaktionsschemas in Abbildung 9 wird iiberpriift, welches
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion von Nickelionen mit Sa-
licylsdure ist. Bisher wurde angenommen, daf dies der Ubergang vom outer-
sphere-Komplex zum inner-sphere-Komplex M LH ist. Es ist aber auch moglich,
daB der Ubergang des inner-sphere-Komplexes M LH zum zweizihnigen Kom-
plex M L geschwindigkeitsbestimmend ist, da bei dieser Reaktion ein Proton aus
einer sehr stabilen Wasserstoffbriickenbindung zwischen Hydroxid-Sauerstoff und
Carboxylat-Sauerstoff entfernt werden muf. In Abbildung 13 ist dieser alternati-
ve Reaktionsmechanismus dargestellt.

14 o

) ) K 2-
N7+ SalH + Ind® ~—L—= NiSaH' + Ind

NiSal + HiInd

K'riick

M LH Ind MLH ML Hlnd

Abbildung 13: Mogliches Reaktionsschema der Komplexierung von Salicylsdure
mit Nickel(II)ionen, die fettgedruckten Buchstaben sind die im Text benutzten
Abkiirzungen fiir die verschiedenen Spezies.

Die Herleitung des 1/7-Ausdrucks nach dem Reaktionsschema in Abbildung 13
liefert Gleichung 34.

N

k in
= yien - | =" . LHy - ([M]. + [Ind).) + [M L], + [HInd).
Kl : krﬁck

o (ML), - [HInd|, .
kTUCk ( [M]e'[jnd]e

M%+UMM+MMk+WM%>@®



Kapitel 3

Abbildung 14  zeigt

23

die Auftragung von 1/7 gegen den Term

ML HIndle (AN 4 [[nd],) + [ML]. + [HInd].. Nach Gleichung 34 wird bei

[M]e-[Ind]e

einer solchen Auftragung eine Ursprungsgerade erwartet.

0,4 -
L "
=
8
o’
I.-
‘Tm L] |
~ 0,2‘ ]
= e
=
| I
" ou
=
0,0 | . |
0 1 2

[ML],[HInd], / ((M],/[Ind],) -([M];+[Ind],)
+[ML]+[HInd], / (10°mol1")

Abbildung 14: Auftragung der reziproken Relaxationszeit 1/7 gegen den Term
(ML - [HInd].)/([M]e - [Ind).) - ([M]. + [Ind].) + [M L], + [HInd]. nach der
Auswertung fiir das Schema in Abbildung 13.

Die Abbildung 14 zeigt, dafl die experimentellen Daten nicht dem theoretisch
berechneten Verlauf entsprechen. Diese Beobachtung bestitigt, dafl bei Kom-
plexierungsreaktionen von Nickelionen der Austausch des ersten Wassermolekiils
aus der Koordinationssphére des Metallzentrums im allgemeinen der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt ist [3].
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3.3 Relaxationszeitenauswertung nach erweitertem Reak-
tionsschema

Die Ergebnisse der kinetischen Messungen lassen sich mit dem einfachen Reak-
tionsschema in Abbildung 9 quantitativ erkldren. Doch ist davon auszugehen,
da die Komplexierung von Nickel(IT)ionen mit Salicylat nach einem wesentlich
komplizierteren Reaktionsschema ablauft, da inner- und outer-sphere-Komplexe
gebildet werden kénnen und auflerdem die Reaktion iiber protonierte und nicht-
protonierte Spezies ablaufen kann. Dieses komplette Schema ist in Abbildung 15
dargestellt.

Der Vergleich dieses Schemas mit dem einfacheren in Abbildung 9 zeigt, dafl
die Komplexe jeweils in drei unterschiedliche Spezies outH, inH und bisH bzw.
out, in und bis unterteilt werden. out H ist der protonierte outer-sphere-Komplex
des Nickel(IT)ions mit Salicylsdure, out entsprechend der deprotonierte outer-
sphere-Komplex. inH bzw. in sind die protonierten bzw. deprotonierten inner-
sphere-Komplexe. bisH bzw. bis entsprechen den protonierten bzw. deprotonier-
ten zweizéhnigen Chelatkomplexen.

Aufgrund der Uberlegungen im vorhergehenden Kapitel werden die Reaktio-
nen der outer- zu den inner-sphere-Komplexen als geschwindigkeitsbestimmende
Schritte angenommen.
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Ni%*+ HL + Ind

M LH Ind

|

Ni(ag)LH" + Ind®

outH

K'H || kH

Ni-LH" + Ind®

|

inH

Ni=LH" + Ind®

bisH

2-

25

Ni? + L%+ Hind

L Hind

|

Ni(ag)L + Hind

out

k,“k

Ni—-L + Hind

|

Ni=—L + Hind

in

bis

Abbildung 15: Erweitertes Reaktionsschema der Komplexierung von Salicylsdure
mit Nickel(IT)ionen, die fettgedruckten Buchstaben sind die im Text benutzten

Abkiirzungen fiir die verschiedenen Spezies.

Fiir dieses realistischere aber auch kompexere Reaktionsschema wird im folgen-
den der Ausdruck fiir 1/7 abgeleitet. Die Mengenbilanzen und die schnellen Vor-
gleichgewichte fithren zu den folgenden Beziehungen zwischen den aktuellen, d. h.
zeitabhédngigen Konzentrationen. Dabei werden die frei in der Losung vorhande-
nen Protonen und Hydroxidionen wieder in den Mengenbilanzen vernachléssigt,
da deren Konzentrationen im pH-Meflbereich sehr klein gegeniiber den Konzen-
trationen anderer Spezies, die dissoziierbare Protonen enthalten, sind.

Indy = [Ind] 4+ [HInd| (35)
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My = [M] + [outH| + [inH] + [bisH| + [out] + [in] + [bis] (36)

Lo = [LH] + [L] + [outH] + [inH] + [bisH] + [out] + [in] + [bis] (37)

Hy = [LH] + [outH] + [inH] + [bisH] + [HInd] (38)
= [ = (£ (o (39
oo
Ks = (st [indl. = oo (41)

= n . = (] Tod 2
fo= [L][eo U?M} [L[]OU[tz]m (43)

o= G = ol )

Weiterhin gilt das Geschwindigkeitsgesetz

d([in] + [inH] + [bis] + [bisH])

7 = ky - JoutH) — ki -[inH]+ k- [out] — k" [in] (45)

Mit den Auslenkungen xy aus den Gleichgewichtskonzentrationen Y], lassen sich
die Gleichungen 35 bis 45 schreiben als

Trnd + THind =0 (46)

M + ToutHr + Ting + ToisH + Tout + Tin + Tpis = 0 (47)
Tra + TL + Touth + Tink + ToisH + Tout + Tin + Tpis = 0 (48)
Tra + Touth + Tink + Tvism + Thina = 0 (49)

LL TLH i YHInd _ LInd _ 0 (50)

(L. [LH]. ' [HInd]. [Ind].
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Lout N LoutH THInd N LInd _ O
lout].  |outH]. [HInd]. [Ind].
Lin _ TinH THInd _ LInd -0
lin] [inH]. [HInd], [Ind].
Tois  ThisH LHind  Lind —0
[bis|e [bisH|. [HInd]. [Ind].
Lout . Tm N Xy, o 0
lout]. [M]. [L]e
Lbis Tin
Bisl,  finle

d(xzn + TinH + Lhis + xbisH)

dt

/ /
:kH'xoutH_kH'xinH_l'k'xout_k * Lin

27

(56)

Zur Vereinfachung der Schreibweise wird wieder die Ubertragungsfunktion I'},

eingefiihrt.

1

1

I =
md = Tpal. * [HInd),

Aus den Gleichungen 47, 48, 50 und 57 wird Gleichung 58 erhalten.

Ty — XL =

LH).
i)

Xy —

LH).

TInd

I'rna

Gleichungen 47, 51, 52 und 53 werden zusammengefafit zu Gleichung 59.

. loutH].
M out],

out —

[outH].

FInd

_ [bisH].

I'rna

TInd

[inH].

[in].

n

linH ],

FInd

*Tind + Tout + Tin + Kbis *Lip = 0

Gleichung 56 wird mit den Gleichungen 51, 52 und 53 kombiniert.

[inH]e
[in]e

d

[outH].
[out]e

[inH]e

Crna

*Lout —

[outH].

Prna

* LInd + Kbis * Tin +

.Q;Ind) — K, - (M

[bisH]e
[bis]e

e~ Tin T

+k *Tout — k/ * Tin

: Kbis * Tin

[inH]e

T'rna

*TInd

_ [bisH]e |

Crna

. zlnd)

(59)

Ilnd)

(60)
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Die vier Konstanten der Gleichungen 39 bis 42 werden ohne das Indikatorgleich-

gewicht neu definiert.

-
-

Gleichung 48 von Gleichung 49 subtrahiert ergibt Gleichung 65.

T = —Tout — Tin — Kbis *Tip — TInd

Gleichung 65 wird mit Gleichung 58 und 61 kombiniert:

HT). HT),
T = —Tout — Lin — Kbis *Tin — TInd — [Kal] *Lout — [Kal] * Tin
[H*]e [H]e [LH].
—— - K is " lin T : nd : .
Kal ’ g Kal Find Flnd Find

Aus den Gleichungen 54 sowie 66 und 65 erhélt man Gleichung 67.

Lout = _g *Lin — 5 * LInd
mit
_ 1 1 [H]e
a = (1+ Kys) <@+[M]e'<1+ . ))
b:1+1+[H+]e+1
[OUt]e [M]e [M]e : Kal [L]e
R SR/ A N 171
© T P (H K >+[L]e+rfnd-[M]e

Gleichung 66 wird in Gleichung 59 eingesetzt und nach z,,; umgeformt.

(0
Tout = _B * Tip — B *TInd

(61)

(65)

(66)

(67)
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mit
[HY). | [HY]. (H*), [H*].
“ Kla Kla bis KSa K4a bis
5 = [H+]@ _ [H+]e
Kla KZa
v o= 14 [H*]. [LH]. N loutH].  [inH]|, N [bisH],

- -
Kla Flnd Flnd Flnd Flnd

Gleichung 67 wird mit Gleichung 68 gleichgesetzt, es entsteht die Abhéangigkeit
Lind = f(xzn)

b-a—a-ﬁ_

c-B—b.n (69)

LInd =

Gleichung 69 in Gleichung 68 eingesetzt ergibt einen Ausdruck fiir x,,; in Abhéngig-
keit von z;,.

a-vy—c-o

Tout = m Lin (70)

Mit den Gleichungen 60, 63, 64 sowie 69 und 70 148t sich ein Ausdruck fiir die
reziproke Relaxationszeit, 1/7 errechnen.

[Ht], L any—coa _ [outHle ba—af
Koo  cB—bvy Trnd cB=by

S o= ky-

[inH].+[bisH]. b-a—aB [Ht]e [Ht]e
T Tra  edby 1T H — Beis = S Beis
[Ht]e _ [inH]e  ba—ap
—]{,'/I_I . KSa 1—‘I'n,cl C,B*b’}’
[inH]+[bisH]. ba—ap [HH]e o HAe | g
Frna CeB-by 1- Kza K Kia Kis
ay—ca
—f—]{? ) cB—by
[inHlet[bisHle  ba—af _ | _ [He _ g [Hie o
Trnd cB—by K3a bis Kaa bis
1
/
SR 7 1 P R -5 PR o 113 P
Lrnd cB—by Ksa bis Kia bis

Gleichung 71 kann vereinfacht werden, da ky - [outH|. = k}; - [inH]. gilt. Damit
ergibt sich Gleichung 72.

w‘(kH‘%+k)—k}I~[Hﬂe—k/

- c-B—by Ksa (72>
=  [nHltDbisH. ba—aB L. L.
7 Tima ooty LT R B = T Ko

Diese Gleichung ergibt unabhéingig von der Gréfle der Gleichgewichtskonstanten
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immer einen positiven Wert fiir 7, wie sich durch Einsetzen der Ausdriicke fiir a,
b, ¢, a, B, v und I'y,4 zeigen 1483t.

Die Komplexierung von Nickel(II)ionen mit Salicylséure kann mit Gleichung 71
beschrieben werden, in der sowohl protonierte und deprotonierte outer- und inner-
sphere-Komplexe beriicksichtigt werden. In diesem Ausdruck gibt es jedoch zu
viele unbekannte Konzentrationen und Konstanten, so dafl eine Anpassung an
die Mefidaten nicht sinnvoll ist.

Die Auswertung der stopped-flow-Messungen erfolgt daher weiterhin entspre-
chend dem vereinfachten Reaktionsschema in Abbildung 9, das die Messungen
gut beschreibt und fiir das alle Konstanten bestimmt werden koénnen. Im fol-
genden wird diskutiert, wie diese Konstanten mit denen der Auswertung des
erweiterten Reaktionsschemas zusammenhéngen.
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4 Diskussion zur Komplexierung von Nickel (II)-
ionen mit Salicylsiure

Die Messungen der Komplexierung von Nickel(IT)ionen mit Salicylséure erfolgten
mit der stopped-flow-Methode im pH-Bereich 6,8 <pH <7,8. Mit Hilfe des an-
gekoppelten Indikatorgleichgewichtes von Bromthymolblau wurde die Anderung
der Protonenkonzentration photometrisch detektiert. Die erhaltenen Amplituden
und Relaxationszeiten werden nach dem Reaktionsschema aus Abbildung 9 aus-
gewertet.

Khin N 9. )
NiSalH + Ind =<~— NiSal + HInd

Nit+ SaH Ind*

Kriick
M LH Ind MLH ML HInd

Abbildung 9: Vereinfachtes Reaktionsschema der Komplexierung von Salicylsédure
mit Nickel(IT)ionen, die fettgedruckten Buchstaben sind die im Text benutzten
Abkiirzungen fiir die verschiedenen Spezies.

Aus der Auswertung der Amplituden erhélt man die Gleichgewichtskonstante
K. der Gesamtreaktion. Der protonierte Komplex M LH wird dabei in den Men-
genbilanzen vernachléssigt.

[ML]

K,=—"°=(1,05+0,04) - 10 M !
[M]e ’ [L]e

Die Auswertung der Relaxationszeiten gibt Informationen iiber den Reaktions-
mechanismus und die Geschwindigkeitskonstanten.

In der Auswertung der Relaxationszeiten ohne die Annahme der Quasistationa-
ritdt von M LH wird der Wert von K. aus der Amplitudenauswertung als Neben-
bedingung bei der Anpassung verwendet. Bei dieser Anpassung erhédlt man die
folgenden Konstanten

Kpin = (10£1)s'M™*

Keiek = (36 £4)s7!

(ML) - [H"]e 7
Koe="—o"r—°=(4,0+£0,8)-100"M
’ [MLH]., (4,0£0,8)-10
sowie I
K = (MLH.  _ (0,28 £0,05) M *

[M]e - [LH]e
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Aus der Literatur bekannt ist die Konstante Ko, die mit dem nach Davies be-
rechneten Aktivitéitskoeffizienten f;; fiir zweiwertige Ionen fiir die Ionenstérke
I=0,1M berechnet wird.

[Le - [HT]

Ksai2,1-0,1m = LH]| ©=1,03-1003M
e

Da davon ausgegangen werden kann, dafl die Komplexierung von Nickel(IT)ionen
und Salicylsdure nach einem komplexeren Mechanismus ablduft, wird im folgen-
den das erweiterte Reaktionsschema (Abbildung 15) diskutiert und mit den er-
haltenen Konstanten interpretiert.

N HL + Ind® —de N L2 HInd
M LH Ind L Hind
. + 2- K2 . -
Ni(ag)LH + Ind ~— Ni(ag)L + HIind
outH out
K'H KH k" k
Ni—LH" + Ind® K3 Ni-L+HInd
inH in
Ky

Ni=LH'+Ind® ~—%=  Ni=L+ Hind
bisH bis
Abbildung 15: Erweitertes Reaktionsschema der Komplexierung von Salicylsdure

mit Nickel(II)ionen, die fettgedruckten Buchstaben sind die im Text benutzten
Abkiirzungen fiir die verschiedenen Spezies.
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Zunichst werden Reaktionswege, die in dem erweiterten Reaktionsschema nicht
beriicksichtigt zu werden brauchen, ausgeschlossen.

Dazu wird {iberpriift, welches der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Re-
aktion ist. Die experimentellen Ergebnisse in Kapitel 3.2 (Abbildung 13 und 14)
zeigen, dafl nach dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Komplexierung
der Ligand nicht deprotoniert vorliegt, sondern protoniert wie in Abbildung 9.
Daher kann der Reaktionsweg mit & und k im erweiterten Reaktionsschema ver-
nachléssigt werden.

Als néchstes wird das Gleichgewicht der Reaktion der zweifach deprotonier-
ten Salicylsdure L mit Nickel(II)ionen M zum outer-sphere-Komplex out dis-
kutiert. Die Konzentration [L?*7]. betridgt mit der Sduredissoziationskonstante
Koo r=010=1,03 - 1073 M im MeBbereich bei pH="7 etwa 10~® M. Die Stabi-
litdtskonstante des outer-sphere-Komplexes out kann nach Fuoss [29] abgeschétzt
werden zu 10* M ~1. Damit ergibt sich fiir das Verhiltnis [out]./[M].=10"* und
der Reaktionsschritt zwischen {M + L} und out kann ebenfalls vernachlissigt
werden.

Schliefllich wird noch der protonierte Chelatkomplex bisH betrachtet. Struktu-
rell ist es nicht moglich, dafl ein Nickel(II)ion und ein Proton gleichzeitig an der
Phenolat-Gruppe gebunden sind. Daher wird die Bildung des zweizdhnigen pro-
tonierten Nickel-Salicylsdure-Komplexes bisH nicht stattfinden, so dafi dessen
Konzentration vernachlissigt werden kann.

Nach dieser Diskussion diirfen im erweiterten Reaktionsschema die oben genann-
ten Reaktionsschritte vernachlissigt werden, es ergibt sich das in Abbildung 16
dargestellte Schema.

Mit Hilfe der Konstanten, die aus der Auswertung des vereinfachten Reaktions-
schemas gewonnen wurden, kann nun das Schema in Abbildung 16 interpretiert
werden.

Die Summe der Komplexe in und bis entsprechen ML im vereinfachten Schema,
die aus der Auswertung der Amplituden gewonnene Konstante K. ist daher im
vollstéandigen Schema definiert als

[in]e + [bis]e

K=", 1.

= (1,05+0,05) - 10° M ~* (73)

Auch die aus den Relaxationszeiten gewonnenen Konstanten lassen sich auf das
Reaktionsschema in Abbildung 16 iibertragen. Der protonierte inner-sphere-Kom-
plex inH entspricht dem Komplex MLH des vereinfachten Schemas, da der pro-
tonierte zweizdhnige Komplex bisH vernachlissigt werden kann (wie oben be-
griindet ist).
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Ni 4 HL + Ind*
M LH Ind

|

Ni(aq)LH+ + Ind”

outH
k'H kH
. + 2- K3 . -
Ni-LH + Ind —— Ni—-L + HInd
inH in
Ni—L+ HInd

bis

Abbildung 16: Reaktionsschema aus Abbildung 15 mit den im Text diskutierten
Vereinfachungen.

Damit ist

([in]e + [bis]e) - [H ]

Kac = -
’ [inH],

=(4,040,8) 107" M. (74)

Aus diesen Konstanten kann das Gleichgewicht zwischen dem protonierten inner-
sphere-Komplex inH und den Edukten abgeleitet werden:

linH], K.

= - Kyao = 0,27 M1, 75
[M]e : [LH]e Ka,c © ( )

Die Konzentration des Salicylatanions [LH]. entspricht ndherungsweise der Ein-
waagekonzentration LHy=0,01 M, da es im UberschuB eingesetzt wird. Damit
erhélt man nach Gleichung 75 das Verhiltnis der Konzentrationen des Komple-
xes inH zur freien Metallionen-Konzentration [M]e.

[inH].

an, — XTI (76)
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Dieses kleine Verhéltnis von [inH]. zu [M]e sagt aus, dafl der protonierte inner-
sphere-Komplex nur zu einem sehr geringen Anteil gebildet wird. Im Vergleich
dazu wird das pH-abhéngige Verhéltnis der Konzentrationen der deprotonierten
Komplexe ([in]e + [bis]e) zu der der freien Nickel(IT)ionen [M]. aufgestellt.

LHy 1,08-10"mol -I™"
[He [H*]e

[in]. + [bis]e

= Kc : Ksal2 :
[M]e

(77)

Nach Gleichung 77 reagiert bei der Protonenkonzentration [H*], =107 M nur 1%
der Nickelkonzentration zu den deprotonierten Komplexen. Bei der Protonenkon-
zentration [H '], =10"%M liegen dagegen 10% der Nickelionenkonzentration als
in- und bis-Komplexe vor.

Weiterhin wurden aus der Anpassung der Mefidaten an das vereinfachte Reak-
tionsschema die Geschwindigkeitskonstanten kj;, und k,;. erhalten. Diese Kon-
stanten lassen sich mit den Geschwindigkeitskonstanten kg und k%, aus Abbildung
16 in Beziehung setzen, wenn man den 1/7-Ausdruck fiir das Reaktionsschemata
in Abbildung 16 herleitet und die beiden Ausdriicke miteinander vergleicht. Fiir
das Schema in Abbildung 16 gelten die folgenden Mengenbilanzen, Gleichgewichte
sowie das Geschwindigkeitsgesetz.

