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Z u s a m m e n f a s s u n q  

Für die IBM 7070 wurde ein Programm zur Berechnung der Stabi- 

litätskonstanten bei sukzessiver Bildung der Komplexe MA und 

MA2 geschrieben (M = Metall, A = Anion des Liganden H ~ A ) .  Als 

Meßdaten müssen die bei 3 \Vellenlängen gemessenen Extinktio- 

nen und der pH-Wert einer wässrigen Lösung der Komponenten 

vorliegen. Zur Auswertung wird angenommen, daß nur die me- 

tallhaltigen Species zur Absorption beitragen und daß die Ex- 

tinktionsmoduln für M und MA2 bekannt sind. Das Programm sucht 

die Stabilitätskonstanten K, und K 2  und die Extinktionsmoduln 

für MA, die ein Ninimum einer passend gewählten Fehlergröße 

ergeben. Die Fortranliste der Programmstatements und ein Bei- 

spiel sind angeführt. 



1 . E i n l e i t u n g  

Die Bildung von Komplexen und Chelaten eines Metallions ist in 

vielen Fällen mit einer starken Veränderung des Absorptionsspek- 

trums der Lösung der Komponenten verbunden. Mißt man die Licht- 

absorption bei einer geeigneten Yfrllenlänge, so lassen sich da- 

raus die Stabilitätskonstanten der beteiligten Verbindungen be- 

rechnen. Die Auswertung erfolgt am häufigsten auf graphischem 

Weg, wozu mehrere Methoden in der Literatur beschrieben sind 

(I ,2). In neuerer Zeit werden zunehmend elektronische Digital- 

rechner eingesetzt, die eine viel höhere Rechengenauigkeit und 

bedeutende Zeitersparnis bieten. Sie gestatten durch Verwendung 

des Prinzips der kleinsten Quadrate ein auch i~ Sinn der Fehler- 

rechnung exaktes Resultat zu erhalten ( 3 ? 4 > 5 ) .  Das nachstehend 
erläuterte Programm für die I3M 7070 dient zur Berechnung von 

Stabilitätskonstanten aus spektralphotometrischen Daten, wobei 

als "richtige" Konstanten diejenigen angesehen werden, die ein 

Minimum einer passend gewählten Fehlergröße ergeben. Es ist auf 

1:1- und l:2-Komplexe zwischen einem Metall und einem zweibasi- 

gen Liganden beschränkt. 

2 . A r t  u n d  V e r w e r t u n g  d e r  R e ß d a t e n  

PHOT3IviETERPROG 4 geht von der sukzessiven Bildung zweier Komplexe 

VA und NA2 zwischen dem Matall M u?id dec: Liganden H A aus, ent- 2 
sprechend den Gleichungm: 



K, und K2 sind die beiden Stabilitätskonstanten, kl und k2 die 

Dissoziationskonstanten des Liganden. Die Ladungszeichen wurden 

in den obigen Formeln weggelassen, da sie für die Berechnung 

ohne Bedeutung sind. Ebenso wird jede physikalisch-chemische Be- 

deutung der Reaktionsgleichungen vom Rechenprogramm ignoriert und 

nur der mathematische Inhalt der rechts stehenden Formeln berück- 

sichtigt. Demzufolge kann jedes beliebige chemische Gleichgewicht, 

das auf dieselben mathematischen Zusammenhänge führt, durch das 

Programm ausgewertet werden. 