Indy = [Ind] + [HInd] (78)
My = [M] + [outH| + [inH] + [in] + [bis] (79)

Lo = [LH] + [outH] + [inH] + [in] + [bis] (30)
Hy = [LH] + [outH) + [inH) + [HInd] (81)
-l bl
o
o= i = 69

Alin] wlinH]+ bis] _outt) — by - lind) (85)

dt

Analog zum erweiterten Reaktionsschema in Kapitel 3.3 wird aus den Gleichun-
gen 78 bis 85 der Ausdruck fiir 1/7 hergeleitet, der in Gleichung 86 aufgefiihrt
ist.
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1 Kou - LHy K, - [HY].
R k . kj . m
" 1—|—KoutH-LHO+ H

(14T - ([in]e + [bis]e))
1+ Ko + K3 - [HY]e - (14 Ty - ([in]e + [bis]e))
(86)

Der 1/7-Ausdruck fiir das vereinfachte Reaktionsschema aus Abbildung 9 lautet
nach Gleichung 33

K,;Cl S[He- (1+ [ML]. - Tpy)
T4 K (B, (L4 ML T7L)

1
- = khin : LHO + krﬁck : (87>
-

Der Vergleich der 1/7-Ausdriicke nach den Reaktionsschemata aus Abbildung
9 und 16 (Gleichungen 87 und 86) zeigt, dal ky zu kp;, und kY zu ke folgen-
dermafen in Beziehung stehen:

1+ KoutH : LHO

k= knin - % - (88)
out

Koo 14 Kyis + K, - [H e - (14 [ML]e - T7,4)
K, L+ Kb [Hte - (L+ [ML]e - Tr)

Ky = krien - (89)

Da die Salicylatanionen im UberschuB vorhanden sind, kann in Gleichung 88
([M]e + [LH].) durch die Einwaage LH ersetzt werden. In Gleichung 89 wird
([in]e + [bis].) wieder gleichgesetzt mit [M L]..

Nach Fuoss [29] ist K,z abzuschitzen mit Koy &~ 20 M 1. Damit 148t sich kg
in Gleichung 88 bestimmen:

khin : (]- + KoutH : LHO)
KoutH

ky = ~ls !t (90)

Dieser Wert der Geschwindigkeitskonstanten ist sehr klein. Im Vergleich dazu be-
tragen die Geschwindigkeitskonstanten der Bildung des inner-sphere-Komplexes
von Nickel-Carboxylaten wie Nickel-Malonat, -Succinat und -PCA [3] etwa 10% 7.
Die kleine Geschwindigkeitskonstante ky des Nickel-Salicylats 1483t sich mit der
strukturellen Besonderheit der Salicylsdure erklaren. Anders als bei den zitierten
Carboxylaten ist die Carboxylatgruppe der Salicylsdure durch eine Wasserstoff-
briicke an die benachbarte phenolische Gruppe gebunden. Dadurch wird die nega-
tive Ladung der Carboxylatgruppe delokalisiert. Die Wasserstoftbriickenbindung
und die Delokalisation scheinen so stark zu sein, daf sie die Geschwindigkeit der
Bildung des inner-sphere-Komplexes um den Faktor 10* herabsetzen.

Die Interpretation des vollstandigen Reaktionsschemas (Abbildung 15) fiihrt also
zu dem Ergebniss, dafl der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion
von Nickel(IT)ionen mit Salicylsiure die Bildung des protonierten inner-sphere-
Komplexes ist. Dieser Reaktionsschritt lduft bei der Salicylsdure aus den oben
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genannten Griinden sehr langsam ab.

In der Literatur ist bereits iiber die Komplexierung von Nickelionen mit Sali-
cylsédure berichtet worden ([12]-[16]). Im folgenden werden die in dieser Arbeit
erhaltenen Ergebnisse mit denen der Literatur verglichen.

Der Wert der Stabilitdtskonstante K. (Gleichung 10) ist in Tabelle 1 den Werten
aus den Arbeiten von Mentasti et al. [13] und Perrin [25] gegeniibergestellt. In
anderen Arbeiten, wie beispielsweise von Chopra et al. [14] oder Williams et al.
[15], wird auf die in Tabelle 1 aufgefiihrten Stabilitdtskonstanten zuriickgegriffen
und nicht selbst gemessen.

Mentasti et al. [13] bestimmte die Gleichgewichtskonstante mit Hilfe von Absorp-
tionsmessungen. Bei den Wellenldngen A =330nm und A =340 nm zeigen mogli-
che 1:1 Komplexe der Salicylsédure und des Nickel(II)ions Absorptionen, aus denen
die Gleichgewichtskonstante berechnet wurde. In der Diplomarbeit [22] konnte
jedoch aus der sehr geringen Absorptionsdnderung in diesem Wellenldngenbe-
reich keine Gleichgewichtskonstante bestimmt werden (siche Begriindung zu Be-
ginn des Kapitel 3). In ihrer Verdffentlichung geben Mentasti et al. [13] K =
[NiL] - [H*]/([Ni]s - [L]f) (mit [Ni]; und [L]; als Summe aller unkomplexierten
Nickelionen bzw. Ligandmolekiile) an. Aus diesem Wert wird mit Hilfe von K0
der Wert fiir K, in Tabelle 1 berechnet. Perrin [25] ermittelte die Stabilitéts-
konstante des Nickel-Salicylsdure-Komplexes mit Hilfe von potentiometrischen
Messungen.

Die in der Literatur gefundenen Werte fiir K. wurden bei einer anderen Tempe-
ratur bzw. einer anderen Ionenstérke bestimmt. Der in dieser Arbeit ermittelte
Wert von K, beruht auf Messungen bei 1 = 20°C und einer Ionenstérke I =0,1 M.
Mit dem Temperatur- und Ionenstarken-Unterschied kann der Faktor 13 bzw. 8,5
nicht erklart werden, der zwischen den Werten aus der zitierten Literatur und
dem hier gemessenen Wert liegt.

K, [13] K, [25] K,
1,36- 107 M1 | 8,01-10°5 M1 | 1,05 105 M1
1=0,1M, 1=0,15 M, 1=0,1M,
¥ =25°C ¥ =20°C ¥ =20°C

Tabelle 1: Vergleich der Konstante K. = [ML|./([M].[L].) fur die Reaktion von
Nickelionen mit Salicylsdure mit Literaturergebnissen.

Die Werte der Geschwindigkeitskonstanten kp;, und k..., lassen sich nicht einfach
vergleichen. Mentasti et al. [13] nehmen in ihrem Reaktionsschema an, dafi aufer
Nickelionen auch ein Nickelhydroxid-Komplex mit Salicylsdure reagiert. Chopra
und Jordan [14] und diese Arbeit zeigen aber, daff ein Nickelhydroxid-Komplex
nicht zur Erklarung der experimentellen Daten benétigt wird.

Chopra et al. postulieren das in Abbildung 17 gezeigte Reaktionsschema. In die-
sem Schema werden zusétzlich zum Schema in Abbildung 9 der deprotonierte
einzidhnige Komplex Ni— L und der protonierte zweizéihnige Komplex Ni = LH*
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eingefiihrt. Eine Unterscheidung zwischen outer- und inner-sphere-Komplexen ist
in dem Schema in Abbildung 17 nicht méglich.

Kos
NP & LH - Ni-LH" Ni=LH*
ko1 k62
a Kq K
K Kss
NiZ s 1P+ H =—== NiL + H' Ni=L + H'
k34 k53

Abbildung 17: Reaktionsschema der Komplexierung von Nickelionen mit Sali-
cylsédure nach Chopra und Jordan [14], pH-Bereich 5,5-7,0.

Zur Herleitung des 1/7-Ausdrucks nehmen Chopra und Jordan Quasistationa-
ritdt fiir die Bildung der einzéhnigen Komplexe an. Aus der Anpassung an die
experimentellen Daten erhalten sie k12kao6/ (k21 +ka6), K und das Produkt K, K.
In dieser Arbeit kann gezeigt werden, dafl die Annahme der Quasistationaritit
fiir die Bildung des einzéhnigen Komplexes nicht gemacht werden darf.

Zusammenfassend 148t sich sagen, dafi die Komplexierung der Salicylsdure mit
Nickel(IT)ionen mit dem vereinfachten Reaktionsschema in Abbildung 9 erstmals
komplett mit allen darin enthaltenen Konstanten beschrieben werden kann. Die
Interpretation des erweiterten Reaktionsschemas in Abbildung 16 ist méglich und
fiithrt zu keinem Widerspruch. Die in der Literatur bekannten Reaktionsschemata
und deren Interpretation weisen dagegen die oben diskutierten Einschriankungen
bzw. Méngel auf.

Auf der Grundlage dieser Auswertungen der Komplexierung von Nickel(II)ionen
mit Salicylsdure, die eine Modellsubstanz fiir Huminséduren ist, wird in den fol-
genden Kapiteln die Bildung von Nickel-Huminsadure-Komplexen untersucht.
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5 Protonierung der Huminsiure

5.1 Titration der Huminsiure, potentiometrische Detek-
tion

In der als Trockensubstanz gelieferten Huminséure-Probe liegen die Carboxyl-
Gruppen entweder protoniert oder als Natriumsalz vor, die phenolischen Gruppen
protoniert und die Amino-Gruppen ebenfalls protoniert als Chloride. Ein Struk-
turmodell der Huminséaure ist in Abbildung 1 in Kapitel 1 zu sehen. In wéssriger
Losung stellen sich je nach pH-Wert Gleichgewichte zwischen deprotonierten und
protonierten Formen der funktionellen Gruppen ein. Obwohl die Humins&ure kei-
ne definierte Struktur besitzt und eine breite Verteilung von Molmassen aufweist,
ist die Bestimmung der protonierbaren/deprotonierbaren Ligandgruppen pro Ge-
wichtseinheit moglich. Die Bestimmung erfolgt mit Hilfe von Titrationen.

Die Titration mit potentiometrischer Detektion ist eine Moglichkeit, das Pro-
tolysegleichgewicht der Huminséure experimentell zu bestimmen. Dazu wird eine
basische, C'Os-freie Huminsédure-Losung vorgelegt und unter Argonatmosphére
mit Hilfe eines Titrierautomaten eine Salzséure-Losung bekannter Konzentration
zugegeben. Vor der Huminsduretitration wird die Elektrode durch die Titration
eines Puffergemisches [18] mit gut bekannten Protolysegleichgewichten geeicht.
Fiir dieses Puffergemisch wird die theoretische Titrationskurve berechnet und
die Differenz aus gemessener und theoretischer Kurve als Korrektur fiir die Hu-
minsduretitration benutzt. Die Losungen enthalten 0,1 g/1 Huminséure, die War-
tezeit zwischen jedem Titrationspunkt betrdgt 10 Minuten und die Temperatur
wird konstant bei ¥ =25°C gehalten. Da wihrend der Titration Ladungsénde-
rungen an der Huminsédure und reagierenden Ionen ablaufen, wird den Losungen
Natriumchlorid zugegeben, um die Ionenstirke annédhernd konstant zu halten.

Die Auswertung der Huminséuretitration erfolgt dhnlich wie in der Diplomarbeit
von Engel [30] beschrieben, in der die Protonierung einer Huminséure untersucht
wurde, die von der Firma Aldrich stammt.

Wiéhrend der Titration verschieben sich die Gleichgewichte zwischen den Li-
gandgruppen der Huminsdure und das Wassergleichgewicht. Carbonsédure- und
Carboxylat-Gruppen werden mit RCOOH und RCOO™ abgekiirzt, phenolische
und deprotonierte phenolische Gruppen mit R’OH und R'O~, Amino- und pro-
tonierte Amino-Gruppen mit R”"N H, und R"N Hy .

RCOO~ + H" &= RCOOH
RO~ + Ht = ROH
R'NH, + H" & R'NH;

OH- + H = H,0
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HCIl, NaOH, RCOONa und R"NH3 Cl~ werden als in Losung vollstéindig dis-
sozilert angenommen.

Im folgenden werden die Carbonséure-Gruppen mit ,,C*, die phenolischen Grup-
pen mit ,,P*“ und die Amino-Gruppen mit ,,Am* bezeichnet.

e RCOO~ als C~ bzw. RCOOH als CH
e R'O~ als P~ bzw. ROH als PH

e R"NHy als Am bzw. R'NH; als AmH*
Die Gleichgewichts-Rekationsschemata fiir diese Ligandgruppen sind dann
C-+H"=CH
P~ + H"+= PH
Am + Ht = AmH™*

Gleichungen 91 bis 93 sind die Mengenbilanzen der protonierbaren Gruppen. Da-
bei sind CHy, C'Nag, PHy und AmHCly die Einwaagekonzentrationen der Spe-
zies CH, CNa, PH und AmHC'I. Im Feststoff liegen die phenolischen Gruppen
und die Aminogruppen vollstédndig protoniert vor. Daher treten in den Mengen-
bilanzen, Gleichungen 91 bis 93, die Einwaagekonzentrationen der deprotonierten
phenolischen Gruppen, PNag und der Aminogruppen Amg nicht auf.

P+ [PH) = PHy -~ (92)
[Am] + [AmH | = AmHCly - v (93)

v ist der Verdiinnungsfaktor der Titration und ist definiert als

—Vlb,zwl——v2
I 7 T 72

ot (94)

V1 ist das Anfangsvolumen der Huminsdurelosung, V5 das Volumen der zugege-
benen Titerlosung.
Weiterhin gelten die Mengenbilanzen fiir Natrium- und Chlorid-Ionen.

[Na™] = (CNag+ B)-v+1-~ (95)

Cl7]=A-(1—=7)+ (AmHCly+1I) -y (96)



Kapitel 5 41

A entspricht der Konzentration der Salzsdure im Volumen V5, B entspricht der
Konzentration der Natronlauge im Volumen V; und [ ist die Konzentration des
Inertsalzes NaCl.

An Stelle der Mengenbilanz der Protonen wird die Elektroneutralitétsbeziehung
(Gleichung 97) verwendet.

[HT] + [Na™]| + [AmHY) = [OH |+ [C7]| + [P7]| + [C17] (97)

Gleichungen 91 bis 93, 95 und 96 in Gleichung 97 eingesetzt ergeben

[HY] - [OH7]+B-v—A-(1-7)
(CHy+ PHo+ AmHCly) - v — ([CH] + [PH] + [AmH])
= LHy -~ — [LH] (98)

Die protonierten Ligandgruppen der eingewogenen Huminséure,
e (CHy, PHy und AmHC|, werden zusammengefafit zu LH,,
die zum jeweiligen pH-Wert vorhandenen protonierten Ligandgruppen,

e [CH], [PH] und [AmH™] werden zusammengefafit zu [LH].

Da die Beziehung [LH] + [L™] = (LHy + Lg ) - v gilt, 148t sich LH, - v — [LH]
durch [L™] — Ly - v ersetzten und Gleichung 98 wird zu

[L7] = Lo -y=[HT]-[OH|+B-y—-A-(1-7) (99)

Fiir grofe [H "] geht [L~] gegen Null, fiir kleine [H ] gilt ndherungsweise [L™] /vy =
[L~]o + [LH]o. Mit diesen Abschétzungen lassen sich [L~]o und [LH]y ermitteln:

AT, 1= g (100)

I =
0 v v

fiir den stark sauren Bereich und

LHOI—

+B (101)

fiir den stark basischen Bereich.



Kapitel 5 42

Huminséurelosungen wurden bei Inertsalzkonzentrationen von I =0,01 M, I =0,05 M
und I =0,10 M titriert. Die gemessenen pH-Werte werden mit Hilfe der Referenz-
titration korrigiert und sind in Abbildung 18 gegen die Zugabevolumina aufge-
tragen. Die vor der Titration zugegebene Menge an Natronlauge ist bei den drei
Titrationen gleich, sie betrdgt 1,2 - 1073 M.

fome0R0g gy

10,0- L TE
[m]
Ao
[m]
[e)
7.5- 45
[m]
= A
5,0 o
OLS &6
Jal [o)is] 20 g -
2.5 : : : .
0,0 0,5 1,0
V(O,IM HCl)/ ml

Abbildung 18: Auftragung der korrigierten pH-Werte von Huminsauretitratio-
nen gegen Zugabevolumina der 0,1 molaren HCI, Ionenstérken I=0,01M (0O),
I=0,056M (o) und 7=0,10M (A), Huminsdure-Einwaagen 0,1g/l, 9 =25°C,
Ausgangsvolumen Vi =50 ml.

Nach Gleichung 99 kann ([L~] — Ly - ) berechnet werden. Wird der Wert fiir
diesen Ausdruck mit dem Gesamtvolumen der Titration multipliziert, erhélt man
die Stoffmengen (ng- —ny-) (Gleichung 102).

np- —ng- =ngs —Nopg- +Np —Na (102)

Wiéhrend der Titrationen der Huminsédure-Lésungen mit den Inertsalzkonzentra-
tionen I =0,01 M, I =0,00M und /=0,10M &ndert sich die Ionenstérke in der
Losung mit der hochsten Inertsalzkonzentration am geringsten. Daher wird die
Titration mit der Inertsalzkonzentration I =0,1 M ausgewertet. In Abbildung 19
sind die berechneten Stoffmengen (n,- —n L5> gegen den pH-Wert aufgetragen.

Sind im basischen Bereich nur noch L~ -Gruppen vorhanden, sollte in Abbil-
dung 19 ein Plateau erreicht werden. Ebenso sollte im sauren Bereich, wenn nur
noch LH-Gruppen vorhanden sind, ein Plateau existieren. In Abbildung 19 sind
jedoch weder im basischen noch im sauren Bereich klare Plateaus zu erkennen.
Die Stoffmengen nypy, und n Ly in den Proben miissen also durch Extrapolation
bestimmt werden.
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Abbildung 19: Auftragung der nach Gleichung 102 berechneten (ny- —n LS) ge-

gen den pH-Wert fiir eine Huminséure-Losung der Einwaage 0,1g/l, I=0,1M,
¥ =25°C.

Die Abweichungen von einem plateauférmigen Verlauf im basischen und sauren
Bereich kénnen mit dem Fehler in der pH-Messung begriindet werden. Der Fehler
in (ny- —n;-) setzt sich aus dem Fehler in der Bestimmung der Stoffmenge der
Protonen dny+ und dem Fehler in der Bestimmung der Stoffmenge der Hydroxi-
dionen dnpy- zusammen, was in Gleichung 103 ausgedriickt wird. Die Fehler in
den Einwaagen von Natronlauge und Salzsdure dagegen sind so klein, daf} sie
vernachléassigt werden kénnen.

5(nL7 - TLLE) = 5TlH+ + 5”0}]7 (103)

ng+ und npogy- berechnen sich nach den Gleichungen 104 und 105. Die Dissozia-
tionskonstante des Wassers bei der Ionenstéirke I =0,1 M betragt pKy =13,78
26].

mol

l
nom- = 1077 . 107137 . (V, + 1) - % (105)

Aus den Gleichungen 103 bis 105 ergibt sich Gleichung 106, nach der der Fehler
in (ny- —ny-) berechnet wird.

mol

o(ng- —ng-) = (10777 + 1077 - 107%%) - In10 - (Vi + Vo) - 0pH - z

(106)
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Abbildung 20: Auswertung der Titration aus Abbildung 19 mit Fehlerbalken, zur
Ubersichtlichkeit ist nur jeder fiinfte Fehlerbalken im Bereich pH < 3 eingezeich-
net.

Die berechneten Fehler in (ny;- —n;-) sind als Fehlerbalken in Abbildung 20 ein-
getragen. Im stark sauren und stark basischen Bereich werden die Fehler grof3, die
Werte in diesen Bereichen ergeben innerhalb des Fehlerbereichs plateauformige
Verlaufe.

Fiir eine Einwaage von 0,1 g/l Huminsdure und 50 ml Titrationsvolumen erhélt
man die folgenden Werte:

n-=(0,7+0,1)- 10~° mol
nra, = (1,7+0,1) - 107° mol
ng,., = (2,44+0,2)-10"° mol
Lot = (4,8 +0,4) - 104 mol/1.

Die Differenz zwischen den Plateaus entspricht der Gesamtstoffmenge an Li-
gandgruppen ny,,. 5mg der Huminséiure enthalten also insgesamt 2,4 - 107> mol
funktionelle Ligandgruppen, die als Bindungsplatze fiir Kationen im Bereich
2 <pH < 11 zur Verfiigung stehen.

np- und ny g, sind die Stoffmengen an deprotonierten bzw. protonierten Ligand-
gruppen der Huminséure, die im eingewogenen Feststoff vorliegen. 5 mg der Hu-
minsdure enthalten 0,7 - 107° mol Natriumcarboxylat und 1,7 - 10~° mol proto-
nierte Ligandgruppen.

Aufgrund der gegenseitigen Beeinflussung der funktionellen Gruppen der Hu-
minsdure kann die Protonierung nicht durch eine Gleichgewichtskonstante be-
schrieben werden. Die Protonierung der Huminséure kann nur durch Verteilungs-
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Abbildung 21: Auftragung des Dissoziationsquotienten der Huminsdure als
—1g(Q/(mol - I71))-Wert in Abhiingigkeit vom pH-Wert.

funktionen von Gleichgewichtskonstanten beschrieben werden. Darauf wird in der
Diskussion (Kapitel 8) eingegangen. Da aus der Titration mit potentiometrischer
Detektion zu jedem MefBpunkt die Konzentrationen protonierter und deproto-
nierter Ligandgruppen [LH] und [L~] bekannt sind, la8t sich der pH-abhéngige
Dissoziationsquotient () nach Gleichung 107 experimentell bestimmen.

[L7]-[HY]

©="im

(107)

In Abbildung 21 ist der negative dekadische Logarithmus dieses Dissoziationsquo-
tienten, —lg(Q/(mol-I7')), in Abhiingigkeit vom pH-Wert aufgetragen. Wegen der
groflen Fehler der Konzentrationen der Ligandgruppen bei pH~2 und pH > 10,5
sind die Werte in diesen Bereichen weggelassen worden.

5.2 Titration der Huminsiure, photometrische Detektion

Eine weitere Moglichkeit, die Protonierung der Huminséure zu erfassen, ist die
Titration mit Hilfe von Indikatoren. Im vorliegenden Bereich von pH =6 - 8 wird
der Indikator Bromthymolblau (BTB) verwendet. In diesem pH-Bereich braucht
nur das Protolysegleichgewicht zwischen einfach- und zweifach deprotonierten
Indikatoranionen beriicksichtigt zu werden. Das Absorptionsmaximum der basi-
schen Form des Indikators liegt bei der Wellenléinge A =616 nm, die Absorption
nimmt mit sinkendem pH-Wert ab. Die Strukturformel sowie die aus Messungen
bestimmte Gleichgewichtskonstante K, und die Extinktionskoeffizienten der In-
dikatorspezies sind im Anhang 10.1 aufgefiihrt.
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Da die photometrischen Messungen sehr prézise sind, wird zunéchst die Stabilitét
der Huminsaure durch zeitabhéngiges Messen der Spektren der optischen Dich-
te einer Huminsaurelosung mit BTB iiberpriift. Wie in Kapitel 6.1 beschrieben
wird, verursacht Huminséure in wassrigen Losungen keine Absorption sondern ei-
ne Tritbung. Abbildung 22 zeigt VIS-Spektren, die in einer geschlossenen Kiivette
aufgenommen wurden.

Innerhalb von 5 Stunden sinkt die optische Dichte bei der Wellenldnge A =616 nm
um 3,6%. Diese geringe Abnahme kann darauf zuriickgefithrt werden, dafi trotz
geschlossener Kiivette geringe Mengen C'O, in die Losung gelangen. Bei der Hy-
dratation des C'O, werden Protonen frei und der pH-Wert und damit auch die
Absorption bei 616 nm sinken.

0,41

OD

0,2+

0,0 - . - .
400 600 800
Wellenlédnge / nm

Abbildung 22: Spektren der optischen Dichte einer wissrigen Losung von Hu-
minsdure und BTB nach 0 min, 90 min, 160 min, 310 min (von oben nach unten).

Eine Moglichkeit der Titration der Huminsdure ist der Ansatz einzelner Hu-
minsdure-BTB-Losungen, die unterschiedliche Mengen Natronlauge enthalten.
Alle Titrationslosungen sind mit Natriumchlorid auf die Ionenstiarke I =0,1M
eingestellt. Abbildung 23 zeigt Werte der optischen Dichte zweier Titrations-
reihen von einzeln angesetzten Huminsédure-BTB-Losungen bei der Wellenlédnge
A=616nm.

Die optischen Dichten der Titrationen in Abbildung 23 zeigen zwar die gleiche
Tendenz, aber weichen besonders im basischen Bereich (hohe optische Dichten)
voneinander ab. Da die Extinkitonskoeffizienten der zweifach- und einfach depro-
tonierten Form des BTB sowie die Gleichgewichtskonstante bekannt sind, kann
aus den optischen Dichten der pH-Wert der Loésung berechnet werden. Nimmt
man die Mittelwerte der optischen Dichten der beiden Titrationsreihen, so &ndert
sich der pH-Wert von pH = 5,43 auf pH = 7,79 nach Zugabe von 1,3 -107*mol /I
Natronlauge. Durch die Verschiebung des Indikatorgleichgewichts wird Natron-
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Abbildung 23: Optische Dichten bei A =616 nm der Titrationen von Huminséure-
BTB-Losungen mit Natronlauge, entgaste Einzellosungen, [ =0,1 M, ¢ =25°C,
Huminsiure-Einwaage 0,1 g/l, BT By=2-1075M, @ und ¢ unterschiedliche Mef3-
reihen.

lauge verbraucht. Daher wird von der Konzentration der zugefiigten Natronlauge
die Anderung der Konzentration der protonierten Indikatorform abgezogen. Das
Ergebnis entspricht der Anderung der Konzentration deprotonierter funktioneller
Gruppen der Huminséure. In Abbildung 23 betriagt nach dieser Berechnung bei
Zugabe von 1,3-107* mol /I NaOH die Konzentrationséinderung der deprotonier-
ten Ligand-Gruppen durchschnittlich 1,13 - 10~* mol//I.

Zum Vergleich wird im gleichen pH-Bereich die Konzentrationsédnderung der de-
protonierten Ligand-Gruppen aus der Titration mit potentiometrischer Detek-
tion (Kapitel 5.1) ermittelt. Nach Abbildung 19 kann zur Berechnung der de-
protonierten Gruppen angenommen werden, dafl die Abhéngigkeit der Differenz
(np- — nLg) vom pH-Wert im Bereich 4 < pH < 8 nahezu linear ist. Daher
kann fiir jeden pH-Wert in diesem Bereich die Menge unprotonierter Ligand-
gruppen gut bestimmt werden. Die Anderung der Konzentration deprotonierter
Ligandgruppen zwischen pH =5,43 und pH = 7,79 betriagt bei der Titration mit
potentiometrischer Detektion 1,52 - 10™* mol/I.

Bei der Titration einzeln angesetzter Huminsdure-BTB-Losungen mit Natron-
lauge ergibt sich damit im gleichen pH-Bereich eine um 26% geringere Menge
an deprotonierten funktionellen Gruppen als bei der Titration in Kapitel 5.1.
Der Grund fiir diese Abweichung und fiir die schlechte Reproduzierbarkeit der
Mefreihen ist Kohlendioxid, das trotz Entgasung beim Befiillen der Kiivette in
die Losungen hineindiffundieren kann. Die bei der Hydratation des Kohlendioxid
frei werdenden Protonen verfilschen die Messung der Pufferkapazitéit der Hu-
minsaure.
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Um den Kohlendioxid-Eintrag in die MeBlosung zu verhindern und damit den
MefBfehler zu reduzieren, wird die gleiche Titration von Huminséure-BTB-Losung
mit Natronlauge in einer Umlaufapparatur wiederholt. Die Apparatur ist sche-
matisch in Abbildung 3 im Kapitel 2 dargestellt. Bei diesem Experiment wird
eine Huminsédure-BTB-Losung vorgelegt und schrittweise Natronlauge zugege-
ben. Die Durchmischung in der Kiivette erfolgt durch zehnminiitiges Umpumpen
der Losung, danach wird jeweils die optische Dichte der Losung gemessen.

Die Umlaufapparatur hat den Vorteil, daf§ ein Eindringen von Kohlendioxid aus
der Luft weitgehend verhindert werden kann, wenn Stickstoff wahrend der Titra-
tion iiber den Vorratskolben geleitet wird. Auflerdem ist bei diesen Messungen
die Einwaage-Stoffmenge an Indikator fiir alle Messpunkte gleich, da lediglich
Natronlauge zugefiigt wird.

Abbildung 24 zeigt die Werte der optischen Dichten zweier Titrationsreihen bei
der Wellenldinge A =616nm von Huminsdure-BTB-Losungen, die mit der Um-
laufapparatur durchgefithrt wurden.
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Abbildung 24: Optische Dichten bei A =616 nm (nach Korrektur der Verdiinnung)
der Titrationen von Huminsdure-BTB-Losungen mit sukzessiver Zugabe von
Natronlauge in der Umlaufapparatur, @ und ¢ sind unterschiedliche MeBreihen,
Startvolumen V, = 55,26 ml, Huminsiure-Einwaage 0,1g/1, BT By=2 - 107° M,
[INaOH | stammisg = 0,01 M, I =0,1 M, 9 =25°C.

Die optischen Dichten der beiden Titrationsreihen von Huminsdure mit Natron-
lauge in Abbildung 24, die mit der Umlaufapparatur aufgenommen wurden, zei-
gen im Gegensatz zu den Titrationsreihen der einzeln angesetzten Losungen Re-
produzierbarkeit. Der pH-Wert &ndert sich bei der Titration mit Umlaufappara-
tur von pH = 5,62 auf pH = 7,53 bei Zugabe von 1,34 - 10~*mol /I Natronlauge.
Subtrahiert man von der Zugabe an Natronlauge die Menge, die durch den In-
dikator verbraucht wird, bleiben 1,20 - 10~* mol /I Natronlauge zur Reaktion mit
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Huminséure. Dies entspricht der Menge funktioneller Ligandgruppen, die im oben
erwahnten pH-Bereich deprotoniert werden.

Im Vergleich dazu ergibt die Titration mit potentiometrischer Detektion aus Ka-
pitel 5.1 fiir diesen pH-Bereich eine Anderung der deprotonierten Ligandgruppen
von 1,22 - 10~*mol/l. Die beiden Titrationsmethoden fiihren in diesem Fall zum
gleichen Ergebnis.

Damit 148t sich zusammenfassend sagen, dal zur Bestimmung der Menge funk-
tioneller Ligandgruppen der Huminséure zwei Titrationsmethoden geeignet sind:

e die Titration mit potentiometrischer Detektion und

e die Titration mit photometrischer Detektion bei Zugabe eines Protonenin-
dikators.

Die Titration mit potentiometrischer Detektion 14t sich iiber den breiten pH-
Bereich von pH =25 bis pH =11 durchfiihren. Dieser Bereich reicht aus, um in
den Titrationskurven der Huminséure im sauren und basischen Milieu Plateaus
extrapolieren zu kénnen. Eine Bestimmung der Gesamtanzahl funktioneller Grup-
pen, die potentiell als Bindungsstellen fiir Kationen zur Verfiigung stehen, ist
daher moglich. Weiterhin kann die Stoffmenge der Natriumcarboxylat-Gruppen
und der protonierten Ligandgruppen, die im Feststoff vorhanden sind, mit dieser
Titration ermittelt werden.

Die Titration mit dem Indikator BTB und photometrischer Detektion erlaubt
die Bestimmung der Anderung der Stoffmenge protonierter Ligandgruppen im
Umschlagbereich des Indikators. Wird ein Eindringen von Kohlendioxid in die
Meflosung z. B. durch Benutzung der Umlaufapparatur verhindert, sind die Wer-
te der optischen Dichten reproduzierbar. Die Anderung der Stoffmenge protonier-
ter Ligandgruppen stimmt dann mit der aus der Titration mit potentiometrischer
Detektion bestimmten Anzahl im gleichen pH-Bereich iiberein. Diese Uberein-
stimmung bestétigt die Zuverléssigkeit der beiden Titrationsmethoden.
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6 Statische Messungen zur Huminsiure-Nickel-
komplexierung

6.1 Komplexometrische Titration mit Murexid als Metall-
ionenindikator

Die Komplexierungsgleichgewichte von Huminséure mit Schwermetallionen wie
z. B. Cu(Il)- oder Pb(II)-Ionen sind mit Hilfe von ionenselektiven Elektroden
untersucht und in der Literatur beschrieben worden [31]. Die Komplexierung
von Huminsdure mit Nickel 1&8t sich dagegen nicht mit einer ionenselektiven
Elektrode detektieren, da das Metallion als schwerlosliches Salz in der Elektro-
denphase vorliegen muf. Die Nickel(II)salze sind relativ gut 16slich oder gehen
unerwiinschte Reaktionen ein. Das Sulfid NiS beispielsweise ist sédurelslich und
wird in basischer Losung zu Ni(OH)S oxidiert [32]. Eine andere Elektrodenart
enthdlt Membranen, auf die ein Ionophor, das reversibel Chelate oder Komple-
xe mit lonen bildet, aufgetragen wird. Ein Nickel(II)-spezifisches Tonophor 148t
sich ebenfalls nicht verwenden, da Nickel(II)ionen langsamer durch die Membran
transportiert werden als Nickel(II)ionen an die Membran diffundieren. Die relativ
langsam verlaufende Bindung von Nickel(IT) an Liganden ist zwar in diesem Fall
von Nachteil, fiir kinetische Untersuchungen aber von Vorteil, da keine zeitlich
hochauflésenden Apparaturen benotigt werden.

Eine andere Moglichkeit, die Bindung von Nickel(II) an einen Ligand zu mes-
sen, ist die Bestimmung der Absorption der gebildeten Komplexe. Vorausset-
zung dafiir ist, dafl der Komplex im mefibaren Bereich absorbiert. Verdiinnte

Huminsdurelésungen zeigen bei Zugabe von Ni(II)-Ionen kein Maximum der op-
tischen Dichte im UV-VIS-Bereich.

Ein geeigneter Indikator, um die Komplexierung von Huminséure mit Nickel(II)-
ionen zu untersuchen, ist Murexid (Abbildung 59 im Anhang). Murexid, das Am-
moniumsalz der Purpurséure, wird als Nickelindikator eingesetzt. Das Absorptions-
Spektrum des Murexid besitzt im sichtbaren Bereich ein Maximum bei der Wel-
lenlinge A =521 nm. Es handelt sich um das Absorptionsmaximum des unge-
bundenen Murexidanions. Bei dieser Wellenldnge nimmt die Absorption mit zu-
nehmender Nickelionenkonzentration ab, da Nickel(IT)ionen mit Murexidanionen
reagieren und dadurch weniger freie Murexidanionen vorhanden sind. Die Nickel-
Murexid-Komplexe besitzen ein Absorptionsmaximum bei einer anderen Wel-
lenlinge (A=458nm), wie in Abbildung 61 im Anhang 10.2 zu sehen ist. Die
Huminséure-Nickeltitrationen mit Murexid als Indikator erfolgen durch Messung
der optischen Dichten bei der Wellenlénge A =521 nm.

Huminséure-Losungen zeigen bei Wellenléngen grofler als A =400nm keine Ab-
sorption sondern eine Triibung, da es sich um kolloidale Losungen handelt. Die
Tritbung verhalt sich analog zur Absorption nach Gleichung 108.
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gt = . d.[X] (108)
I
mit [/  Lichtintensitat hinter der Probe
Iy Lichtintensitiat vor der Probe
7 Triitbungskoeffizient
d  Schichtdicke der Probe
[X] Konzentration des Stoffes X

Die optische Dichte einer Huminséure-Murexid-Losung {HA + Mu} setzt sich ad-
ditiv aus der Triibung einer reinen Huminsiurelosung {HA} und der Absorption
einer reinen Murexid-Losung {Mu} zusammen, wie Abbildung 25 zu entnehmen
ist. Es findet folglich keine Wechselwirkung zwischen Huminsdure und Murexid
statt, die zu einer Absorptions- oder Triibungs-Anderung fiihrt.

0,6de

0,4
S

0,2-

0,0 - . .
500 520 540
Wellenldnge / nm
Abbildung 25: Ausschnitt aus den Spektren der optischen Dichte von wiéssri-
gen Huminséure- (- - -), Murexid- (- — -—), Huminséure-Murexid-Losungen (AA)
sowie die addierten Spektren von Losungen der Huminsdure und des Murexid
(—), pH =6, Puffer (PIPES) 1 - 1073 mol/l, Murexid-Einwaage 5 - 107> mol/I,
Huminséure-Einwaage 0, 1 g/1.

Messungen mit Huminséure und Nickel(IT)ionen dagegen ergeben, dafl die Additi-
on eines reinen Huminsdure-Spektrums {HA} und eines reinen Nickel(II)-ionen-
Spektrums {Ni} bei der Wellenldnge A =521 nm nicht die optische Dichte der
entsprechend konzentrierten Huminséure-Nickel-Losung {HA + Ni} ergibt. Die
gemessene optische Dichte der Huminsdure-Nickel-Losung liegt bei A =521 nm
oberhalb der berechneten optischen Dichte aus den addierten Einzelspektren.
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Dies kann darauf zuriickgefiihrt werden, dafl Huminsdure bei Nickelkomplexie-
rung Konformationsdnderungen eingeht und damit ein groflerer Anteil des durch
die Probe geleiteten Lichtstrahls streut. In Abbildung 26 sind die Spektren dar-
gestellt.

0,10+

50,05

0,00

Wellenlédnge / nm

Abbildung 26: Ausschnitt aus den Spektren der optischen Dichte von wissrigen
Ni?*- (- = =), Huminséure- (- — -—), Huminsdure-Ni*"-Losungen (—) sowie die
addierten Spektren von Losungen der Huminsdure und des Ni**(- - -), pH =6,
Puffer (PIPES) 1 - 1073 mol/l, Nickel(IT)-Einwaage 4 - 1073 mol/], Huminséure-
Einwaage 0,1g/1.

Wird einer Huminsaure-Murexid-Losung schrittweise eine Losung mit Nickel(IT)-
ionen zugegeben, nimmt die Absorption des freien Murexidanions bei A =521 nm
ab. Die Absorptionsabnahme ist jedoch geringer als bei gleicher Nickelzugabe
zu einer Murexidlosung, wie Abbildung 27 zeigt. Bei Huminsdurezusatz liegen
also weniger freie Nickelionen in Losung vor, ein Teil der Nickelionen ist an Hu-
minséaure gebunden.

Die gemessene optische Dichte A* einer Losung, die Huminséure, Nickel-(I)ionen
und Murexid enthélt, setzt sich nach Gleichung 109 zusammen aus den Absorp-
tionen des freien Murexids Mu~, der Nickel(IT)ionen Ni?*, der Nickel-Murexid-
Komplexe NiMwu und der Triitbung T.

A* T

Die Tritbung vergrofiert sich bei Zugabe von Nickelionen (siche Abbildung 26).
Da der Beitrag der Triibung zur optischen Dichte gering ist, kann angenommen
werden, dafl die Zunahme der Triibung proportional ist zur Konzentration an
Nickel nach Gleichung 110.



Kapitel 6 53
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Abbildung 27: Ausschnitt aus den Spektren der optischen Dichte von Murexid-
Ni?t- (- - +), Murexid-Huminséure- Ni*"-Lésung (—), sowie die addierten Spek-
tren von Huminsiure-N7?"- und Murexid-N#?T-Losungen (— — —), pH =6, Puf-
fer (PIPES) 1-107®mol/l, Einwaage des Nickel(IT) 4 - 1073 mol/l, des Murexid
5-107° mol/l, der Huminséure 0,1g/1.

T:T0+06'Ni0 (110)

wobei a aus den Messungen in Abbildung 26 berechnet wird.

In den Gleichungen 111 und 112 sind die Mengenbilanzen des Nickel(IT) und
des Murexids aufgefiihrt.

Nig = [Ni*"] + [NiHA] + [NiMu) (111)
Muy = [Mu™] 4+ [NiMu] (112)

Mit der Nickelbilanz (Gleichung 111) 148t sich aus Gleichung 109 die Gleichung
113 herleiten. Gleichung 113 gibt die Abhéangigkeit der Konzentration der Nickel-
Murexid-Komplexe [NiMu] von der gemessenen optischen Dichte A* bei der Wel-
lenlinge A =521 nm wieder.

A* . T
(NiMu) = L= SMu Muo = i (Vi) - 5

(113)

ENiMu — €Mu

Die zur Auswertung nach Gleichung 113 benétigten molaren Absorptionskoeffi-
zienten des Murexid und der Nickel-Murexid-Komplexe werden aus Me3daten
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bestimmt. Die Berechnungen und Ergebnisse sind im Anhang 10.2 aufgefiihrt.
Der molare Absorptionskoeffizient des Nickel(II) und die Triibung 7} lassen sich
aus den Spektren in Abbildung 26 berechnen. In Tabelle 2 sind die Werte der in
Gleichung 113 vorkommenden molaren Absorptions- und Triibungskoeffizienten
bei der Wellenléinge A =521 nm zusammengefafit.

pH EMu ENiMu Ty ENi o
(M~ tem™) | [M~tem™'] | [OD] | [Mtem™ | [M~tem™|

6 13000 990 0,050 1 4

7 12700 950 0,060 1 4

Tabelle 2: Molare Absorptions- und Triibungskoeffizienten bei A =521 nm fiir das
System Huminséure-Nickelionen-Murexid.

Mit Hilfe der Stoffmengenbilanzen, Gleichungen 111 und 112, und der im Anhang
in Tabelle 10 aufgefiihrten Summengleichgewichtskonstanten K lassen sich die
Konzentrationen der freien und der an Huminséure gebundenen Nickel(II)ionen
ermitteln. f;; ist der nach Davies [28] berechnete Aktivitétskoeffizient fiir zwei-
wertige Ionen.

o4y [NiMu) - [HY]
N = ST R oy (114)
[NiHA] = Nig — [Ni*"] — [NiMu] (115)

Die Abbildungen 28 und 29 zeigen die nach den Gleichungen 113 bis 115 be-
stimmten Konzentrationen an Huminsdure-Nickel-Komplex in Abhéngigkeit der
berechneten freien Nickel(II)ionen-Konzentrationen. Die den Ergebnissen in Ab-
bildung 28 zugrunde liegenden Messungen werden bei 0,1 M Inertsalzkonzentra-
tion durchgefiihrt, die Ergebnisse in Abbildung 29 stammen von Lésungen mit
0,01 M Inertsalzkonzentration.

Die Auswertungen sind begrenzt auf Einwaagen Nig < 1072 M fiir die Ionenstiirke
I=0,1M und Nig < 10~*M bei I =0,01 M. Bei hoheren Einwaagekonzentratio-
nen Nip nimmt die berechnete freie Nickelkonzentration [Ni?T] ab, was auf eine
Konformationsdnderung aufgrund der elektrostatischen Wechselwirkungen zwi-
schen [N7?*] und der Huminséure zuriickgefiihrt werden muf. Dementsprechend
liegt bei hoherer Ionenstéirke ein groflerer Auswertebereich vor.