Als Iileßdaten verlangt PHOTOAiESERPROG 4 den PE-Yert, die bei 3 
Wellenlängen bestimmte Extinktion, die Konzentration des Metall- 

ions und die des Liganden. Es wird vorausgesetzt, daß jede der 

metallhaltigen Species zur Absorption beiträgt und daß die Ex- 

tinktionsmoduln für das freie Metall und den zweiten Komplex bei 

allen j Meßpunkten bekannt sind. Es gelten dann die Beziehungen 

(E, usw.= Extinktion,E usw. = Extinktionsmoduln) : n:, 1 

Für die Verbinaung gibt r a n  mehrere wahrscheinliche Werte der 

j Extinktionsrr.ocIi;ln V;)?, das Programm sucht dann selbständig die 

"beste" Kombination heraus. D I P  Extinktionsnoduln für N und ?U2 

müssen in einer; S2sonderen Versuch bestimmt verden, z.B. an einer 

Lösung des Metalls ohne Kompiexbildner und an einer Lösung, in 

der die ganze Metallmenge als Koxplex M./!! vorhanden ist. Die j 2 
Wellenl!:.ngen sind so zu wähler, dar3 die Lichtabsorption dem Aus- 

mab der Bindung des IiTetälls aii dei; Liganden nroportional ist. 

Der Einfluß der einzelnen Species auf die Meßstellen soll mög- 

lichst verszhiecien sein, da hi-ervon die erreichbare Genauigkeit 

abhän;;t. Besonders günstig sind. die Verhältnisse bei den Ionen 
-t. N P O ~  ucii i-c:-. uie das Progra.mm ausg~arbeitet wurde. Ilier 

2 )  
hat jede Species e~nzn eigenen Absorptionspeak, auf den der Ein- 

fluß der Seiden anderen metalihaltigen Formen kleiner als 10 $ 
ist, und der Ligana selbst absorbiert gar nicht. Das Programm 

diente in der anfliegenden Version zur Auswertung von Versuchen 

mit fünfwertigern Ne~tuniun ( 6 ) ,  wobei es sich sehr gut bewährte. 



3. P r o g r a m m b e s c h r e i b u n q  

Die irn Teil 4 dargestellte Fortranliste enthält zahlreiche Comment- 
karten zur näheren Erklärung des Rechnungsganges. Die Programmbe- 

schreibung erläutert daher nur besonders wichtige Punkte etwas 

eingehender. 

3.1. Zeichenerklärunq 

~ K ( N )  : Konzentration der Ligandenanionen 

BLINDI, BLIND2 : Blindwerte der Konstanten SKI und SK2, 
die vom Benutzer willkürlich eingesetzt 
werden müssen 

CG : Gesamtkonzentration an Metall 

C GREN Z : Minimaler Anteil eines Species zur Berechnung 
einer Konstanten 

: Berechnete Gesamtkonzentration an Metall 

C SM : Mittelwerte aller CS 

DKI, DK2 : Dissoziationskonstanten der Liganden 

EI (N) ,E~(N) ,E~(N): die bei den 3 Wellenlängen gemessenen 
Extinktionen 

EI B(N) : der Zusatz t'Bt' kennzeichnet Größen, die mit 
den erhaltenen Konstanten rückberechnet wurden 

EMl I usw. : Extinktionsmodul der Species 1 bei Wellen- 
länge 1 (z.B. EMII = ZM,,) 

FEHL1 usw. : Fehlergrößen 1 bis 4 
FHJK(N) : der Quotient [ A2-]/ [H~A] für PH(N) 

HAG : Gesamtkonzentration an Ligand 

HJK(N) : Wasserstoffionenkonzentration 

KINIA, KIN1E : Grenzen für die Berechnung von Kl und K2 
KIN2A, KIN2E (kleinster und größter ~eßwertindex) 

MAXIN2 : Anzahl der vorgegebenen EM22-Werte 
1 L MAXIN2 L 15 

MODINI usw. : Indices der Reihen der Extinktionsmoduln 
für MB bei den 3 Wellenlängen 

N : Meßwertindex 

PH(N) : pH-Wert 
SIGKI, SIGK2 : die mittleren quadratischen Fehler von SKI 

und SK2 

SKI (N) , SK~(N) : die für jeden Meßpunkt berechneten Stabili- 
tätskonstanten 

SKIM, SK2M : Mittelwerte von SKI und SK2 

SFQC S : Summe aller (CS(N) - CSM) 2 



Diese besteht aus vier Arten von Karten, deren Inhalt die fol- 

gende Aufstellung angibt: 