Beide Mefireihen mit 0,1 M und 0,01 M Inertsalzkonzentration werden bei zwei
pH-Werten, pH =6 und pH =7, durchgefiihrt, die Losungen sind durch Zugabe
von 1-1072 mol /I PIPES gepuffert. Die berechnete Konzentration an gebundenem
Nickel(II), [NiH A], ist bei pH =7 hoher als bei pH =6.
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Abbildung 28: Auftragung der Konzentration der an Huminsdure gebundenen
Nickelionen [NiHA]| gegen die mit Murexid bestimmte Konzentration freier Nicke-
lionen fiir pH =6 (A) und pH =7 (o), [ = 0,1 M, Puffer PIPES 1- 1073 mol/I.
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Abbildung 29: Auftragung der Konzentration der an Huminsédure gebundenen
Nickelionen [NiHA]| gegen die mit Murexid bestimmte Konzentration freier Nicke-
lionen fiir pH =6 (A) und pH =7 (e), I = 0,01 M, Puffer PIPES 1- 1073 mol/I.
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6.2 Photometrische Titration mit Bromthymolblau (BTB)
als Protonenindikator

Eine andere Moglichkeit, das Gleichgewicht der Huminsaure-Nickel-Komplexie-
rung zu erfassen, ist die Detektion freigesetzter Protonen mit einem Séure-Base-
Indikator. Werden bei der Titration von Huminsédure mit Nickel Protonen frei-
gesetzt, so verschiebt sich das Gleichgewicht zwischen der einfach- und zweifach
deprotonierten Spezies des Indikators Bromthymolblau (BTB). Die Verschiebung
des Indikatorgleichgewichtes fithrt zu Anderungen der optischen Dichte im Spek-
trum des Indikators. Die zur Auswertung bendotigte Gleichgewichtskonstante so-
wie die Extinktionskoeffizienten der einfach- und zweifach deprotonierten Form
des BTB sind im Anhang 10.1 aufgefiihrt.

Die Titration wird mit der Umlaufapparatur (Abbildung 3) durchgefiihrt. Die-
se Mefimethode hat den Vorteil, dal das Eindringen von Kohlendioxid aus der
Luft weitgehend verhindert werden kann (siehe Kapitel 5.2). Eine Absenkung des
pH-Wertes durch die Reaktion von Kohlendioxid mit Wasser kann daher ausge-
schlossen werden. Die Messungen werden bei der Ionenstiarke I =0,1 M und der
Temperatur ¢ = 25°C durchgefiihrt. Abbildung 30 zeigt den Verlauf der optischen
Dichte bei der Wellenléinge A =616 nm, dem Absorptionsmaximum der zweifach
deprotonierten Indikatorform, in Abhéngigkeit von der Nickelkonzentration.

0,35
]

0,30+

OD 616 nm
|

0,25+

0,20 . . . l
0,0 2,5 5,0

Ni, / (10" M)

Abbildung 30: Optische Dichte bei A=616nm (nach Korrektur der Verdiinnung)
gegen die Nickeleinwaage der Titration von Huminsdure-BTB-Losung mit suk-
zessiver Zugabe von Nickel(IT)ionen, Startvolumen Vj= 55,26 ml, Huminséure-
Einwaage 0,1¢g/l, NaOHy=9 - 107° M, BTBy=2 - 10" M, [Ni**|siammisg =5 -
1073 M, I=0,1M, 9 =25°C.

Mit steigender Nickelkonzentration nimmt die optische Dichte in Abbildung 30
ab, was bedeutet, dafl die Protonenkonzentration zunimmt. Diese Beobachtung
fithrt zu der Schlufifolgerung, dafl bei der Bildung von Nickel-Huminséure-Kom-
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plexen Protonen freigesetzt werden.

Fiir die Stochiometrie der Nickel-Huminsaure-Komplexe gibt es folgende Moglich-
keiten:

e cin Nickelion bindet an eine Bindungsstelle der Huminséure
e cin Nickelion bindet zweizdhnig an zwei Bindungsstellen der Huminsé&ure.

Bei der Auswertung der Huminséure-Nickel-Titration mit Murexid in Kapitel 6.1
spielt die Stochiometrie der Komplexe keine Rolle, da die frei in der Lésung vor-
handenen Nickelionen bestimmt werden.

Bei der in diesem Kapitel angewendeten Titration mit dem Indikator BTB wer-
den dagegen die Protonen gemessen, die bei einer Bindung eines Nickelions an
eine Ligandstelle frei werden. In diesem Fall spielt es eine Rolle, ob ein Nickelion
an ein oder zwei Ligandbindungsstellen gebunden ist.

Analog zur Titrationsauswertung der reinen Huminséure wird davon ausgegan-
gen, daf es die drei funktionellen Ligand-Typen RCOOH, R'OH und R"NH
gibt, die im Gleichgewicht mit deprotonierten Formen und Nickel(IT)-Komplexen
stehen.

Die Carbonséure- und phenolischen Ligandgruppen der Huminsédure werden zu-
sammengefalt und mit ,,C'H “, die protonierten Aminogruppen mit ,, AmH “ ab-
gekiirzt.

e RCOOH und ROH als CH
e RCOO™ und RO~ als C—
e R'NHF als AmH

Im eingewogenen Feststoff liegen die phenolischen OH-Gruppen als protonierte
Gruppen R'OH vor. Daher entspricht RCOONaqg der Einwaage C'Nag.

Es gelten die folgenden Stoffmengenbilanzen mit der Inertsalz-Einwaage [, der
Natronlaugen-Einwaage B, der Nickelnitrat-Einwaage N7y und der Indikator-
Einwaage Iny.

[Na*] = By+ CNag + Iy (116)
(CI7] = Io + AmHCly (117)
[INO3] =2 Nig (118)

Ing = [InH ] + [In*"] (119)

Auflerdem gibt es fiir den Fall der einzéhnigen Komplexe die Bilanzgleichungen
120 bis 122 mit den Komplexen NiC+ und NiAm?2*. Im Mefbereich 6 < pH <7
liegen die Aminogruppen nahezu vollstdndig protoniert vor, die deprotonierte
Form Am braucht daher nicht beriicksichtigt zu werden.
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CNag+ CHy = [CH] + [C™] + [NiC™] (120)
Nig = [Ni*"] + [NiC*] + [NiAm*'] (121)
AmHCly = [AmH "] + [NiAm?*] (122)

Fiir den Fall der zweizéhnigen Komplexe gelten die Bilanzgleichungen 123 bis 125
mit den Komplexen NiCy, NiCAm™ und NiAmi".

Nig = [Ni*t] + [NiCy] + [NiCAm™] + [NiAm3"] (124)
AmHCly = [AmH "] + [NiCAm*] + [NiAm3"] (125)

Fiir das Huminsdure-Nickel-System mit Indikator gilt im Fall der einzéhnigen
Komplexe die Elektroneutralitdtsbilanz in Gleichung 126 , fiir den Fall der zweizéahni-
gen Komplexe die Elektroneutralitéitsbilanz in Gleichung 127.

2. [Ni**] + [NiCT] + 2 - [NiAm*"] + [Na™] + [H] + [AmH "] (126)
= [NOj|+[Cl7)+2-[In* |+ [InH ]+ [C7]+[OH]

2+ [N**] + [NiCAm™] + 2 - [NiAm3*] + [Na™] + [HT] + [AmHT]  (127)
=[NO; ]+ [ClI7)+2 - [In*" |+ [InH |+ [C™] + [OH]

Die Elektroneutralititsbilanzen lassen sich mit den Stoffmengenbilanzen der Glei-
chungen 116 bis 119 und den Bilanzgleichungen 120 bis 122 fiir einzdhnige Kom-
plexe bzw. den Gleichungen 123 bis 125 fiir zweizéhnige Komplexe umformen.

[NiCT] + [NiAm*') = [HY] = [OH | — Ing — [In*"]| = [C7]+ By + CNay (128)

[HJr] — [OHf] —Ing — [In2*] — [Of] + By + CNayg

[NiCo)+[NiC Am™|+[NiAm3t] = 5

(129)

Die Komplexe (NiC* + NiAm?**) werden im folgenden mit NiL bezeichnet, die
Komplexe (NiCo+ NiCAm™ 4+ NiAm3") als NiLy. Da wihrend der Titration die
Meflosung durch Nickelzugabe verdiinnt wird, ist es einfacher, mit Stoffmengen
n, zu rechnen als mit Konzentrationen. Die Gleichungen 128 und 129 lauten dann
mit Stoffmengen
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nni;r, = Ng+ —Nog—- — n[no — Nip2— — No— + nBO + TLCNQO (130)

NH+ —NoH- — Ning — NIn2— — No- + NBy + NoNag
2

(131)

NNiL, =

Mit den Anderungen der Stoffmengen dn, des jeweiligen Wertes zum Ausgangs-
wert der Titration bei N7y =0 fallen in den Gleichungen 130 und 131 die Ein-
waagestoffmengen weg, da sie konstant sind. Weiterhin gilt dny;p =ny; bzw.
ONNiL, =NNiL,, da am Anfang der Titration noch kein Komplex vorhanden ist.

nyiL = ONng+ — ONog- — ONpp2— — ONc— (132)

ong+ — 0nog— — OMNrp2— — Ong-
2

(133)

NNiL, =

onog-, Ong+ und dny,2— in den Gleichungen 132 und 133 werden aus Mefigrofien
berechnet, die Anderung der Stoffmenge an deprotonierten Ligandgruppen én¢—
wird aus der Auswertung der potentiometrischen Titration in Kapitel 5.1 be-
stimmt. Da nur wenige Bindungsstellen der Huminséure mit Nickel(II) belegt
sind, wird vernachléssigt, dafl die Nickelionen das Protonierungsgleichgewicht
der Huminsédure beeinflussen. Ausserdem kann nach Abbildung 19 zur Berech-
nung der deprotonierten Gruppen angenommen werden, dafl die Abhédngigkeit
der Differenz (n;,- —n LS) vom pH-Wert im Bereich 4 < pH < 8 nahezu linear
ist.

In Abbildung 31 ist die Konzentration der an Huminsaure gebundenen Nickelio-
nen gegen die Einwaage an Nickelionen aufgetragen, wenn die Bildung einzéhni-
ger Huminséure-Nickel-Komplexe angenommen wird. Abbildung 32 zeigt die ent-
sprechende Auftragung mit der Annahme, dafl zweizéihnige Huminsdure-Nickel-
Komplexe gebildet werden.

Aus den Abbildungen 31 und 32 geht hervor, dal bei gleichem pH-Wert und
gleicher Nickeleinwaage doppelt so viel Humins#ure-Nickel(IT)-Komplex gebildet
wird, wenn die Bildung eines einzdhnigen Komplexes zugrunde gelegt wird als
wenn ein zweizdhniger Komplex postuliert wird.
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Abbildung 31: Auftragung der Konzentration einzéhniger Nickel-Huminséure-
Komplexe gegen die Nickeleinwaage-Konzentration, pH =6,85-6,57, [=0,1 M.
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Abbildung 32: Auftragung der Konzentration zweizéhniger Nickel-Huminséure-
Komplexe gegen die Nickeleinwaage-Konzentration, pH =6,85-6,57, I=0,1 M.
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Um zu entscheiden, ob ein- oder zweizdhnige Komplexe gebildet werden, wird ein
Vergleich mit den Nickel-Huminséure-Titrationen mit Murexid aus Kapitel 6.1
vorgenommen. Abbildung 33 zeigt die berechneten Konzentrationen einzahniger
Komplexe aus der Titration mit Bromthymolblau (Punkte) und die Konzentratio-
nen gebundener Nickelionen aus den Titrationen mit Murexid bei pH =6 (offene
Quadrate) und pH =7 (offene Dreiecke) aus Abbildung 28. Der pH-Wert der Ti-
tration mit Bromthymolblau liegt im Bereich von 6,85 <pH <6,57 und damit
zwischen den pH-Werten der Messungen mit dem Nickelindikator Murexid. Da
auch die Konzentration einzéhniger Nickel-Huminsdure-Komplexe zwischen den
berechneten Konzentrationen gebundener Nickelionen aus den beiden Titratio-
nen mit Murexid liegt, kann davon ausgegangen werden, dafl die Bindung von
Nickel(II) an Huminséure iiberwiegend in einzdhnigen Komplexen erfolgt. Der
Vergleich der beiden unterschiedlichen Mefimethoden in Kapitel 6.1 und 6.2 er-
laubt somit die Bestimmung der Stochiometrie der Nickel-Huminsaure-Komplexe.
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Abbildung 33: Auftragung der Konzentrationen 1.(e) einzdhniger Nickel-
Huminséure-Komplexe aus Abb. 31, 2.(0) gebundener Nickelionen bei pH=6
aus Abb. 28, 3. (A) gebundener Nickelionen bei pH =7 aus Abb. 28

gegen die Nickeleinwaage-Konzentration, I=0,1 M.
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6.3 Potentiometrische Titration

Eine weitere Methode zur Bestimmung der Nickel(II)bindung an Huminséaure ist
die potentiometrische Titration. Dabei kann eine Huminséure-Nickel-Losung mit
Salzsdure bekannter Konzentration (Kapitel 6.3.1) oder eine Huminséure-Losung
mit Nickelionen (Kapitel 6.3.2) titriert werden. Die 3. Moglichkeit ist, daB ei-
ne Huminsdurelosung nach sukzessiver Nickel(II)ionen-Zugabe immer wieder mit
Natronlauge auf den Anfangs-pH-Wert eingestellt wird (Kapitel 6.3.3 Riicktitra-
tion).

6.3.1 Potentiometrische Titration von Humins&ure-Nickel-Losung mit
Salzsdure

Die Titration der Huminséaure-Nickel-Losung mit Salzsdure erfolgt analog zur Ti-
tration der reinen Huminséure, d. h. mit dem Titrierautomaten und unter Aus-
schlul von Kohlendioxid. Die Elektrode wird mit dem Breitband-Puffergemisch
[18] geeicht. Die Huminsdurelosung hat eine Einwaage von 0,1 g/l Huminsdure
und eine Nickeleinwaage-Konzentration von 1.) 2,5-107*M, 2.) 1-107*M und
3.)4-107° M.

Die Abbildung 34 zeigt exemplarisch die Huminsédure-Nickel-Titration mit einer
Nickeleinwaage von 2,5-107* M im Vergleich zu einer Huminsiure-Titration ohne
Nickel-Zugabe.

b
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Abbildung 34: Auftragung des pH-Wertes gegen (na—np o) aus Gleichung 134 der
Titration der Huminséure () und Huminséure-Nickel(II)-Losung (e) mit 0,1 M
Salzsiure, Nig=2,5-107*M, I =0,1 M.

Die Titration der reinen Huminsaurelosung wird mit der Titration der Huminséau-
re-Nickel-Losung in Abbildung 34 verglichen, beide werden mit 0,1 M Salzsédure
titriert. Da die Einwaage-Stoffmengen an Natronlauge np o unterschiedlich sind,
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werden sie von der zugegebenen Stoffmenge Salzsdure n, subtrahiert. Die ge-
messenen pH-Werte zweier Titrationen 7 und 2 konnen verglichen werden, wenn
Gleichung 134 gilt.

na(l) —npo(l) =na(2) —npoe(2) (134)

Die pH-Werte der Titrationen mit und ohne Nickel(II)-Zugabe in Abbildung 34
unterscheiden sich bei gleichen Stoffmengen (n4 — npo) nur geringfiigig. Daher
wird eine Fehlerabschiatzung mit Fehlerfortpflanzung nach der Methode von Gaufl
vorgenommen. Der Fehler in der Genauigkeit der Elektrode wird mit épH = 0,02
abgeschétzt, er ist jedoch so klein, dal er in Abbildung 35 innerhalb der Gréfle
der Symbole liegt.

Der Fehler in (n4—np ) setzt sich additiv zusammen aus dem Fehler dn 4 und dem
Fehler dnp . Fiir ns wird bei der Huminséuretitration dna =2,5-107%mol an-
genommen, was der Hélfte einer Zugabenmenge entspricht. Bei der Huminséure-
Nickel-Titration wird éns =1 - 107% mol angenommen, was der einfachen Zuga-
benmenge entspricht, da bei dieser Titration die Zugabevolumina kleiner gewéhlt
wurden. dnpo wird mit ongo=>5- 10~ " mol abgeschiitzt.

Die Fehlerbalken fiir die Titration aus Abbildung 34 sind in Abbildung 35 einge-
tragen.
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Abbildung 35: Titration der Huminsdure (d) und Huminséure-Nickel(IT)-Losung
(o) aus Abbildung 34, die Fehlerbalken wurden wie im Text beschrieben berech-
net.

Aus Abbildung 35 wird ersichtlich, dafl die pH-Werte der Huminsédure- und der
Huminsaure-Nickel-Titration bei entsprechender Zugabe an Salzsdure im Rah-
men des Fehlers gleich sind. Die Komplexierung von Nickelionen mit Huminséure
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kann unter den gegebenen Bedingungen nicht durch eine Titration mit Salzsidure
beobachtet werden.

6.3.2 Potentiometrische Titration von Huminsiure mit Nickelnitrat

Die Titration der Huminsaure-Losung mit Nickelnitrat erfolgt ebenfalls mit dem
Titrierautomaten unter Ausschlufl von Kohlendioxid. Die Einwaage der Huminséure
betrégt 0,1 g/l

Werden der Huminsaure-Losung Nickel(IT)ionen zugefiigt, beobachtet man eine
Abnahme des pH-Wertes, es werden Protonen freigesetzt. Die Auswertung der
potentiometrischen Titration erfolgt analog zur Auswertung der Huminséure-
Nickeltitration mit dem Indikator BTB aus Kapitel 6.2. Da der Vergleich der
Mengen gebundener Nickel(II)ionen aus der Titration mit Murexid (Kapitel 6.1)
und der Titration mit dem Protonenindikator BTB (Kapitel 6.2) zeigt, da§ Nicke-
lionen einzéhnig an Huminsdure binden, werden die folgenden Berechnungen nur
fiir einzdhnige Komplexe durchgefiihrt.

An Stelle der Natronlauge-Einwaage By gibt es bei dieser potentiometrischen Ti-
tration eine HCl-Einwaage Ag. Die Gleichungen 116 und 117 werden zu den Glei-
chungen 135 und 136. C'Nag und AmH Cl, sind wieder die Einwaage-Konzentra-
tionen an Carboxylat- und protonierten Aminogruppen der Huminséaure.

Da ohne Indikator gearbeitet wird, bleibt dessen Mengenbilanz (Gleichung 119)
unberiicksichtigt.

[Na+] = CNGO + I(] (135)
[C17] = Iy + AmHCly + Ay (136)

Gleichung 137 gibt die Elektroneutralitdtsbedingung wieder.

2[Ni**) + [Na™] + [H] + [AmH ] + [NiC™] + 2[NiAm*'] (137)
=[NOs ]|+ [ClI"]+[CT|+[OH]

Gleichung 137 und die Mengenbilanzen (Gleichungen 118, 120 bis 122, 135 und
136) ergeben einen Ausdruck fiir die Stoffmenge des Komplexes ny;r,.

NNiL = N+ — NOH~- — No— + NeNag — N4 (138)

Mit den Anderungen der Stoffmengen én, des jeweiligen Wertes zum Ausgangs-
wert der Titration bei Niyg = 0 fallen in Gleichung 138 die Einwaagestoffmengen
weg, da sie konstant sind, und dny;;, = nyiz, da am Anfang der Titration noch
kein Komplex vorhanden ist.

NN, = (57”LH+ - 5TLOH— - (Sno— (139)
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onop- und dngy+ in Gleichung 139 wird aus dem gemessenen pH-Wert berechnet.
Wie in Kapitel 6.2 wird angenommen, dafl das Protonierungsgleichgewicht der
Huminséure nicht durch die Nickelionen beeinflut wird, da nur wenig Nickel(1I)
an Huminsédure gebunden ist. Unter dieser Voraussetzung kann ngo- aus der Ti-
tration der Huminséure in Kapitel 5.1 berechnet werden. Die Abhéngigkeit der
Differenz (ng- — nLg) vom pH im Bereich pH =4 bis pH =8 wird wieder als
lineare Abhéngigkeit angesehen.

In Abbildung 36 sind die berechneten Konzentrationen an einzéhnigem Humin-
sdure-Nickel-Komplex gegen die Einwaagekonzentration an Nickel bei zwei ver-
schiedenen Start-pH-Werten dargestellt.
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Abbildung 36: Auftragung der Konzentrationen einzéhnig gebundener Nickel-
ionen gegen Nickel(Il)zugabe, Titration mit potentiometrischer Detektion,
(o) pHstart = 4,39, (o) pHsiare = 5,32, 1 =0,1 M, Huminséure-Einwaage 0,1 g/1.

In Abbildung 36 wird bestétigt, dal mit zunehmendem pH-Wert die Menge ge-
bundener Nickel(II)ionen steigt. Die Kurven in Abbildung 36 erreichen keine
Sattigungskonzentration des Komplexes NiL analog zur Abbildung 28.

6.3.3 Riicktitration

Um die Anzahl Protonen zu ermitteln, die bei der Komplexierung von Nickelionen
mit Huminsdure freigesetzt werden, wird ein weiteres Experiment durchgefiihrt.
Bei konstantem pH-Wert wird ein definiertes Aquivalent Nickel(II)ionen zu einer
Huminsédure-Losung mit der Einwaage 0,1g/l gegeben und anschliefend durch
Zugabe von Natronlauge der urspriingliche pH-Wert wieder eingestellt. Die Zu-
gabe von 0, 1 mol/l Natriumchlorid gewéhrleistet, dafl die Ionenstérke der Losung
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ndherungsweise konstant bleibt. Die verbrauchte Menge Natronlauge entspricht
der Menge an Protonen, die bei der Komplexierung freigesetzt werden.

In den Abbildungen 37 und 38 sind die Konzentrationen der gebundenen Nickelio-
nen gegen die Gesamtkonzentrationen an Nickelionen bei pH =575 bzw.
pH =7,80 aufgetragen.

0,0 0.5 10
Ni, / (10° M)
Abbildung 37: Riicktitrations-Experiment bei pH = 5,75; Auftragung der Konzen-

trationen gebundener Nickelionen gegen Nickelionenzugabe, Huminsédureeinwaage
0,1g/l, [NaCl]=0,1M.

Die Komplexkonzentration betrigt bei der Nickeleinwaage Nig = 1-10~* M und
pH =575 etwa 0,6-107° M (Abbildung 37), bei pH = 7,80 betrigt sie bei gleicher
Nickeleinwaage 2,6 - 1075 M (Abbildung 38). Dies bestiitigt die Beobachtung aus
den vorherigen Kapiteln, dal mit zunehmendem pH-Wert die Menge gebundener
Nickel(IT)ionen steigt.

Eine exakte Bestimmung der Sattigungskonzentration ist nicht moglich, da bei
hohen Nickel(IT)zugaben keine konstante Komplexkonzentration erreicht wird.
Die fehlende Séttigungskonzentration der Riicktitrationen wird wieder auf Kon-
formationsdnderungen der Huminséure bei Nickelbindung zuriickgefiihrt.

Zum Abschluf dieses Kapitels kann zusammengefafit werden:

e Nickel(IT)ionen binden iiberwiegend einzéihnig an Huminsdure.

e Der Quotient Wl]ﬁ;%f“ kann sowohl potentiometrisch wie auch spektralpho-
tometrisch mit Hilfe von Protonen- oder Metallionen-Indikatoren bestimmt

werden; er nimmt mit steigendem pH-Wert zu.

e In den MeBbereichen wird keine Sattigung der Bindung von Huminséure
mit Nickel(II)ionen erreicht.
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Abbildung 38: Riicktitrations-Experiment bei pH = 7,80; Auftragung der Konzen-
trationen gebundener Nickelionen gegen Nickelionenzugabe, Huminsdureeinwaage

0,1g/l, [NaCl]=0,1M.
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7 Kinetische Messungen zur Huminsiure-Nickel-
komplexierung

Da Salicylsdure als Modellsubstanz fiir Huminsédure angesehen wird, erfolgt die
kinetische Untersuchung der Komplexierung von Nickel(II)ionen an Huminséure
analog zur Salicylséure (Kapitel 3) mit der stopped-flow-Technik. Die Huminséure
liegt im untersuchten pH-Bereich teilweise protoniert vor, und es werden bei der
Komplexbildung mit Nickel(II)ionen Protonen freigesetzt. Der Reaktionsablauf
wird anhand der Protonen-Konzentration mit Hilfe des Indikators Bromthymol-
blau detektiert.

Die Absorption des BTB nimmt mit steigender Protonenkonzentration bei der
Wellenldinge A =616nm ab und bei A=432nm zu. Die Anderung der optischen
Dichte wird bei der Wellenléinge A =616nm verfolgt, da die Triibung der Hu-
minsdure-Losung bei dieser Wellenldnge gering ist. Die Triibung ist abhingig von
der Einwaage an Huminsdure und von der Ionenstédrke; bei 0,1 M Ionenstérke
und 0,1 g/l Huminsdureeinwaage betrigt sie 20mOD. In Abbildung 39 ist ein
Triibungs-Spektrum der Huminsaure dargestellt.

0,2-

OD

0,0 - . - ]
400 600 800
Wellenldnge / nm

Abbildung 39: Spektrum der optischen Dichte einer Huminsaurelosung mit der
Einwaage 0,1g/1, I=0,1 M.

Der untersuchte pH-Bereich reicht von pH =6,2, wo die untere Mef3grenze des
Indikators liegt, bis pH =7,5, wo die Nickelhydroxid-Bildung beginnt. In die-
sem pH-Bereich ist die Huminsidure ein schwacher Puffer. Alle stopped-flow-
Messungen werden bei 9 = 25°C, der Indikatorkonzentration Indy=2-10"° M und
der Ionenstirke [ =0,1M durchgefiihrt. Zur Entfernung von Kohlendioxid wird
in vakuumdichten Spritzen, die mit den MeBlosungen befiillt sind, Unterdruck
erzeugt. Trotzdem verbleiben geringe Mengen Kohlendioxid in den Losungen.



Kapitel 7 69

Zunéachst muf iberpriift werden, ob Huminséure mit dem Indikator Bromthymol-
blau reagiert. Dazu werden eine Huminséure- Losung mit einer Bromthymolblau-
Losung, die beide auf den gleichen pH-Wert eingestellt sind, in der stopped-flow-
Apparatur gemischt. Abbildung 40 zeigt den Verlauf der optischen Dichte dieses
Experiments im Vergleich zu einer Mischung, die zusétzlich zum Indikator noch
Nickel(IT)ionen enthélt.

0,48~

OD 616 nm

0,44

DO0O00OO0OO000000000000000000000 6880000

0 50 100 150
t/s
Abbildung 40: Zeitlicher Verlauf der optischen Dichte bei A=616nm von Hu-
minsdurelosungen mit Indikator (o) bzw. mit Indikator und Nickel(II)ionen (e).

Den Kurven in Abbildung 40 ist ein langsamer Relaxationseffekt gemeinsam,
der durch den relativ langsamen Abfall der optischen Dichte bei der Kurve oh-
ne Nickel(II)-Zugabe gut sichtbar ist. Die Kurve mit Nickel als Reaktand weist
zusétzlich zum langsamen Effekt noch schnelle Effekte auf, die den steilen Abfall
der optischen Dichte zu Beginn der Zeitmessung verursachen.

7.1 Die Hydratation von Kohlendioxid

Der langsame Relaxationseffekt in Abbildung 40 kann der Reaktion von Kohlen-
dioxid mit Wasser zugeordnet werden, die in Abbildung 41 dargestellt ist. Koh-
lendioxid reagiert zundchst langsam mit Wasser zu Kohlenséure, die anschlieSend
in einem schnellen Nachgleichgewicht unter Protonenabgabe zum Hydrogencar-
bonat reagiert.

kco,

Ka )
CO, + H,0 H,CO; <~— HCO3; + H'

H,COs5

Abbildung 41: Reaktionsschema fiir Kohlendioxid in Wasser.
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Fiir die Reaktion in Abbildung 41 gilt die Geschwindigkeitsgleichung 140. Die
Konzentration des Wassers [H20)] ist in koo, mit einbezogen.

d[COs]
dt

= —k002 . [COQ] + /fH2cog . [HQCO3] (140)

Bekannt sind folgende Konstanten der Reaktion von Kohlendioxid mit Wasser
23]

kco, = 0,04 57" (141)
kHQCOg =28 8_1 (142)

[H'].-[HCOg].  [H']-[HCO;] 4
K, = = =3,2-100" M 143
[HyC O3] [H>CO3] )

[HyCOs).  [H2COs] -3

K, = - =1,4-10 144
" [COy). [CO,] -
K = [H')e - [HCO3]e _ [HT]-[HCOz] _ 5.1077 M. (145)

[COs]. + [H2COs, [COs] + [HyCOs]

Der Ausdruck fiir die reziproke Relaxationszeit 1/7 nach Abbildung 41 lautet

1 2'[H+]e
= =keo, - (1 . 146
o oo ( +K1+2.[H+]6-Kh> (146)

In Tabelle 3 sind einige nach Gleichung 146 berechnete Relaxationszeiten fiir das
System Kohlendioxid-Wasser angegeben.

pH | 2[s7'] | 7[s]
5 | 1,556 | 0,643
6 | 0,199 | 5,02
7 10,056 | 17,9
8 | 0,042 | 24,0

Tabelle 3: Relaxationszeiten fiir das System Kohlendioxid-Wasser bei verschiede-
nen pH-Werten, ¥ =25°C, [=0M.

Da in den MeBlosungen kein reines Wasser vorliegt, sondern zusétzlich Indikator
und Huminsédure, die ebenfalls mit Protonen reagieren kénnen, wird ein modifi-
ziertes Reaktionsschema aufgestellt, das in Abbildung 42 dargestellt ist.
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k

_ CO, - Ka - + -
H,CO;

B

HCO3- + HBC

Abbildung 42: Reaktionsschema des Kohlendioxid mit Wasser und Base B¢ (In-
dikator und Huminséure), Doppelpfeil: zeitlich auflésbarer Reaktionsschritt, ein-
facher Pfeil: zeitlich nicht auflosbarer Reaktionsschritt.

Das bei der Reaktion von Kohlendioxid mit Wasser abgegebene Proton reagiert in
einem schnellen Nachgleichgewicht mit B¢, dem Indikator oder der Huminséaure.
Fiir das System in Abbildung 42 lafit sich das gleiche Geschwindigkeitsgesetz
aufstellen wie fiir das System ohne Huminséure (Gleichung 140). Weiterhin gel-
ten die Stoffmengenbilanzen in Gleichung 147 und 148 sowie die Definition der
Konstante K.

Co = [COy) + [HoCO5) + [HCOZ] (147)

Beo = [HBo| + [Bg] (148)

_ [36]6 : [H+]e . [Bé] ’ [H+]
K, = (HB., = (HBC) (149)

Das Geschwindikeitsgesetz aus Gleichung 140 wird mit Gleichung 149 und 143
umgeformt zu Gleichung 150.

d[COs]
dt

K HCO5 |, - |HB¢|.
= —kco, - [CO2] + ku,co, - ?Z : [ TéE]E c] (150)

Mit den Auslenkungen zy aus den Gleichgewichtskonzentrationen [Y]. 1a8t sich
der Ausdruck in Gleichung 151 fiir die reziproke Relaxationszeit herleiten. Dabei
wird zur Vereinfachung angenommen, dafi die Konzentrationen [HoCOs], [H]
und [OH ] in den Mengenbilanzen vernachléssigt werden diirfen, da sie im Ver-
gleich zu den Konzentrationen [H B¢|, [HCO5 ], [B| und [C'Oy] sehr klein sind.

1 1 ! :
Z—k k - | H e’ 1ol
T CcOy + KHyCO3 [ 2003] ([HBC]e - [HCOS_]E " [Ba]e> ( ’ )

Gleichung 151 wird mit K} aus Gleichung 144 und Gleichung 152

[COy)e - [Bgle [CO,] - [B¢]
Kee = [7¢0; ). - [HBa, ~ THCO; |- [H B (152)
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umgeformt zu Gleichung 153.

- [Bla] (kco, ([BEl+1CON) +kicoy Kn- Koo ((HCO ) +[HBel.)) (153)

Da die Losungen entgast werden, ist die Annahme giiltig, dal [Ba]e > [COs).
und [HB¢le > [HCOj .. Damit vereinfacht sich Gleichung 153 zu Gleichung
154.

o 1) o

In Tabelle 4 sind die mit Gleichung 154 berechneten Relaxationszeiten fiir den
Kohlendioxid-Effekt in einer Huminsédurelosung aufgefiihrt. Der Vergleich mit
Tabelle 3 zeigt, dafl die Relaxationszeiten des Kohlendioxid-Effektes oberhalb
von pH =7 sehr d&hnliche Werte haben.

pH | Z[s7'] | 7s]
5 | 0,838 | 1,19
6 | 0,120 | 8,35
7 10,048 | 20,8
8 | 0,041 | 245

Tabelle 4: Relaxationszeiten fiir das System Kohlendioxid-Wasser-Huminséure
bei verschiedenen pH-Werten, 9 =25°C, I =0 M.

Die langsamen Relaxationseffekte in Abbildung 40 weisen Relaxationszeiten von
7 =18s auf, die im Zeitbereich liegen, der in Tabelle 4 fiir pH =7 berechnet wird.
Daher werden diese langsamen Relaxationseffekte der Reaktion von Kohlendioxid
mit Wasser zugeordnet.

7.2 Reaktion von Nickel(Il)ionen mit Huminsiure

Zunachst wird die Reaktion von Nickel(Il)ionen und Huminsdure mit der von
anderen Metallionen verglichen. Dazu werden in der stopped-flow-Apparatur Hu-
minsdurelosungen mit Losungen gemischt, die Magnesium(II)-, Kupfer(II)- oder
Nickel(IT)-Tonen enthalten. Alle Lésungen, auch die Vergleichslosung ohne zwei-
wertige Metallionen, enthalten 2 - 107> M Bromthymolblau und 0,1 M Natrium-
chlorid, um die Ionenstérke konstant zu halten. Die zeitlichen Anderungen der
optischen Dichten sind in Abbildung 43 wiedergegeben.

Stopped-flow-Messungen bis 500s zeigen, dal bei den Experimenten in Abbil-
dung 43 die optische Dichte ab ¢t =100s konstant ist.
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Abbildung 43: Zeitlicher Verlauf der optischen Dichte nach dem Mischen von Hu-
minsdurelgsungen mit Losungen (von oben nach unten) mit Magnesiumchlorid,
ohne zweiwertige Metallionen, mit Nickel(II)nitrat und mit Kupfer(II)sulfat bei
A=616nm, 9 =25°C, [ =0,1M, [Metallsalz]=5 107> M.

Allen Losungen ist ein Relaxationseffekt mit einer Zeitkonstante von etwa 7=20s
gemeinsam. Dieser Effekt wird der Hydratation des Kohlendioxid zugeordnet. Die
Losung ohne mehrwertige Kationen zeigt nur den Kohlendioxid-Effekt. Bei Zu-
gabe eines Magnesiumsalzes wird ebenfalls nur dieser Effekt beobachtet.

Wird eine Losung von Huminséure und Bromthymolblau mit einer Nickelnitrat-
Losung gemischt, so beobachtet man bei der Wellenldnge A =616 nm den in Ab-
bildung 44 gezeigten Verlauf der optischen Dichte (durchgéngige Kurve).

Die gemessenen optische Dichte-Zeit-Kurven lassen sich nicht an eine einzelne
Exponentialfunktion anpassen. Der Absorptionsverlauf kann durch die Uberlage-
rung von drei linearen Relaxationseffekten in Gleichung 155 beschrieben werden.
Die optische Dichte wird in Gleichung 155 mit A bezeichnet, AA sind die Am-
plituden, die Indizes 1 bis 3 kennzeichnen die 3 Relaxationeffekte. Die Exponen-
tialfunktionen sind als gestrichelte Kurven einzeln in Abbildung 44 dargestellt.

A=AA e 7 +Ady-e 7 +AAy)-e (155)

Die Ursache der beiden zeitlich schnellen Relaxationseffekte kénnen zwei Teil-
schritte der Reaktion von Nickelionen mit Huminséure sein, es kann jedoch auch
ein nichtlinearer Relaxationseffekt verantwortlich sein. Zur Uberpriifung, ob ein
nichtlinearer Effekt vorliegt, wird die Differentialgleichung einer nichtlinearen Re-
aktion in einer Taylor-Reihe entwickelt. In der Taylor-Reihe wird das Verhéltnis
zwischen den Zeitkonstanten der Exponentialfunktionen erkennbar.



Kapitel 7 74

0,62+

0,60 \°

OD 616 nm

0 | 20 0 60
t/s
Abbildung 44: Zeitlicher Verlauf der optischen Dichten bei A=616nm einer
Losung mit Huminséure, Nickel(II)-ionen und BTB (—), der sich aus drei Expo-
nentialfunktionen (- - -) zusammensetzt.

Eine Differentialgleichung fiir nichtlineare Reaktionen lautet

dy
- _q. b2 156
o a-y+b-y (156)

Die allgemeine Losung fiir diese Differentialgleichung ist

A - eft/‘l'

“TyB (157)

Y

Gleichung 157 wird um den Punkt ¢=0 in einer Taylor-Reihe entwickelt, man
erhélt als allgemeine Losung

y=y+a-etay e fag-e T4 (158)

Bei der Anpassung der nichtlinearen Funktion 157 an eine Summe von Exponenti-
alfunktionen (Gleichung 158) treten also neben dem linearen Effekt Summanden
mit den Zeitkonstanten 7,, mit n = 2,3, ... auf. Die Amplituden der Summanden
werden mit steigendem n kleiner.

Die beiden schnellen Relaxationszeiten miifiten um den Faktor 2 auseinander
liegen, wenn es sich um einen einzigen, nichtlinearen Relaxationseffekt handelt.
Abbildung 45 zeigt aber, dal das Verhéltnis der beiden kurzen Relaxationszei-
ten etwa den Wert 10 hat. Damit kann ausgeschlossen werden, dafl die schnelle
Anderung der optischen Dichte auf einem nichtlinearen Effekt beruht, d. h. im
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Abbildung 45: Verhiltnis der mittleren und schnellen Relaxationszeiten 7,eq/Tfast
in Abhéngigkeit von der Nickeleinwaage Nig, Ergebnisse der stopped-flow-
Messungen der Huminséure mit Nickel(IT), Start-pH =7,5.

kurzen Zeitbereich (t < 10s) liegen zwei unterschiedliche Relaxationseffekte vor.

Auch der zeitlich langsamste Relaxationseffekt ist kein nichtlinearer Effekt. Ab-
bildung 46 zeigt, dal die Relaxationszeiten des mittleren und langsamen Effektes
um den Faktor 7 auseinander liegen. Bei einer Nichtlinearitit miifite dieser Fak-
tor ebenfalls 2 sein. Der langsame Relaxationseffekt bleibt also wie oben im Text
beschrieben der Hydratation des Kohlendioxid zugeordnet.

Die Relaxationszeiten Tfast, Tmed Und Tgo unterscheiden sich jeweils etwa um den
Faktor zehn. Daher kann bei der Diskussion einer der Relaxationseffekte ange-
nommen werden, daf} fiir die jeweils schnelleren Effekte Vorgleichgewichte einge-
stellt sind. (Deshalb konnte auch der langsamste Effekt isoliert der COy-Reaktion
zugeordnet werden.) In Abbildung 47 ist die Abhéngigkeit der Relaxationszeiten
von der Nickeleinwaage-Konzentration gezeigt. Zur mafstabgerechteren Darstel-
lung sind die reziproken Relaxationszeiten des langsamen und mittleren Effektes
einzeln in den Abbildungen 48 und 51 gegen die Nickeleinwaage aufgetragen.
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Abbildung 46: Verhéltnis der langsamen und mittleren Relaxationszeiten
Tstow/ Tmea 11 Abhéngigkeit von der Nickeleinwaage Nig, Ergebnisse der stopped-
flow-Messungen der Huminsdure mit Nickel(II), Start-pH =7,5.

8 A
A
6 A
A
1 A
R
175]
2 4.
~ PN
l_)
~
—
~
2

S
.
EQ
oe
0 e
0 e

Ni, / mM

Abbildung 47: Reziproke Relaxationszeiten 1/7gop (O), 1/Timeq (o) und 1/7p4s
(A) des Systems Huminséure-Nickel(IT)ionen in Abhéngigkeit von der Nickelein-
waage Nig, Huminsdure-Einwaage 0,1 g/1, Start-pH="17,5.
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Drei Relaxationseffekte werden nur in den Losungen beobachtet, die Huminséure
und Nickel(II)ionen bzw. Kupfer(II)ionen enthalten. Zur Zuordnung der Effekte
werden die Verlaufe der optischen Dichte der Losungen von Huminsédure mit den
zweiwertigen Metallkationen in Abbildung 43 verglichen und im folgenden disku-
tiert.

Die Huminsaurelosung ohne zweiwertige Metallionen zeigt nur den langsamen
Effekt der Kohlendioxid-Reaktion (Abbildung 48). Eine weitere Auswertung ist
nicht moglich, da die Konzentration des Kohlendioxid nicht bekannt ist und nicht
als konstant angenommen werden kann. Beim Mischen mit Magnesiumchlorid
wird der gleiche Effekt beobachtet, d. h. Magnesium(IT)ionen bilden keine inner-
sphere-Komplexe mit Huminsaure.

0,0 - . - .
0 2 4
Nij,/ mM

Abbildung 48: Langsame reziproke Relaxationszeit 1/7g,, des Systems Hu-
minsdure-Nickel(IT)ionen in Abhé#ngigkeit von der Nickeleinwaage Nig, Hu-
minsaure-Einwaage 0,1 g/1, Start-pH ="7,5.

Beim Mischen mit Nickelnitrat wird in einem zweistufigen Prozess eine Freiset-
zung von Protonen beobachtet, an die sich die Kohlendioxid-Reaktion anschlief3t.
Der schnellste Effekt liegt im Zeitbereich der Nickel(II)-Salicylat-Relaxation und
wird daher der Bindung von Nickel(II)ionen an Huminsdure zugeordnet. Die
Abhéngigkeit der reziproken Relaxationszeit 1/7 von der Nickeleinwaage ist nicht
linear, wie es fiir die Bildung von inner-sphere-Komplexen zu erwarten ist. Als
Beispiel dieser nichtlinearen Abhéngigkeit sind in Abbildung 49 reziproke Rela-
xationszeiten der Bildung des inner-sphere-Komplexes des Nickelacetats gezeigt.
Im Vergleich dazu sind in Abbildung 50 die entsprechenden Daten des schnellen
Relaxationseffektes des Huminsédure-Nickel-Systems dargestellt.
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Abbildung 49: Reziproke Relaxationszeit 1/7 in Abhéngigkeit von der
Nickelacetat-Einwaage (NiAcy)o nach Bonsen et al. [24], 9 = 25° C.