1. Eine Kontrollzahlenkarte, die als erste Zahl die Identifika- 

tionsnummer I in Feld 2 enthält. Als nächstes folgen die For- 

trannummern der Subroutinen, in der hier beschriebenen Ver- 

sion sind das 05904 und 05903. Weiter sind die Versuchsnummer 

und das Datum anzugeben, beide in der Form AA-AA-AA (z.B. 

06-05-65 für den 6.Mai 1965), in der sie dann am Kopf jeder 

Druckseite auftauchen. Danach folgen die Berechnungsgrenzen, 

die angeben, von welchen Meßwerten Konstanten berechnet wer- 

den sollen, z.B. bedeutet KINlA = 3, KINlE = 15, daß SKI für 
die Meßwerte N = 3, N 3 4 ...... bis N = 15 berechnet wird. 
Zum Schluß kommt NG, die Gesamtzahl aller eingegebenen Meß- - 
punkte, sie muß kleiner als fünfzig sein. Ein zu großer Wert 

von NG verursacht eine Fehlernachricht und das Abbrechen des 

Programmablaufes. 

2. Die Meß~ertkarten~von denen jeweils eine die Zahlen eines 

Meßpunktes enthält. Anschließend an die Kartenkennzahl, die 

hier 2 ist, kommen Meßwertindex N, Extinktionswerte E1 (N), 
E~(N), E~(N; und pH-Wert PH(N). Die Reihenfolge der Größen 

darf nicht verwechselt werden. Die Karten werden auf die 

richtige Kennzahl geprüft und darauf, ob die Meßwerte in der 

natürlichen Reihenfolge N = 1, 2, 3 ... NG angeliefert werden. 
Liegt eine falsch, fehlt ein Meßwert oder sind mehr als NG 

Meßwertkarten vorhanden, so druckt das Programm eine Fehler- 

nachricht und beendet den Rechnungslauf. 

3. Eine Konstantenkarte, welche als erstes die Kennzahl 3 und 
dann die aus der Liste zu ersehenden Konstanten enthält. Die 

Blindwerte der Stabilitätskonstanten BLIND1 und BLIND2 werden 

benötigt, um eine Division mit unbekannten Zahlen zu vermei- 

den, wenn in einem Programmlauf keinerlei Konstanten berechnet 

wurden. Man verwendet am besten Zahlen vernünftiger Größe, 
5 z.B. 1,000.10 . 



4. Vier Karten mit den Extinktionsmoduln. Jede Karte enthält 
eine Identifikationsnummer (41 usw.) und weiterhin: 

Karte 41 die Extinktionsmoduln von M und U 2  in der Reihen- 

folge EM11, EM12 usw. 

Karte 42 7 Werte des Extinktionsmoduls der Species MA bei 
Wellenlänge I, deren Größe so zu wählen ist, daß 

der richtige innerhalb des vorgegebenen Bereiches 

liegt. Im Programm bilden die Extinktionsmoduln 

eine Reihe EM21 (MODINI ), deren Index MODINI von 1 
bis 7 geht. 

Karte 43 enthält analog Karte 42 Werte für den Extinktions- 

modul der Species MA bei Wellenlänge 3. 

Karte 44 kann 1 bis 15 Werte von EM22 enthalten, die den Be- 
reich überstreichen sollen, in dem der richtige Ex- 

tinktionsmodul liegt. Wird z.B. EM22 = 400 erwartet, 

so wären die 10 Werte EM22 = 350, 360 . .. 440 ein 
sinnvoller Bereich. Nach der Kennzahl ist zuerst 

als MAXIN2 die Anzahl der EM22 anzugeben, dann fol- 

gen die EM22 selbst. 