3 - T ' T
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Abbildung 50: Reziproke Relaxationszeit 1/7f,s des Systems Huminsédure-
Nickel(IT)ionen in Abhéngigkeit von der Nickeleinwaage Nig, Huminsiure-
Einwaage 0,1 g/1, Start-pH=7,5.
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Beim Mischen mit Kupfer(II)sulfat nimmt die optische Dichte wéhrend des Misch-
vorgangs schon stark ab. Diese Abnahme kann der Kupfer(II)-Huminséure-Reaktion
zugeordnet werden, da fiir Kupfer(Il)ionen die Geschwindigkeitskonstanten der
inner-sphere-Komplexbildung [33] um etwa 10* groBer ist als fiir Nickel(II)ionen.
Die Abnahme der optischen Dichte ist fiir Kupfer(IT) grofer als fiir Nickel(IT), da
Kupfer(II) im allgemeinen stérkere Komplexe mit Carbonsiauren bildet [26].

Die reziproke Relaxationszeit des mittleren Effektes ist in Abbildung 51 in Abhéngig-
keit von der Nickeleinwaage dargestellt. Dieser Effekt wird einer Konformati-
onsinderung der Huminséure zugeordnet, die durch die Nickel-Bindung induziert
wird. Bei der Reaktion von Kupfer(II)ionen mit Huminsdure ist der mittlere
Relaxationseffekt ebenfalls schneller. Da bereits die Bildung des inner-sphere-
Komplexes beim Kupfer schneller verldauft, wird offensichtlich auch die Konfor-
mationsénderung der Huminsédure beschleunigt.

0,3 - . - .
0 2 4
Ni,/ mM

Abbildung 51: Mittlere reziproke Relaxationszeitl/7,,.q des Systems Huminsédure-
Nickel(II)ionen in Abhé#ngigkeit von der Nickeleinwaage Nip, Huminséure-
Einwaage 0,1¢g/1, Start-pH =7,5.

Zusammenfassend 148t sich sagen, dafl die drei im stopped-flow Experiment be-
obachteten Relaxationseffekte der Reaktion von Huminsédure mit Nickel(II)ionen
qualitativ zugeordnet werden konnen. Die langsamste Relaxationszeit beruht
auf der Reaktion von Kohlendioxid mit Wasser. Die mittlere Relaxationszeit
wird einer Konformationsdnderung zugeordnet, die der Bildung des inner-sphere-
Komplexes folgt. Der schnellste Relaxationseffekt wird durch diese inner-sphere-
Bildung verursacht.
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7.3 Amplitudenauswertung

Im stopped-flow-Experiment werden eine Huminséure-Losung mit Nickel(II)-Lo-
sungen unterschiedlicher Nickelkonzentrationen gemischt. Beide Losungen ent-
halten aufler Inertsalz eine definierte Menge Natronlauge zur Einstellung des pH-
Wertes, und die Nickellosungen enthalten den Indikator Bromthymolblau. Die
Abbildungen 52 und 53 zeigen die zeitlichen Verldufe der optischen Dichten die-
ser stopped-flow-Messungen bei unterschiedlicher Zugabe von Nickelnitrat.

0,6

0,4

OD 616 nm

0,04 - . - .
0 2 4
t/s

Abbildung 52: Zeitlicher Verlauf der optischen Dichte nach dem Mischen von
Huminséure- mit Nickel(IT)-Losungen, [N7%T](von oben nach unten) = 1-107° M;
5107 M; 1-1074 M; 2,5-10~ M; 5-10~* M,; 1-1073 M; 2,5-103 M; 5-10~3 M,
Huminsiure-Einwaage 0,1g/1, NaOHy=1,15-10"*M, pHgars = 7,59.

Obwohl die Mischlésungen einer Nickelkonzentrationsreihe gleiche Natronlauge-
Konzentrationen enthalten, nehmen die Startwerte der optischen Dichte mit zu-
nehmender Nickel(II)-Konzentration in den Abbildungen 52 und 53 ab.

Eine Erkldrung fiir diese Abnahme ist, daf es einen schnellen Effekt gibt, der im
stopped-flow-Experiment zeitlich nicht auflosbar ist. Da bei diesem Effekt Pro-
tonen freigesetzt werden, kann er ebenfalls der Reaktion von Nickel(II)ionen mit
Huminsaure zugeordnet werden. Als Vergleich dazu kann die Relaxationszeit von
Nickel(IT)ionen mit PCA (polycarboxylic acid) herangezogen werden. Die Re-
laxationszeiten dieses Systems liegen je nach Nickelkonzentration und pH-Wert
zwischen 0,2 bis 1ms [3]. An den mit der stopped-flow-Methode zeitlich nicht
auflosbaren Effekt schlielen sich die 3 bereits diskutierten Relaxationseffekte an.
In Kapitel 6.2 wird das Gleichgewicht der Komplexierung von Nickel(II)ionen
mit Huminsédure bestimmt. Dort wird durch Vergleich der Ergebnisse bei unter-
schiedlichen Mefimethoden festgestellt, dal ein Nickel(IT)ion an eine Ligandstelle
der Huminsédure bindet. Dieses Bindungsverhalten wird auch hier fiir die Aus-
wertung der Amplituden der stopped-flow-Experimente angenommen, die wie in
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Abbildung 53: Zeitlicher Verlauf der optischen Dichte nach dem Mischen von
Huminséure- mit Nickel(II)-Losungen, (von oben nach unten)Huminséure-Losung
pur, [Ni2*] = 1-107°M; 2,5 - 1075M; 5- 107 M; 1- 1074 M; 2,5 - 1074 M,; 5 -
1074 M; 1-1073 M; 2, 5-1073 M, Humins#ure-Einwaage 0,1 g/1, NaOHy=5-10"> M,
PHstare = 6,70.

Kapitel 6.2 erfolgt. Die optische Dichte der Losung ohne Nickelzusatz entspricht
dem Startwert der Losung, die die geringste Menge Nickel(IT)ionen enthélt.

Die optischen Dichten der Losungen zum Zeitpunkt t=05s nach dem Misch-
vorgang werden als Endwerte der Komplexierungsreaktion von Huminsdure mit
Nickel(II)ionen verwendet. Nach dieser Zeit hat die Amplitude des ersten aus-
wertbaren Effektes, der der Nickel-Huminsdure-Reaktion zugeordnet wird, den
Gleichgewichtswert erreicht; die Amplitude des zweiten Effektes, der der Konfor-
mationsdnderung zugeordnet wird, dndert sich nach 5 Sekunden kaum noch. Die
Reaktion des Kohlendioxid muf§ nicht beriicksichtigt werden, da sie erst spéter
erfolgt. Die Stoffmenge des gebildeten Komplexes 148t sich damit nach der fol-
genden Gleichung (132) berechnen.

nni, = Ong+ — ONog- — OMNpp2— — ONe—

Die so berechneten Komplexkonzentrationen sind in den Abbildungen 54 und 55
in Abhéngigkeit von der Nickeleinwaage dargestellt. Abbildung 54 bzw. 55 ent-
spricht der Auswertung der Daten aus Abbildung 52 bzw. 53.
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Abbildung 54: Auswertung der stopped-flow-Experimente aus Abbildung 52, Auf-
tragung der Konzentration der Nickel(II)-Huminséure-Komplexe [NiL]| gegen die
Nickeleinwaage-Konzentration Nig, pHsiar = 7,59.

[NiL] / (10°M)

Ni, / mM

Abbildung 55: Auswertung der stopped-flow-Experimente aus Abbildung 53, Auf-
tragung der Konzentration der Nickel(II)-Huminséure-Komplexe [NiL| gegen die
Nickeleinwaage-Konzentration Nig, pHgier = 6,70.
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Der Vorteil der kinetischen gegeniiber den statischen Methoden aus Kapitel 6
ist, daf} die Relaxationseffekte und deren Amplituden getrennt betrachtet werden
kénnen. Somit werden im vorliegenden Fall selektiv die Amplituden der Reakti-
on von Huminséure mit Nickel(II)ionen ausgewertet. Der Relaxationseffekt des
Kohlendioxid mit Wasser kann von den iibrigen Effekten separiert werden. Es
zeigt sich, dafl der Beitrag der Relaxationsamplitude der Kohlendioxid-Wasser-
Rekation klein ist im Vergleich zur Gesamtamplitude. Folglich sind die Werte fiir
die Konzentration gebildeter Huminséure-Nickel-Komplexe bei der entsprechen-
den Nickeleinwaage aus der Statik und aus der Kinetik vergleichbar. Sie liegen
im gleichen Groflenbereich und bestétigen die Zuverldssigkeit der verschiedenen
MefBimethoden.
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8 Diskussion zur Protonierung und Komplexie-
rung von Huminsiure mit Nickel(II)ionen

8.1 Protonierung der Huminsiure

Aus der potentiometrischen Titration einer basischen Huminsiure-Probe mit
Salzsdure erhélt man

e die Menge der in der Probe vorhandenen protonierten Carboxylat-, pheno-
lischen und Amino-Gruppen sowie

e die Menge der als Natriumcarboxylat vorliegenden Carboxylatgruppen.

Die phenolischen- und Amino-Gruppen liegen bei der Einwaage der Huminséure
vollstédndig protoniert vor. In Tabelle 5 sind die Ergebnisse der Titration aus
Abbildung 19 angefiihrt.

nLa/mol nrm,/mol | nr,,,/mol | Liyy/(mol/l)
(7,0£0,1) | (L7T£0,1) | (2.4£0,2) | (4,8£0,4)
107 1070 1075 1074

Tabelle 5: Ergebnisse der Bestimmung der protonierten und deprotonierten Grup-
pen einer 50 ml Huminséure-Losung der Einwaage 0,1 g/1.

Am Verlauf der Titrationskurve der Huminsaure in Abbildung 19 erkennt man,
dal es im Gegensatz zu ein-, zwei- und dreizéhnigen kleinen Ligandmolekiilen
keine diskreten Protonierungsstufen gibt. Neben Carbonsaure-Gruppen besitzt
Huminsdure auch phenolische und Aminogruppen, die als Bindungsstellen fiir
Protonen zur Verfiigung stehen. Die Heterogenitdat der Bindungsstellen und der
Einflufl benachbarter Gruppen auf eine Bindungsstelle sind der Grund dafiir,
dafl das Protonierungsgleichgewicht nicht mit diskreten Konstanten beschrieben
werden kann. Zur Beschreibung des Protonierungsgleichgewichtes miissen Ad-
sorptionsmodelle mit Verteilungsfunktionen herangezogen werden [34].

Eine solche Verteilungsfunktion ist die Langmuir-Freundlich-Isotherme. Sie be-
ruht auf der Annahme, dafi alle Adsorptionsplétze dquivalent sind, die Adsorp-
tionswahrscheinlichkeit aber abhéngig von KEinfliissen der Nachbargruppen ist.
Diese Beeinflussung wird durch den Heterogenitatsfaktor b beriicksichtigt. Die
Titrationen lassen sich aber nur als Uberlagerung zweier Langmuir-Freundlich-
Isothermen (Gleichung 159) zufriedenstellend anpassen.

[LH] _ C’tot 1
Ltot N Ltot 1 + 1Ob0'(pH*ch)

Ltot - Ctot . 1
Lot 1 + 100~ (pH—pKN)

(159)

Die allgemeine Bezeichnung fiir alle Ligandgruppen ist wie in Kapitel 5.1 LH
bzw. L. Durch die Anpassung an die doppelte Langmuir-Freudlich-Isotherme
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erhdlt man aufler den Heterogenitédtsparametern bs und by die mittleren Pro-
tonierungskonstanten pK s und pKy sowie die Einwaagekonzentration Cj,;. Aus
Lot — Cior kann dann N,,; berechnet werden.

Abbildung 56 zeigt die Anpassung der Titrationsergebnisse an die doppelte Langmuir-
Freundlich-Isotherme, Abbildung 57 die Abweichung der gemessenen von den an-
gepafiten Daten.

1,0

0,5+

[LH]/L,,

0,0 - . . .
2 4 6 8 10

Abbildung 56: Anpassung zweier Langmuir-Freundlich-Isothermen (—) an die
Titrationsdaten (e) aus Abbildung 19.
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Abbildung 57: Residuen der Anpassung aus Abbildung 56.

Die Anpassungsergebnisse sind in Tabelle 6 aufgefiihrt.



Kapitel 8 86

Ctot / M Niot / M bC bn pK C pK N
(2,3+0,2) | (2,5+0,2) | 0,81 +0,06 | 0,58 £0,06 | 4,1+0,1 | 7,9+0,2
1074 104

Tabelle 6: Ergebnisse der Anpassung der Huminséuretitrations-Daten an die dop-
pelte Langmuir-Freundlich-Isotherme in Gleichung 159.

Die erste mittlere Protonierungskonstante pK s wird Carboxylgruppen zugewie-
sen (pK gssigsiure =4, 56 bei 0,1 M Ionenstérke), der zweite Verteilungs-pK-Wert
pKx wird den Hydroxy- und Amino-Gruppen zugewiesen (pK ppenor = 9,77 bei
0,1 M Ionenstérke). Der Buchstabe C' steht also fiir die Carbonsduregruppen, der
Buchstabe N fiir die Hydroxy- und Aminogruppen, die zusammengefaf3t werden.
Die Werte fiir die Heterogenitdtsparameter miissen zwischen Null und Eins lie-
gen, wobei b =1 die Langmuir-Isotherme ohne Einflul von Nachbargruppen be-
schreibt. Im Fall der Protonierung der Huminséure ist der Heterogenitédtsparame-
ter bo grofler als by. Der Einflul benachbarter protonierter Gruppen ist also bei
den Carboxylatgruppen geringer als bei den phenolischen und Amino-Gruppen.

AuBer der Titrationsmethode mit potentiometrischer Detektion wird die Hu-
minsdure mit dem Protonenindikator BTB und photometrischer Detektion ti-
triert. Dabei mufl das Eindringen von Kohlendioxid in die Mef§lésung verhindert
werden, um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten. Dies gelingt nicht im Fall
von einzeln angesetzten Losungen, sondern bei Benutzung der Umlaufappara-
tur, die in Abbildung 3 abgebildet ist. Die Titration mit dem Indikator erlaubt
nur die Bestimmung der Anderung des Verhiltnisses protonierter /deprotonierter
Ligandgruppen im pH-Umschlagbereich des Indikators. In Tabelle 7 werden die
Stoffmengen-Anderungen der deprotonierten Ligandgruppen der beiden Titrati-
onsmethoden im jeweiligen pH-Bereich verglichen.

pH=5,43-7.79
ony- aus BTB-Titration, | dny- aus potentiometrischer
Einzell6sungen Titration
1,13-10*M 1,52-10*M
pH=5,62-7,53
ony- aus BTB-Titration, | dny- aus potentiometrischer
Umlaufapparatur Titration
1,20-10*M 1,22-10*M

Tabelle 7: Ergebnisse der Bestimmung der Stoffmengen-Anderung deprotonier-
ter Gruppen ény- der Huminsdure durch potentiometrische Titration und durch
Titration mit Indikator, Huminsaure-Einwaage 0,1 g/1.

Aus Tabelle 7 wird ersichtlich, dafl die Titration der Huminsdure mit Indikator
in der Umlaufapparatur und die Titration mit potentiometrischer Detektion im
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Ergebnis iibereinstimmen. Daher wird der Protonenindikator BTB auch in stati-
schen und kinetischen Untersuchungen der Huminséure-Nickel(II)-Komplexierung
eingesetzt, die in den Kapiteln 6.2 und 7 beschrieben sind.

Ein Vergleich der Ergebnisse der Ligandgruppen-Stoffmenge L;,; mit Literatur-
werten ist in Tabelle 8 aufgefiihrt.

Lit[35] Lit[36] | Lit[37] Lit[38] | diese Arbeit
Lo /(1073 M) 5,5 4,2 8,1-11,7 6,3 4,8
I/ M 0,1 0,01 - 0,1 0,1
pK,-Werte 3,5 2,6 2,9 4,21 4,1
5,7 5,2 8,0 4,69 7.9
7,6 7,45
Mengenverhéltnisse 0,47: 0,62: 0,65: 0,53: 0,48:
der Gruppen mit 0,53 0,29 0,35 0,47 0,52
den pK,-Werten 0,09
Modell zur graphisches | drei- | NICA- | elektro- doppelte
pK - Modell fache | Donnan | statisches LF
Bestimmung LF Modell

Tabelle 8: Vergleich der Ergebnisse der Anpassung der Huminséduretitrations-
Daten mit Literaturdaten, LF: Langmuir-Freundlich-Isotherme, Mefimethoden:
potentiometrische Titration, in Lit[37] zusétzlich Feststoff-'*C' — N M R-Spektren.

Beim Vergleich in Tabelle 8 mufl beriicksichtigt werden, dafli Humins&urefraktio-
nen je nach Herkunftsort und Aufarbeitung Schwankungen in der Zusammenset-
zung und im durchschnittlichen Molekulargewicht aufweisen. In der Literatur [37]
beispielsweise sind Huminsduren mit unterschiedlichen Molekulargewichtsvertei-
lungen verwendet worden. Die Gesamtkonzentrationen protonierbarer Ligand-
gruppen liegen mit 41073 M bis 12-1073 M in einem GroBenbereich. Beriicksich-
tigt man diese Schwankungen, korreliert das in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnis
gut mit den Literaturergebnissen.

Die Angaben zur Anzahl der angepafiten durchschnittlichen Dissoziationskon-
stanten pK, und die Mengenverhéltnisse der Carboxylgruppen zu den phenolischen-
/Amino-Gruppen schwanken in der Literatur. Die Anpassungsmodelle sind of-
fensichtlich nicht gut genug, um der Komplexizitdt der Huminsédure gerecht zu
werden.

Die experimentellen Daten (aber nicht die angepaften pK-Werte-Verteilungen)
der Protonierung der Huminséure flieBen in die Auswertungen der Messungen zur
Komplexierung der Huminsdure mit Nickel(IT)ionen ein.

8.2 Statische und kinetische Messungen zur Humins&ure-
Nickel-Komplexierung

Die Messungen der Komplexierung von Salicylsdure mit Nickel(II)ionen dienen
denjenigen mit Huminsdure als Vergleichsmoglichkeit, da Salicylsdure ein einfa-
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ches Modellmolekiil fiir die Huminséure ist. Nur die stopped-flow-Methode ergibt
zuverlissige MeBwerte fiir die Bindung von Nickel(II)ionen an Salicylsdure. Die
Bildungskonstante des zweizéhnigen Nickel-Salicylsdure-Komplexes ist sehr klein,
das heifit, es wird nur sehr wenig Komplex gebildet. Diese geringe Menge Kom-
plex kann mit stopped-flow-Experimenten jedoch gut bestimmt werden.

Um die Bindung von Nickel(II)ionen mit Huminséure zu untersuchen, wurden
zunéchst statische MeBmethoden angewendet (Kapitel 6). Dies ist im Gegensatz
zur Salicylsdure moglich, da die Assoziationskonstante von Polyelektrolyten mit
Metallionen grofler ist als von kleinen Molekiilen, die Untereinheiten des Poly-
mers bilden. Dieses Phanomen ist darauf zuriickzufiithren, daf§ das Polymer, hier
die Huminséure, unabhéngig von der Struktur ein grofleres elektrisches Grenz-
flichenpotential als die Untereinheiten besitzt.

In Kapitel 6 und 7 werden mit den vier verschiedenen, im folgenden aufgefiithrten
Mefimethoden die Mengen gebildeter Nickel-Huminsédure-Komplexe bestimmt:

e Titration mit dem Nickelindikator Murexid
e Titration mit Protonenindikator Bromthymolblau
e potentiometrische Titration mit Nickel(II)ionen

e Amplitudenauswertung der stopped-flow-Messungen.

Das Metallion kann auf Grund seiner zweifach positiven Ladung theoretisch
an eine oder an zwei Ligandgruppen binden. Ein Vergleich der Messungen mit
Nickelionen- und Protonen-Detektion zeigt, dafl Nickelionen mit Huminséure
iiberwiegend einzdhnige Komplexe bilden. Der Quotient [Nl]gN% zeigt bei klei-
nen Nickeleinwaagen Niy zunédchst einen steilen Anstieg und geht dann in nahe-
zu lineares Verhalten iiber. Dieses Verhalten kann damit erklart werden, dafl bei
kleinen Nickelkonzentrationen geringe Mengen zweizdhniger Komplexe gebildet
werden, bei hoheren Nickelkonzentrationen dann jedoch die Bildung einzédhniger
Komplexe iiberwiegt.

Die Sittigungskonzentration des Komplexes wird bei der Nickeleinwaage 1073 M
in allen statischen Messungen nicht erreicht. Da die Menge gebildeter Komplexe
relativ gering ist - wenn auch mehr als bei der Salicylsdure -, entspricht die sehr
langsame Naherung an die Sattigungskonzentration dem Verhalten schwacher
Komplexbildner. Oberhalb der Nickeleinwaage 1073 M sind die Mefiwerte nicht
mehr reproduzierbar. Eine Erklarung dafiir ist, daf§ die Huminsédure ab dieser
Nickelkonzentration aggregiert. Dieses Phdnomen wird in der Literatur ebenfalls
beschrieben [39].

Es zeigt sich, dafl die unterschiedlichen statischen Messungen qualitativ einheit-
liche Abhéngigkeiten zeigen. Die Menge gebildeter Komplexe nimmt mit steigen-
dem pH-Wert bei gleicher Nickeleinwaage zu.
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Die stopped-flow-Experimente von Nickel(II)ionen mit Huminsaure geben zusétz-
lich Informationen zu den statischen Ergebnissen. Sie werden mit den entspre-
chenden stopped-flow-Messungen der Salicylsdure verglichen, die ebenfalls mit
Nickel(II)ionen und dem Protonenindikator Bromthymolblau durchgefiihrt wur-
den. Da Huminsédure ein sehr komplexes Makromolekiil ist, konnen die Rela-
xationszeiten jedoch nicht wie bei der Modellsubstanz Salicylsdure quantitativ
ausgewertet werden. Sie werden im folgenden qualitativ diskutiert.

Es konnen 3 Relaxationseffekte beobachtet werden und ein Effekt, der zeitlich so
schnell ablduft, dafl er im stopped-flow-Experiment noch nicht beobachtet wer-
den kann. Der Effekt mit der langsamsten Relaxationszeit kann der Reaktion von
Kohlendioxid mit Wasser zugeordnet werden. Dieser Effekt zeigt eine kleine Am-
plitude, was auch zu erwarten ist, da die Losungen vor den Messungen entgast
wurden. Die zweitlangsamste Relaxationszeit wird einem Effekt zugeordnet, der
auf einer Konformationsdnderung des Huminséure-Nickel-Komplexes beruht. Die
Konformationséinderung findet im Anschlufl an den schnellsten me3baren Effekt
der stopped-flow-Experimente statt. Dieser schnellste mefibare Effekt liegt in dem
Zeitbereich, in dem auch die Komplexierung von Nickel(II)ionen mit Salicylsédure
beobachtet wird. Daher wird dieser Effekt der Reaktion von Nickel(II)ionen mit
Huminséure zugeordnet. Der zeitlich nicht auflésbare Effekt wird ebenfalls einer
Reaktion von Nickel(II) mit Huminséure zugeordnet. Da Huminséure ein komple-
xes Gebilde mit verschiedenen Ligandgruppen ist, konnen einzelne Gruppen der
Huminséaure zeitlich versetzt reagieren. Die Relaxationszeiten der Carbonséure-
gruppen einer PCA (Polycarboxylic Acid) mit Nickel(II)ionen liegen beispielswei-
se im Zeitbereich von 1072 s bis 2-10™*s [3]. Bei der Reaktion von Nickel(IT)ionen
mit Salicylsdure wird ein Relaxationseffekt gefunden, der dem Reaktionsschritt
vom protonierten outer- zum nicht protonierten inner-sphere-Komplex zugeord-
net werden kann, wobei sich das Proton im outer-sphere-Komplex in einer intra-
molekularen Wasserstoffbriickenbindung befindet (siche Kapitel 4). Dieser Effekt
liegt wie oben erwihnt in dem spéteren Zeitbereich von 0,08-0,37 Sekunden.

Es gibt nur wenige Veroffentlichungen iiber statische Messungen der Komple-
xierung von Nickelionen mit Huminséure, da zur Detektion von Komplexierungs-
reaktionen héufig ionenselektive Elektroden eingesetzt werden. Fiir Metallionen
wie Kupfer(II)-, Cadmium(II)- oder Blei(II)-ionen gibt es solche ionenselektiven
Elektroden, nicht jedoch fiir Nickel(II)ionen. Zwei Verdffentlichungen ([39] und
[40]), in denen der Nickel-Huminséure-Komplex mit anderen Methoden detektiert
wird, werden im folgenden kurz vorgestellt und diskutiert.

Warwick et al. [39] haben die Komplexierung mit radioaktiv markierten Nickelio-
nen und einer chromatographischen Methode untersucht. Sie fithrten Messungen
bei pH =6,3 mit einer Huminsiure-Einwaage von 0,075g/l und einem mit die-
ser Arbeit vergleichbaren Nickel-Konzentrationsbereich durch. Die Auswertung
erfolgte nach einem graphischen Modell unter Annahme zweier diskreter Ligand-
gruppen (stark- und schwach-bindende Gruppen) und einem zweiten Modell &hn-
lich der Scatchard-Methode. Beide Modelle ergeben eine gemittelte maximale
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Bindungskapazitit von etwa [M L], = 107°mol/l. Dieser Wert ist jedoch als
Richtwert anzusehen, da ebenso wie in dieser Arbeit eine Séttigung mit steigen-
der Nickelkonzentration nicht erreicht werden konnte. Ab einer Nickeleinwaage
von 1073 mol /I wurde eine Ausfillung der Huminséiure beobachtet. Der Wert von
[ML)ae = 107°mol/l liegt im Bereich der vorliegenden Arbeit, wenn auf die
gleiche Huminsdure-Einwaage extrapoliert wird.

In einer spéteren Veroffentlichung beschreiben Warwick et al. [40] weitere Un-
tersuchungen der Komplexierung mit chromatographischen Methoden. Die freie
Nickelionenkonzentration wurde wiederum mit Hilfe von radioaktiv markierten
Nickelionen gemessen. Da in dieser Arbeit von Warwick et al. [40] nur geringe
Nickeleinwaagen von maximal 107> mol/l eingesetzt wurden, liegen die Werte in
einem anderen Konzentrationsbereich als in dieser Arbeit und kénnen daher nicht
verglichen werden.

In der Literatur sind sehr wenige Arbeiten zur Kinetik der Nickel-Huminséure-
Komplexierung bekannt.

Lavigne et al. [41] untersuchten die Kinetik der Komplexierung von Huminsédure
mit Nickel(IT)ionen mit Hilfe des Nickelionenindikators PAR, (4-(2-pyridylazo)re-
sorcinol). Nach dem Mischen einer equilibrierten Huminsdure-Nickel-Losung mit
einer PAR-Losung wurde die optische Dichte bei der Wellenlénge A = 521 nm
zeitabhingig detektiert. Die Auswertungen der Messungen erfolgten, ohne daff die
Stochiometrie der Nickel-PAR-Komplexe, deren Stabilitétskonstanten und Rela-
xationszeiten genau bekannt waren. Das System Nickel(IT) /PAR wurde erstmalig
1999 thermodynamisch und kinetisch vollstandig untersucht [42]. Bei Verwendung
von PAR als Indikator muf sichergestellt sein, dal die zu untersuchende Reakti-
on langsamer verlauft als der langsamste Komplexierungsschritt des Nickel(IT)ion
mit PAR. Bei pH=3,6 betriagt die Relaxationszeit des langsamsten Schrittes
7=0,08 57!, mit steigendem pH-Wert wird dieser Zeitwert gréfier. Damit liegen
mindestens 2 der 4 von Lavigne et al. [41] gemessenen Relaxationszeiten im Be-
reich der Nickel-PAR-~Reaktion.

Eine andere Arbeit zur Kinetik von Fulvinsdure mit Nickelionen stammt von
Celo et al. [43]. Zur Untersuchung diente die Adsorptions-Inverse-Voltammetrie
kombiniert mit dem Ligandenaustausch mit DMG (Dimethylglyoxime). Die ki-
netischen Daten wurden an eine einzige Relaxation angepaft. Bei einem komple-
xen Molekiil wie der Fulvinséure ist es jedoch sehr unwahrscheinlich, daf§ es nur
eine Relaxation bei der Reaktion mit Nickel(IT)ionen gibt. Die ermittelte Stabi-
litdtskonstante fiir den Nickel-Fulvinsdure-Komplex Kj; 4 = 10> M~ ist mit
diesem Hintergrund wenig aussagekraftig.

Der Literaturvergleich zeigt, daf§ die in dieser Arbeit durchgefiihrten statischen
Messungen zur Komplexierung von Nickel(IT)ionen und Huminséure die mit einer
anderen Mefimethode erhaltenen Ergebnisse von Warwick et al. [39] bestétigen.
In der vorliegenden Arbeit werden vier verschiedene Mefmethoden vorgestellt.

Die in der Literatur bekannten Arbeiten zur Kinetik der Komplexierung von
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Nickel(II)ionen mit Huminséure weisen die oben diskutierten Auswertungsméngel
auf. Daher fiihrt die qualitative Auswertung der kinetischen Messungen in dieser
Arbeit zu neuen Erkenntnissen iiber Teilschritte der Komplexierungreaktion und
deren Relaxationszeiten.
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9 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Statik und Kinetik der Komplexierung von
Nickel(IT)ionen an Huminsdure untersucht. Huminsdure ist ein strukurell sehr
komplexes Polymer. Daher dient Salicylséure, die ein Baustein der Huminsiure
ist, als Modellsubstanz.

Stopped-flow-Experimente von Salicylsdure mit Nickel(II)ionen und dem Proto-
nenindikator Bromthymolblau liefern reproduzierbare Ergebnisse. Im pH-Mefbereich
von 6,8 <pH < 7,8 wird ein einziger Relaxationseffekt beobachtet. Die Meflergeb-
nisse werden in dieser Arbeit erstmals geschlossen nach folgendem Rekationssche-
ma interpretiert:

Khin

- - 2- _
N+ SalH + Ind NiSaH" + Ind ~——= NiSal + HiInd

Kriick
M LH Ind MLH ML HInd

Die Auswertung der Amplituden und Relaxationszeiten ergibt alle fiir das Reak-
tionsschema relevanten Konstanten:

_ ML) 06 a1
K. = A0 (1,05 + 0,04) - 106 M

Kpin = (10+1)s'M !

Kk = (36 £4)s™ 1

Kac = % =(4,0+£0,8)-100"M
Ko, = m = (0,28 +£0,05)M*

Die Interpretation des komplexeren Reaktionsschemas in Abbildung 15 mit die-
sen Konstanten ergibt weitere Informationen iiber den Reaktionsmechanismus.
Die Meflergebnisse bestétigen den Reaktionsverlauf iiber einen outer-sphere- und
inner-sphere-Komplex. Anschliefend bildet sich der deprotonierte einzdhnige Kom-
plex und danach der zweizéhnige Komplex, wie das Schema in Abbildung 16 zeigt.
Fiir dieses Reaktionsschema sind jedoch nicht alle Konstanten aus den Mefer-
gebnissen bestimmbar.
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Der Vergleich der Salicylsdure mit der Huminséure zeigt einige Ahnlichkeiten,
aber auch Unterschiede im Komplexierungsverhalten mit Nickel(II)ionen.

Als Grundlage fiir die Auswertungen der Komplexierung mit Nickel(IT)ionen wird
die Protonierung der Huminsdure untersucht. Dabei wird die Anzahl protonier-
barer /deprotonierbarer Gruppen in Abhéngigkeit vom pH-Wert ermittelt. Die
Gesamtkonzentration deprotonierbarer Gruppen der in dieser Arbeit verwende-
ten Huminséure mit der Einwaage 0,1 g/l betréagt :

Liot = (4,8 4+0,4)-10 *mol - 1.

Statische MeBmethoden liefern fiir die Komplexierungsreaktion von Nickel(II)ionen
mit Huminsédure reproduzierbare Ergebnisse. Es wurden folgende Methoden er-
folgreich angewendet: die photometrische Titration mit dem Nickelindikator Mur-
exid, die Titration mit dem Protonenindikator Bromthymolblau und die potentio-
metrische Titration mit Nickel(II)ionen. Die Auswertungen der statischen Mes-
sungen ergeben:

e Nickel(IT)ionen binden iiberwiegend einzéihnig an Huminsiure.

e Verschiedene Mefimethoden zeigen einheitliches Komplexierungsverhalten:
mit zunehmendem pH-Wert wird mehr Komplex gebildet; bei kleinen Nicke-
leinwaagen (um 107° M) steigt die Konzentration des Komplexes mit der
Nickeleinwaage steil an, bei hoheren Nickeleinwaagen geht die Zunahme der
Komplexkonzentration in lineares Verhalten iiber.

e Nickel(IT)ionen binden schwach an Huminséaure.

e Es wird keine Sattigungskonzentration erreicht, ab einer Nickeleinwaage von
1073 M wird eine Aggregation der Huminsiure angenommen.

Im Vergleich zur Salicylsdure bildet Huminsdure bei vergleichbarer Nickelein-
waage mehr Komplex. Fiir die Huminsdure wird keine Verteilungsfunktion von
Konstanten bestimmt, da dafiir ein geeignetes Modell verwendet werden mu#,
das der komplexen Struktur der Huminséure gerecht wird.

Die kinetischen Messungen der Nickelkomplexierung von Huminséure erfolgen in
Anlehnung an die stopped-flow-Messungen mit der Salicylsdure. Der verwendete
Protonenindikator Bromthymolblau und damit der pH-Mef3bereich sind in beiden
Féllen gleich. Die Ergebnisse der Huminsédure-Messungen lassen sich wegen der
Inhomogenitat der Huminsédure nicht quantitativ auswerten. Eine qualitative Zu-
ordnung der beobachteten drei Relaxationseffekte ist moglich. Zusétzlich ergibt
die Amplitudenauswertung, dafl noch ein vierter, schneller Effekt vorhanden ist,
der im stopped-flow-Experiment zeitlich nicht aufgelost werden kann. Die Rela-
xationseffekte werden einzelnen Reaktionen der Nickel(II)ionen mit Huminséure
zugeordnet:
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e Der schnellste, im stopped-flow-Experiment zeitlich nicht auflésbare Effekt,
wird durch Vergleich mit PCA (Polycarboxylic Acid) der Reaktion mit
Carbonséuregruppen zugeordnet.

e Der schnellste beobachtbare Effekt wird durch Vergleich mit Salicylsédure
der Reaktion von Nickel(II)ionen mit phenolischen Gruppen in Nachbar-
stellung zu Carboxylatgruppen zugeordnet.

e Der mittlere gemessene Effekt wird der Konformationsénderung der Hu-
minsdure nach der Bindung von Nickel(II)ionen zugeordnet.

e Der langsamste Effekt liegt im Zeitbereich der Reaktion von Kohlendioxid
mit Wasser.

Die Amplituden der stopped-flow-Messungen von Nickel(IT)ionen mit Huminséure
bestéatigen die statischen Messungen. Sie zeigen auch, dafl der im stopped-flow-
Experiment zeitlich nicht auflésbare Effekt bei der Komplexierung nicht zu ver-
nachléssigen ist.

In dieser Arbeit konnte die Komplexierung von Nickel(Il)ionen mit Salicylséure
quantitativ vollstdndig ausgewertet werden. Sie dient als Modellreaktion fiir die
Komplexierung von Nickel(IT)ionen mit Huminséure, die wegen der Komplexi-
zitdt der Huminsédure nur qualitativ ausgewertet werden kann.
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10 Anhang

10.1 Statik des Indikator Bromthymolblau (BTB)
In Abbildung 58 ist Bromthymolblau, abgekiirzt BTB, dargestellt.

Abbildung 58: Strukturformel des Indikators Bromthymolblau.

Der Indikator weist zwei Protolysegleichgewichte auf, wobei im untersuchten pH-
Bereich (pH grofier 6) nur das Gleichgewicht zwischen den deprotonierten For-
men InH~ und In?~ beriicksichtigt werden muf. Die vollstindig protonierte
Form InH, ist in diesem pH-Bereich praktisch nicht vorhanden. Die relevante
Gleichgewichtskonstante ist in Gleichung 160 definiert, die Konzentrationen der
Indikatorspezies werden ohne Ladungen angegeben.

[In]-[H*]- fr

Kpng =
fnd [InH]

(160)

Aus dem Lambert-Beerschen Gesetz, der Massenbilanz des Indikators und Glei-
chung 160 leitet sich Gleichung 161 ab. Ing ist die Einwaagekonzentration des
Indikators.

A o Ing - (ern — €1nm)

d  [HY]-=+1

+ e - Ing (161)

Gemessen werden Absorptionen und zugehorige Protonenkonzentrationen, die To-
nenstéirke der Losungen betrigt [=0,1 M, und die Temperatur 9 =25° C. Nach
Gleichung 161 werden die Parameter €., €, und K nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadratsumme an die Wertepaare angepafit. Die aus der Anpassung erhal-
tenen Extinktionskoeffizienten bei der Wellenléinge A =616 nm sowie die Gleich-
gewichtskonstante der zweiten Protonierungsreaktion des BTB sind in Tabelle 9
aufgefiihrt, sie stimmen in guter Ndherung mit Literaturdaten iiberein.
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A=616nm | eigene Anpassung | Literatur([44]
€n 39200 37800
EInH 200 177
DK g 7.45 7.42

Tabelle 9: Anpassungsparameter fiir BTB, ¢ =25° C.

10.2 Statik des Nickelindikator Murexid
In Abbildung 59 ist der Nickel-Murexid-Komplex dargestellt.

H O HyNO H

o~ /o
N N
H J H

N
@
Abbildung 59: Strukturformel des Murexid (saures Ammoniumpurpurat).

Im Bereich von pH = 5 bis pH =7 bildet sich zunéchst der einfach positiv geladene
Nickel-Murexid-Komplex. Dieser kann dann in einem weiteren Reaktionsschritt
deprotoniert werden, die Reaktionsgleichung ist in Schema 60 dargestellt.

K K
N + MuH =—= NMuH* <2~ NMu + H*
K,=3,8-103 pK,=5,74
dm3mol-1

Abbildung 60: Reaktionsschema des Murexidanion mit Nickel(II)ionen.

Das Absorptionsspektrum des reinen Murexids zeigt ein Absorptionsmaximum
bei der Wellenldange A =521 nm. Werden Nickel(IT)ionen zugegeben, nimmt die
Absorption bei A=>521nm ab. Bei der Wellenldnge A =460nm erfolgt dagegen
mit steigender Nickelkonzentration eine Zunahme der Absorption. Abbildung 61
gibt diesen Absorptionsverlauf fiir pH =6 wieder.

Um die Huminsdure-Nickel-Titration auswerten zu kénnen, mufl das Nickel-Mu-
rexid-Gleichgewicht bekannt sein. Dazu wird Murexid bei pH =6 und pH =7 mit
Nickel titriert, die Ionenstérke betrdgt [=0,1 M bzw. [=0,01 M, die Temperatur
wird konstant auf ¥ = 25° C gehalten. Die pH-Werte werden durch Zugabe des
entsprechend eingestellten Puffers PIPES (Piperazin-1,4-bis- (2-ethansulfonsiure)
konstant gehalten. Durch Pipettierfehler verursachte geringe Unterschiede in der
Murexideinwaage werden dadurch kompensiert, dafy die Spektren auf den Mittel-
wert am isosbestischen Punkt bei der Wellenldnge A = 489 nm normiert werden.
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Abbildung 61: Absorptionsspektren von Loésungen ohne Ni*t (—) bzw.
mit Nig=4 - 107*M (- - -) und Murexid-Einwaage Muy=5 - 107° M,
PIPES,=1-103M, pH=6, 1=0,1 M, 9 = 25° C.

Eine Auswahl der Spektren bei pH =6 ist in Abbildung 62 dargestellt.

Die Absorption der Nickel-Murexid-Losungen setzt sich nach Lambert Beer zu-
sammen:

A
E = EMu— " [MU_] + ENiMu+ * [NZMU+] + ENiMudep . [Nz'Mudep] (162)

Weiterhin sind die Gleichgewichtskonstanten K; und K, definiert:

 [NiMut]
Ky = [N+ [Mu~]f1; (163)
[NiMuge,)[H]
Ko = N (164)

Das Nickel-Murexid-Gleichgewicht ist nach Reaktionsgleichung 60 abhéngig von
der Protonenkonzentration. Bei konstanter Protonenkonzentration 148t sich eine
Summengleichgewichtskonstante definieren:

([NiMu™] + [NiMuge,| ) [H ]

) o Y

= Ky ([H'] + K>) (165)

Mit den Massenbilanzen iiber die Murexidspezies und die Nickelspezies 1483t sich
eine Formel fiir die Absorption in Abhéngigkeit von der Nickeleinwaage-Konzentration
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Abbildung 62: Absorptionsspektren von Losungen mit der Murexid-Einwaage
Muy=>5-10"5M, Niy von oben nach unten 0M, 1-107° M, 15-1075M, 1-10~* M,
4-107*M, 8-107*M, 2-1073M, 4- 1073 M, sowie PIPESy=1-10"3M, pH =6,
[=0,1M, 9=25°C.

herleiten. Muy und N7 sind die Einwaagekonzentrationen des Murexid bzw. des
Nickel. Die Aktivitatskoeffizienten werden nach der Davies-Gleichung [28] berech-
net.

A [H+]+Kf[[(Nlo+MUO)
E = 5Mu—'MU0+(€y_€M“_).< 2-K - frr
[H+] + K - frr - (Nig +Mu0)>2 .
_ — Nig- Mu 166
J( 2-K-fi 0 0 (166)
mit
) (] 5,
Ey = gNiMu+'m+€NiMUdep.m

Abbildung 63 zeigt den Verlauf der Absorption bei der Wellenldnge A =521 nm
mit verschiedenen Nickelkonzentrationen bei pH=6 und pH=7 und einer 0,1
molaren Inertsalzkonzentration. Nach Gleichung 166 kénnen die Summengleich-
gewichtskonstante K und die Extinktionskoeffizienten ¢,,,,~ und ¢, angepafit wer-
den, die Ergebnisse sind in Tabelle 10 aufgefiihrt.