3.3. H a U P t p r o g r a m m PHOTOMETERPROG 4 

Das Hauptprogramm dirigiert den gesamten Programmablauf, veran- 

laßt das Einlesen und Ausdrucken, führt die Indizierung berechne- 

ter Ergebnisse durch und sucht zuletzt den günstigsten Fall. Die 

einzige direkte Berechnung im Hauptprogramm ist die der Größe 

FHJK(N) ; sie wird im Hauptprogramm ausgeführt, um Rechenzeit zu 

sparen, da sie sonst mit jedem Aufruf der Subroutinen wiederholt 

würde. Danach setzen drei ineinander geschachtelte DO-Schleifen 

diskrete Werte von EM21, EM22 und EM23 fest und rufen dafür die 

Subroutine PHOTBE zur Berechnung der Konstanten auf. Nach einer 

Prüfung, ob überhaupt Konstanten berechnet wurden - wenn nicht, 
werden BLIND1 und BLIND2 eingesetzt - wird mittels der Subroutine 
BEMFAK aus den erhaltenen Konstanten und den Extinktionsmoduln 

die Extinktion für jede Wellenlänge zurückberechnet. REMFAK lie- 

fert auch die Fehlergrößen FEHL1 bis FEHL4, die das Hauptpro- 

gramm mit dem jeweils gültigen Modulindex MODINI und MODIN3 in- 



diziert (~eihen FEHL1 (MODINI , MODIN~) usw. ). Dasselbe geschieht 
mit den Größen SKI, SK2, SIGKI, SIGK2, CSM und SFQCS. Nach Durch- 

laufen der DO-Schleifen 2 und 3 sind alle 49 Kombinationen von 

EM21 und E1til23 für einen Lauf (ein ~ ~ 2 2 )  gerechnet. Die Konstan- 

ten und Fehlergrößen werden in TaSellenform ausgedruckt (~eite 1 

und 2 der Ausgabe). Für den abgeschlossenen Lauf wird das klein- 

ste FEHL4 und alle dazugehörenden Konstanten gesucht, die mit 

dem gerade geltenden MODIN2 indiziert werden, worauf das ganze 

Verfahren mit einem neuen EM22 wiederholt wird. Sobald die DO- 

Schleife 1 zu Ende ist, druckt das Hauptprogramm die Minimal- 

größen für jedes EA.122 aus (als Seite 3) und sucht das kleinste 

Minimum von FZHL4 = BESTF4 soaie die dazu gehSrinJen Konstanten 

und Moduln. Für letztere werden nochmals PHOTBE und BEMFAK auf- 

gerufen und alle damit berechneten Einzelwerte in Seite 4 und 5 
der Ausgabe abgedruckt. 

3.4. S u b r o U t i n e PHOTBE 

Durch dieses Unterprogramm erhält man die Stabilitätskonstanten 

und ihren mittleren quadratischen Fehler. Ausgangspunkt ist das 

auf Seite 2 begründete Gleichungssystem für den Zusammenhang 

zwischen Extinktion und Konzentration (hier in Fortranschreib- 

weise) : 

Die Determinante wird nach der Regel von Sarrus gelöst, wobei zu- 

nächst die Hilfsgrößen FKll bis FK33 errechnet werden. Eine DO- 

Schleife berechnet die Konzentrationen der einzelnen Species und 

die des freien Ligandenanions, dabei wird berücksichtigt, daß 

ein Teil des Liganden zur Komplexbildung verbraucht mrde: 

Die Stabilitätskonstanten erhält man aus zwei weiteren DO-Schlei- 

fen, welche aber nur dann eine Berechnung durchführen, wenn die 

Konzentration jeder der am Gleichgewicht beteiligten Species 

größer als SGREBZ*CG ist, wobei nur die durch die Grenzindices 

KINIA usm. eingeschlossenen Versuchspunkte ausgewertet werden. 



Nicht berechnete Konstanten setzt das Programm gleich -1,0, Zu 

der anschließenden Mittelwertbildung müssen mindestens zwei 

SKI(N) bzw. SK~(N) vorhanden sein; verhindern die Grenzbedin- 

gungen dies, so wird SKIM bzw. SK2M gleich -1,O gesetzt. Das 

Hauptprogramm erkennt daran, daß keine Konstanten berechnet 

wurden, da negative Werte sonst nicht auftreten können. Wie 

schon erwähnt, setzt das Hauptprogramm dann für SKIM BLIND1 und 

für SK2M BLIND2 ein. 

3.5. S U b r o U t i n e BEMF'AK 

Die Ausgangsgrößen für die Fehlerrechnung sind die aus den 

durch PHOTBE gefundenen Konstanten rückwärts berechneten Extink- 

tionen EIB(N) usw., die man mittels der Subroutine BEMFAK er- 

hält. Beachtung verdient dabei der Weg auf dem ANK(N) gewonnen 

wird, da er Analß zu einem programmierten Abbruch des Laufes ge- 

ben kann. Das aufzulösende Gleichungssystem lautet: 

ANKI = (HAG - C21 - ~.*c~I)*FHJK(N) 

C11 = 
C G  

2 (I . + SKI *ANKI + SKI *SK2*ANKI ) 

Zur Auflösung dient ein Iterationsverfahren, dessen Konvergenz an 

den ANKI verfolgt wird. Die Iteration wird als ausreichend abge- 

brochen, wenn der Unterschied 

DIFZ = ABSF((AJKI - ANKALT)/ANKI) = 
MJKI - ANKALT I B N K I  I 

zweier aufeinanderfolgender ANKI kleiner als 0,001 ist. Wenn nicht, 

so kontrolliert das Programm, ob dieses DIFZ kleiner als das vor- 

hergehende ist und stoppt bei Divergenz die Rechnung nach Ausdrucken 

einer Fehlernachricht ab. Dasselbe geschieht, wenn nach 20 Itera- 

tionsstufen die Bedingung DIFZ&(O,OOI) nicht erfüllt ist. Nach er- 

folgreichem Abschluß der Iteration werden die Extinktionen EIB(N) , 
E~B(N) und E~B(N) sowie die Fehlergrößen FEHL1 bis FEHL4 berech- 

net, danach kehrt der Programmablauf zum Hauptprogramm zurück. 



3 . 6 . E r l ä u t e r u n g  d e r  z u r  M i n i m a l i -  

s i e r u n g  b e n u t z t e n  G r ö ß e  

Die Methode der kleinsten Fehlerquadrate wird üblicherweise auf 

Zusammenhänge der nachstehenden Form angewandt: 

worin die abhängige Variable Y der mit einem Zufallsfehler be- 
haftete Meßwert ist. Die ebenfalls aus dem Experiment erhalte- 

nen X sind unabhängige Variable und die ki sind die auszurech- 
i 

nenden Konstanten. Gesucht werden diejenigen k die ein Mini- 
2 i ' 

mum von U ergeben. Das hier vorliegende Problem ist dadurch N 
gekennzeichnet, daß drei völlig gleichartige abhängige Variable 

(EI(N), E~(N), E~(N)) vorhanden sind, während üblicherweise nur 

eine berücksichtigt wird. Carlquist und Dyrssen (7) haben in ei- 
nem ähnlichen Fall die Berechnung bei der Wellenlänge ausgeführt, 

die bei steigendem pH-Wert eine maximale Veränderung zeigte, damit 

bleibt aber die in den anderen Meßpunkten enthaltene Information 

unausgenutzt. R.M. Rust und J.B. Johnson (8) verwandten bis 50 
Wellenlängen, ihrer Veröffentlichung ist aber nichts näheres da- 

rüber zu entnehmen, wie diese Daten untereinander verknüpft wurden. 