Anhang 102

0,6-
0,4

g

<
0,2
3

1E-5 1E-4 1E-3
[Ni], / M

Abbildung 63: Auftragung der Absorption von Murexid-Nickel-Losungen ge-
gen die Nickeleinwaage Nig, [=0,1M, PIPES;=1-10"3M, Muy=>5-1075M,
¥ =25°C, (o) pH=6, (O) pH="7, Linien entsprechen den Kurven nach Gleichung
166 mit angepafliten Parametern.

pH | epru- /(M tem™) | g, /(M tem™t) K
6 12990 290 0.00734
7 12720 950 0.00402
6 [3] 12800 £ 200 770 0.0056
7 [3] 12800 £ 200 640 0.0022

Tabelle 10: Murexid-Extinktionskoeffizienten und Summengleichgewichtskon-
stante K nach Gleichung 166 angepaft.
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10.3 Daten der stopped-flow-Messungen von Salicylsidure
mit Nickel(IT)ionen

Nr. [H]. pH. | AA[OD] T [ML] [MLH] [M] AAper | Toer
1 | 1,60E-08 | 7,80 0,104 0,362 | 2,67E-06 | 1,06E-07 | 4,72E-05 | 1,052 | 0,378
9 | 1,70B-08 | 7,77 | 0,103 | 0,356 | 2,64E-06 | 1,12E-07 | 4,72E-05 | 1,059 | 0,373
3 | 1,80E-08 | 7,74 0,099 0,349 | 2,54E-06 | 1,15E-07 | 4,73E-05 | 1,065 | 0,368
4 | 1,98E-08 | 7,70 | 0,093 | 0,349 | 2,38E-06 | 1,I8B-07 | 4,75E-05 | 1,075 | 0,357
5 | 2,40E-08 | 7,62 0,082 0,334 | 2,10E-06 | 1,26E-07 | 4,78E-05 | 1,092 | 0,330
6 2,52E-08 | 7,60 0,079 0,319 | 2,03E-06 | 1,28E-07 | 4,78E-05 | 1,096 | 0,323
7 | 3,26E-08 | 7,49 0,078 0,266 | 2,00E-06 | 1,63E-07 | 4,78E-05 | 1,113 | 0,281
8 | 2,69E-08 | 7,57 0,075 0,311 | 1,92E-06 | 1,29E-07 | 4,79E-05 | 1,100 | 0,313
9 | 2,93E-08 | 7,53 0,072 0,310 | 1,85E-06 | 1,35E-07 | 4,80E-05 | 1,106 | 0,299
10 | 3,65E-08 | 7,44 0,071 0,258 | 1,82E-06 | 1,66E-07 | 4,80E-05 | 1,120 | 0,262
11 | 1,82E-08 | 7,74 0,069 0,388 | 1,77E-06 | 8,03E-08 | 4,82E-05 | 1,066 | 0,366
12 | 3,10E-08 | 7,51 0,069 0,287 | 1,77E-06 | 1,37E-07 | 4,81E-05 | 1,110 | 0,290
13 [ 332608 | 7,48 | 0,067 | 0,296 | 1,72B-06 | 1,43E-07 | 4,81E-05 | 1,114 | 0,278
14 | 3,51E-08 | 7,45 0,065 0,286 | 1,67E-06 | 1,46E-07 | 4,82E-05 | 1,118 | 0,269
15 | 4,02E-08 | 7,40 | 0,064 | 0,234 | 1,64E-06 | 1,65E-07 | 4,82E-05 | 1,125 | 0,247
16 | 2,11E-08 | 7,68 0,063 0,393 | 1,62E-06 | 8,51E-08 | 4,83E-05 | 1,081 | 0,348
17 | 5,94E-08 | 7,23 0,038 0,194 | 9,74E-07 | 1,45E-07 | 4,89E-05 | 1,141 | 0,188
18 | 5,42E-08 | 7,27 0,036 0,187 | 9,23E-07 | 1,25E-07 | 4,90E-05 | 1,138 | 0,201
19 | 7,59E-08 | 7,12 0,035 0,161 | 8,97E-07 | 1,70E-07 | 4,89E-05 | 1,149 | 0,157
20 | 8,00E-08 | 7,10 0,034 0,149 | 8,72E-07 | 1,74E-07 | 4,90E-05 | 1,150 | 0,151
21 | 4,86E-08 | 7,31 0,034 0,247 | 8,72E-07 | 1,06E-07 | 4,90E-05 | 1,133 | 0,217
22 | 8,28E-08 | 7,08 0,033 0,149 | 8,46E-07 | 1,75E-07 | 4,90E-05 | 1,151 | 0,147
23 | 5,20E-08 | 7,28 0,033 0,231 | 8,46E-07 | 1,10E-07 | 4,90E-05 | 1,136 | 0,207
24 | 7,38E-08 | 7,13 0,031 0,171 | 7,95E-07 | 1,47E-07 | 4,91E-05 | 1,148 | 0,160
25 | 1,02E-07 | 6,99 0,023 0,132 | 5,90E-07 | 1,50E-07 | 4,93E-05 | 1,156 | 0,127
26 | 1,32E-07 | 6,88 0,019 0,115 | 4,87E-07 | 1,60E-07 | 4,94E-05 | 1,160 | 0,105
27 | 8,72E-08 | 7,06 0,019 0,174 | 4,87E-07 | 1,06E-07 | 4,94E-05 | 1,152 | 0,142
28 | 1,13E-07 | 6,95 0,019 0,121 | 4,87E-07 | 1,38E-07 | 4,94E-05 | 1,157 | 0,118
29 | 7,75E-08 | 7,11 0,018 0,167 | 4,62E-07 | 8,95E-08 | 4,94E-05 | 1,149 | 0,155

30 | 1,15E-07 | 6,94 0,018 0,113 | 4,62E-07 | 1,32E-07 | 4,94E-05 | 1,158 | 0,116
31 | 8,93E-08 | 7,05 0,018 0,177 | 4,62E-07 | 1,03E-07 | 4,94E-05 | 1,153 | 0,139
32 | 1,686-07 | 6,78 | 0,012 | 0,085 | 3,08E-07 | 1,20E-07 | 4,96E-05 | 1,164 | 0,089

Tabelle 11: Mef3- und Anpassungsergebnisse der Stopped-Flow Messungen von
Salicylsdure und Nickel(Il)ionen, Index e: Werte im Gleichgewicht, Index ber:
mit Anpassungsergebnissen berechnete Werte.
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10.4 Daten der potentiometrischen Titration der Huminséure

V/ml| pH | np- — Ny pQ | A(ng- — ”Lg)
/ (10~°mol) / (10™°mol)
0,00 | 10,73 1,51 9,56 0,21
0,05 | 10,68 1,51 9,50 0,18
0,10 | 10,62 1,55 9,29 0,16
0,15 | 10,54 1,59 9,04 0,13
0,20 | 10,45 1,65 7,88 0,11
0,25 | 10,35 1,64 8,21 0,09
0,30 | 10,21 1,65 7,56 0,06
0,35 | 10,02 1,62 8,28 0,04
0,40 9,73 1,55 8,41 0,02
0,45 9,22 1,36 8,37 0,01
0,50 7,76 1,00 7,35 0,00
0,55 6,20 0,50 6,18 0,00
0,60 4,79 0,08 5,07 0,00
0,65 | 4,14 20,14 462 0,02
0,70 | 3,83 024 | 4,42 0,03
0,75 | 3,64 0,34 | 434 0,05
0,80 3,50 -0,38 4,26 0,07
0,85 3,40 -0,47 4,30 0,09
0,90 3,31 -0,50 4,28 0,12
0,95 3,24 -0,54 4,30 0,14
1,00 3,17 -0,57 4,31 0,16
1,05 | 3.11 0,56 | 4,22 0,18
1,10 3,07 -0,60 4,32 0,20
115 | 3,02 0,62 | 4,34 0,22

Tabelle 12: Mef- und Anpassungsergebnisse der potentiometrischen Titration von
50 ml Huminséure-Losung der Einwaagekonzentration 0,1 g/1 mit 0,1 M Salzsdure,
die Losung enthilt 1,2 - 1073 M Natronlauge und 0,1 M Natriumchlorid.



Anhang 105

V / ml pH pH
(0,06 M NaCl) | (0,01 M NaCl)
0,00 10.80 10,78
0,03 10,76 10,78
0,06 10,73 10,75
0,09 10,69 10,72
0,12 10,65 10,68
0,15 10,61 10,64
0,18 10,56 10,60
0,21 10,51 10,55
0,24 10,45 10,49
0,27 10,38 10,43
0,30 10,31 10,36
0,33 10,21 10,28
0,36 10,11 10,19
0,39 9,98 10,07
0,42 0,82 9.93
0,45 9,58 9,75
0,48 9,16 9,43
0,51 8,38 8,82
0,54 7,56 7,93
0,57 6,60 6,99
0,60 2,26 9,99
0,63 4,37 4,86
0,66 407 4.6
0,69 3,88 4,00
0,72 3,76 3,83
0,75 3,65 3,71
0,78 3,57 3,61
0,81 3,50 3,53
0,84 3,44 3,46
0,87 3,39 3,40
0,90 3,35 3,35
0,93 3,30 3,30
0,96 3,27 3,26
0,99 3,23 3,22

Tabelle 13: Meflergebnisse der potentiometrischen Titration von 50ml Hu-
minsaure-Losung der Einwaagekonzentration 0,1g/l mit 0,1 M Salzsdure, die
Losung enthilt 1,2-1073 M Natronlauge und 0,05 M bzw. 0,01 M Natriumchlorid.
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10.5 Daten der Titration der Huminsidure mit photome-
trischer Detektion

[NaOH] As16nm Ag16nm 0 As16nm @pH
/ (107> M) | Mefireihe 1 | Mefreihe 2
0 0,047 0,045 0,046 5,43
1 0,075 0,051 0,063 5,84
3 0,088 0,105 0,097 5,95
5) 0,205 0,111 0,158 6,50
7 0,298 0,228 0,263 6,76
9 0,318 0,434 0,376 6,81
11 0,408 0,447 0,428 7,01
13 0,699 0,648 0,674 7,82

Tabelle 14: Meflergebnisse der Titration von Huminsdure-BTB-Losung der Ein-
waagekonzentration 0,1 g/l mit Natronlauge, I = 0,1 M, einzeln angesetzte Losun-
gen.

[NaOH] As16nm A616nm pH
/ (1075 M) | MeBreihe 1 | MeBreihe 2 | MeBreihe 1
0.0 0,052 0,057 5.53
0,9 0,066 0,072 5,74
2,7 0,108 0,118 6,09
4.5 0,166 0,191 6,37
6,3 0,246 0,265 6,62
8.1 0,357 0,353 6,90
9,9 0,457 0,456 712
11,6 0,567 0,556 7,38
13,4 0,637 0,62 7,58

Tabelle 15: MeBergebnisse der Titration von Huminsédure-BTB-Loésung der Ein-
waagekonzentration 0,1 g/l mit Natronlauge, I =0,1 M, Messungen mit Umlauf-
apparatur.
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10.6 Daten der komplexometrischen Titration der Hu-
minsidure mit Murexid als Metallionenindikator und

Nickel(IT)ionen
pH=6 pH="7
N e | INGHA] | [N e | [NiHA]
f(10° M) | / (10> M) | / (107° M) | / (107> M)
0,8 0,12 0,2 0,18
2,3 0,46 0,4 0,34
42 0,40 14 0,89
6,6 0,78 2,7 1,05
8,3 0,93 4,5 1,72
17.3 1,37 6.2 172
36,0 1.32 13.8 3.12
95,2 2,07 32,5 3,51
76,0 0,88 51,4 4,34
94,0 2,63 74,5 1,01

Tabelle 16: Meflergebnisse der Titration von Huminsdure-Murexid-Losung mit
N#*T, Huminsiure-Einwaage 0,1g/1, [NaCl]=0,1 M.

pH=6 pH="7

[Ne*H] frei [NiH A] NGare [NiH A]

J (10-M) | /(105 1) | / (105 ) | / (105 M)
1,92 0,70 0,04 0,42
3,15 1,27 0,09 0,82
5,28 1,81 0,53 1,95
6,73 2,16 1,31 2,58
15,23 2,82 2,83 3,26

4,21 3,40
12,21 1,15

Tabelle 17: Meflergebnisse der Titration von Huminsdure-Murexid-Losung mit
N#*T Huminsiure-Einwaage 0,1g/1, [NaCl] = 0,01 M.
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10.7 Daten der Titration der Huminsdure mit Bromthy-
molblau (BTB) als Protonenindikator und Nickel(II)ionen

Nio / (1075 M) | Agignm | pH | [NiL] / (1072 M) | [NiLs] / (10 M)
0,0 0,335 | 6,85 0,00 0,00
0,9 0,308 | 6,78 0,47 0,24
1,8 0,295 | 6,75 0,70 0,35
3.8 0,277 | 6,71 1,01 0,51
6,7 0,265 | 6,68 1,21 0,60
8,9 0,261 | 6,67 1,26 0,63
17,5 0,243 | 6,64 1,51 0,76
33,7 0,220 | 6,59 1,78 0,89
49,0 0,207 | 6,57 1,87 0,93

Tabelle 18: MeB- und Anpassungsergebnisse der Titration von Huminsédure-BTB-

Losung der Einwaagekonzentration 0,1 g/1 mit Nickel(II)ionen, I =0,1 M.

10.8 Daten der potentiometrischen Titration der Huminséure

mit Nickel(IT)ionen

Nig pH von a) | [NiL] von a) | pH von b) | [NiL] von b)
/ (10~*M) / (10—°M) / (10°M)
0,00 4,421 0,00 5,305 0,00
0,20 1417 0,08 5.270 0,27
0,40 4413 0,14 5.250 0,41
0,60 4,409 0,20 5,238 0,51
0,80 4,407 0,23 5,223 0,62
1,00 4,405 0,26 5,215 0,69
1,20 4,403 0,29 5,206 0,76
1,40 4,402 0,31 5,198 0,82
1,60 4,400 0,33 5,192 0,87
1,80 4.399 0,35 5,185 0,92
2,00 4397 0,38 5.180 0,96
2,19 4,396 0,39 0,174 1,00
2,39 4,396 0,41 5,170 1,04
2,59 4,394 0,44 5,166 1,07
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Nig pH von a) | [NiL] von a) | pH von b) | [NiL] von b)
/ (10-"M) / (10-2M) / (10-2M)
2,79 4,393 0,45 5,162 1,10
2,99 4,392 0,47 9,157 1,14
3,19 4,391 0,48 5,154 1,17
3,39 1,390 0,50 5,151 1,19
3,59 1,380 0,51 5,146 123
3,79 4,388 0,53 5,145 1,24
3,98 4,388 0,53 0,141 1,27
4,18 4,387 0,55 5,138 1,29
4,38 4,385 0,58 5,134 1,32
4,58 4,385 0,58 5,132 1,34
4,78 4,384 0,59 5,129 1,37
1,97 1,334 0,61 5,126 139
0,17 4,383 0,62 5,123 1,41
0,37 4,383 0,62 5,121 1,43
2,57 4,382 0,64 5,118 1,45
5,77 4,382 0,64 5,115 1,48
5.96 1,381 0,65 5,113 1,49
6,16 1,330 0,67 5,112 1,50
6,36 1,380 0,67 5,100 153
6,56 4,379 0,69 5,106 1,55
6,75 4,378 0,70 5,105 1,56
6,95 4,378 0,70 5,102 1,58
7,15 4,377 0,72 5,101 1,59
7.35 1,376 0,73 5,008 1.62
754 1,376 0,73 5,006 163
& 1,376 0,73 5,004 1,65
7,94 4,375 0,75 5,092 1,66
8,13 4,374 0,77 5,091 1,67
8,33 4,374 0,77 5,089 1,69
8,53 4,373 0,78 5,087 1,70
8,72 1373 0,78 5,085 172
8,02 1,372 0,80 5,083 173
9,12 1,372 0,80 5,082 1,75
9,31 4,372 0,81 5,081 1,75
9,51 4,372 0,81 5,079 1,77
9,71 4,371 0,83 5,077 1,79
9,90 4,371 0,83 5,075 1,80
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Tabelle 19: Ergebnisse zweier Mefireihen a) und b) mit unterschiedlichen Start-
pH-Werten, potentiometrische Titrationen von 50ml Huminsdure-Losung mit

Nickel(IT)ionen, Einwaagekonzentration Huminséure 0,1 g/1, [NaCl] =0,1 M.
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na—np | pHvon a) | pH von b) na—np | pHvon a) | pH von b)
/ (10-5M) / (10-5M)

-5,0 10,62 2,1 3,49
-4,5 10,54 2,2 3,46
40 10,45 2.3 3,44
35 10,35 24 3,42
-3,0 10,21 2,5 3,40 3,40
25 10,02 26 3,38
-2,0 9,73 2,7 3,36
15 9,22 2.8 3,34
-1,0 7,76 2,9 3,32
05 6.20 6,57 3.0 331 3.30
-0,4 - 6,55 3,1 3,29
03 - 6,34 3,2 3,27
-0,2 - 6,06 3,3 3,26
0.1 - 5,70 34 3,25
0,0 4,79 5,33 3,5 3,24 3,23
0,1 - 4,98 3,6 321
0,2 - 4,76 3,7 3,20
0,3 - 4,54 3,8 3,19
0,4 - 4,40 3,9 3,18
0,5 114 127 40 317 3,16
0,6 - 4,16 i1 315
0,7 - 4,07 4,2 3,14
0.8 - 4,01 43 3,13
0,9 - 3,94 4,4 3,12
1,0 3,83 389 45 311 311
1,1 - 3,83 4,6 3,10
1.2 : 379 47 3,08
1,3 - 3,74 4,8 3,08
1.4 - 3.70 49 3,07
1,5 3,64 3,66 5,0 3,07 3,06
1,6 : 3,63

1,7 - 3,60

1.8 : 3,57

1,9 - 3,54

2.0 3.50 351
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Tabelle 20: MeBergebnisse der potentiometrischen Titration von 50 ml a) Huminséure-
Losung und b) Huminsdure-Nickel(IT)-Losung mit 0,1 M Salzsidure, Einwaagekonzentra-
tion Huminséure 0,1 g/1, [Ni*t]=2,5-10"%* M, [NaCl] = 0,1 M, a)[NaOH]=6-1075M,
b)[NaOH]=5-10"%M, n 4 ist die Stoffmenge Salzsiiure, np ist die Stoffmenge Natron-

lauge.
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10.9 Daten der potentiometrischen Titration der Huminséure
mit Nickel(IT)ionen bei konstantem pH-Wert

Nig / (107*M) [ NaOHp = Nigepunden
/ (10~*M) / (10-5M)
0,10 0,20
0,30 0,36
0,50 0,48
0,70 0,52
1,00 0,60
1,50 0,76
2,00 0,84
3,98 1,11
6,95 1,37
9,90 1,54

Tabelle 21: MefBergebnisse der Titration von 50ml Huminsédure-Losung mit
Nickel(II) und Wiedereinstellung des pH-Wertes mit NaOH, Einwaagekonzen-
tration Huminsaure 0,1g/1, [NaCl]=0,1 M, pH=5,75.

Nig NaOHy= Nigebunden
/ (10-4M) / (107°M)
0,10 1,40
0,30 2,19
0,50 2,55
0,70 2,77
1,00 3,05
1,50 3,30
1,99 3,54
3,97 3,08
6,93 4,58
9,86 5,10

Tabelle 22: MefBergebnisse der Titration von 50ml Huminsédure-Losung mit
Nickel(II) und Wiedereinstellung des pH-Wertes mit NaOH, Einwaagekonzen-
tration Huminsaure 0,1g/1, [NaCl]=0,1 M, pH=7,80.
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10.10 Daten der stopped-flow-Messungen von Huminsiure

mit Nickel(IT)ionen

NiO 1/Tslow 1/Tmed 1/7—fast Tmed/Tfast 7-slow/Tmed
J(O*M) | /s7h ) sTh | /s
0,1 0,065 | 0,413 | 3,623 8,77 6,36
0,5 0,216 | 0,909 | 4,386 4,82 4,20
1,0 0,044 | 0,413 | 4,695 | 11,36 9,42
25 0,057 | 0,457 | 4975 | 10,90 8,04
5,0 0,072 | 0,498 | 5,435 10,92 6,92
10 0,086 | 0,585 | 6,250 10,69 6,78
25 0,094 | 0,645 | 6,623 10,26 6,84
20 0,107 | 0,699 | 8,130 11,63 6,56

Tabelle 23: Relaxationszeiten und deren Verhéltnisse der stopped-flow-
Experimente von Huminsdure und Nickel(II)ionen, Einwaagekonzentration Hu-
minsdure 0,1g/1, [NaCl]=0,1M, pH=7,5, 9 =25°C.

pH="7,6 pH=6,7
Nig A. | pH, [NiL] A, | pH, [NiL]
/ (10-M) / (10-°M) / (10-°M)

0 0,634 | 7,58 0 0,297 | 6,76 0,0
0,1 0,598 | 7,47 0,8 0,271 | 6,70 0,0
0,25 0,219 | 6,56 1,0
0,5 0,485 | 7,19 2,9 0,176 | 6,42 2,1
1,0 0,417 | 7,04 4,1 0,171 | 6,40 2,2
2,5 0,347 | 6,88 5,3 0,160 | 6,36 2,5
5,0 0,252 | 6,65 7,0 0,142 | 6,28 3,0
10 0,206 | 6,51 8,0 0,118 | 6,17 3,8
25 0,171 | 6,40 8,9 0,098 | 6,05 4,6
50 0,146 | 6,30 9,6

Tabelle 24: Amplituden und deren Auswertungsergebnisse der stopped-flow-
Experimente von Huminsdure und Nickel(II)ionen, Einwaagekonzentration Hu-
minsdure 0,1g/1, [NaCl]=0,1 M, ¥ =25°C.
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