Als zu minimalisierende Differenz U verwendet PHOTOMETERPROG 4 den 
Abstand zwischen Meßpunkten und berechneten Punkten im dreidimen- 

sionalen Koordinatensystem mit den Achsen El, E2, E3. Es gilt: 

NG 
FEHL 1 = > (EI(N) - EIB(N))~ usa. 

N= I 

Zum Auf suchen der Konstanten, die ein Minimum von ZU* ergeben, kennt 

man mehrere Methoden. Am häufigsten biidet man die ersten Ableitungen 

von ZU(N)' nach allen Konstanten und löst das entstehende Gleichungs- 

system ( 9 ) .  Einen völlig anderen Weg verfolgt die Prograrnmfamilie 



LETAGROP mit dem "pit-mapping" (10). Die "pit-map" ist die von 

~ u ( N ) ~  im (n+l)-dimensionalen Raum (n = Zahl der unbekannten 

~onstanten) beschriebene Fläche, deren Form bestimmt wird, woraus 

LETAGROP dann die Minimumskoordinaten sucht. PHOTOMETERPROG ver- 

wendet eine vereinfachte Form dieses Prinzips, indem einerseits 

das Problem auf eine Fläche im dreidimensionalen Raum reduziert 

wird (~chsen sind >u(N) und 2 Ext .-moduln) und andererseits so- 

viel Einzelpunkte dieser Fläche berechnet werden, daß das Mininum 

ohne Kenntnis der Fl5chengleichung gefunden werden kann. 

Die in Abschnitt 2 angegebenen Gleichungen enthalten 8 Unbekannte 

Cl(N), c~(N), c~(N), EM21, EM22, EM23, SKI und SK2, nach gegensei- 
tigem Einsetzen bleiben 3 unbestimmte Konstanten übrig. PHOTOMETER- 
PROG geht von einer Anzahl vorgegebener Werte der drei Eh12 aus und 

berechnet damit die Stabilitätskonstanten und Fehlerquadratsummen. 

Um eine dreidimensionale Fläche zu erhalten, wird EM22 festgehal- 

ten und FEHL4 für je 7 Werte von EM21 und EM23 errechnet, insge- 
samt also 49 Punkte, von denen dann der mit dem kleinsten FEHL4 

aufgesucht wird. Das Verfahren wird mit einer Anzahl weiteren EM22's 

wiederholt, wodurch man so viel "pit-maps" erhält, wie Werte für 

EM22 vorgegeben wurden. Die für jede EM22 ausgedruckte pit-map 

(~eite 1 der Ausgabe) enthält EM21 und EM21 als Koordinaten und 

die Werte von FEHL4 als "Punkte", zusätzlich auch FEHLI, FEHL2, 

FEHL3 und SFQCS. Eine zweite pit-map (~eite 2 der Ausgabe) enthült 

die Konstanten und ihren mittleren quadratischen Fehler. Zum Ab- 

schluß sucht das Hauptprogramm dio pit-map mit dem kleinsten Mini- 

mum von FEHL4, womit dann die "besten" Vierte von EM21, EM22 und 

EM2J bekannt sind. Natürlich darf der kleinste FEHL4-Wert nicht 

am Rand des vorgegebenen Bereiches liegen, weshalb das Verfahren 

zweckmäßig in zwei Stufen mit zuerst einem weiten und dann einem 

engen Bereich auszuführen ist. 

3.7. A u  s g a  b e 

Der Inhalt der Ausgabe geht aus dem abgebildeten Beispiel hervor, 

woraus auch alle angewandten Meßwerte und Konstanten ersehen wer- 

den können. Von den 1 1  vorhandenen pit-maps ist nur eine abgebil- 

det, Man könnte auf das Ausdrucken der pit-maps ganz verzichten, 

sie gestatten aber eine einfache Kontrolle darüber, ob das Mini- 

mum am Rand liegt und wie sich einzelne Größen mit den Extinktions- 

moduln ändern. 
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