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Die Sonderstellung des Wasserstoffions’
Von (5. SCHWARZENBACH

Chemisches Institut der Universitit Ziiriel

Redoxvorgtinge und Komplexreaktionen

Die Valenzlehre versucht eine Antwort auf dic
Frage naclh den bestandfihigen Atomverbinden zu
¢eben. Nur bei den leichtesten Elementen gelingt es
ilir, diese mit Hilie einfacher Regeln aus dem elektro-
nisclhien Aufbau der beteiligten Atome abzuleiten. 13ei
der grofien Mehrzahl der Grundstoffe, die vor allem
die anorganischen Verbindungen aufbauen, ist dieses
jedoch nicht mdéglich, so daf wir empirische Wertig-
keitszahlen nicht entbehren koénnen. Als derartige
cempirische Zahlen hendtigen wir die stichiometrische
Wertigkeit {eine Ladungszahl mit Vorzeichen, auch
Oxydationsstufe oder elektrochemische Wertigkeit
genannt) und die Koordinationszahl. Die erstere die-
ser Zallen regelt die stochiometrische Zusammeti-
setzung der Verbindungen und dic zweite maclht eine
Aussage iiber die Struktur, indem sie angibt, wie
viele nichste Nachbarn das betreffende Atom he-
sitzts

Die Valenzlehre hat sich fast immer nur mit der
Ordnung der Stoffe und fast nie mit der Klassifika-
tiont chemischer Vorginge befalit. Es ist aber nahe-
licgend, die beiden folgenden groflen Gruppen von
Reaktionen zu unterscheiden:

1. Redoxvorginge, bei denen sich die stochio-
metrische Wertigkeit der beteiligten Atome
indert.

2. Kamplexreaktionen, bei denen sich die koordi-
nativen Verhaltnisse dndern, also die Koordi-
nationszahl der beteiligten Atome (Komplex-
bildung und Komplexzerfall) oder die koordi-
nierten Partner (Substitution).

Bei niiherem Zuselien findet man allerdings, daf3 sich
bei sehr vielen Reaktionen sowohl die Wertigkeit als
auch die koordinativen Verhiiltnisse dndern, so dafl
man nur die einzelnen Schritte einer Gesamtreaktion
kilassifizieren kann, Typisclie Vertreter der beiden
Reaktionsarten sind aber so auffallend voneinander
verschieden, dafi sich ihre Trennung geradezu auf-
dringt, was denn auch schon sehr lange geschehen
ist. So finden wir, dall zu Beginn der phlogistischien
Epoche Verbrennungsprozesse und ihre Umkehr
cinerseits und Reaktionen zwischen Siuren und Ba-

! Nach eincm Vortrag, gehalten vor der Basler Che-
mischen Geseltschaft atn 11. November 1948,

® SCHWARZENBACH, Allgetncine und anorganische Che-
mie, Stuttgart 1948.

sen andererseits voneinander unterschieden werden?®,
Es ist selbstverstindlich, dall die erste dieser Reak-
tionsarten mit den oben definierten Redoxprozessen
identifiziert werden kann. DaB Reaktionen zwi-
schen Sidnren und Basen als Komplexreaktionen be-
zeichnet werden konnen und jede Komplexreaktion
cine Art Neutralisation zwischen einem sauren und
einemt basischen PPartner ist, soll in diesem Artikel
gezeigt werden.

Saure und hasische Kemplexpartner

s ist das Kennzeichen der von BOYLE eingeleite-
ten Epoche, dafl man dhnliche Eigenschaften mit
einem die betreffende Eigenschaft bedingenden Iu-
haltsstoff erklidrte. Genauw so wie die Eigenschaft
«yerhrennlich» mit eincin Gehalt an Phlogiston er-
klidrt wurde, sollten alle sauren Stoffe eine Ursdure
enthalten. LAvolsiER glaubte spiter, dali der Sauer-
stoff diese Ursiure sei, also simtliche Sduren Sauver-
stoff enthalten wiirden. SchlieBlich erhob LieBiG den
Wasserstoff in diese Sonderstellung. Seitdem hat
man sich daran gewdhnt, stets eine besondere Art
von Wasserstoff als flir die Eigenschaft «sauer» ver-
antwortlich zu halten, niimlich den bewegliclien Was-
serstoff (LIEBIG), das Wasserstoffion (ARRHENIUS-
OsTwaLD) und das Proton (BRONSTED-LOwRY). In
den Vorschidgen von BRONSTED hat die Theorie der
auf Wasserstoff zuriickzufiihrenden Aziditit wohl
die endgiiltige Form erreicht®. Darnach sind sdamt-
liche Reaktionen zwischen Sauren und Basen Pro-
toncnithertragungen von der sauren Partikel auf dic
basische Partikel.

Im dritten und vierten Jahrzehnt unseres Jahr-
hunderts wurden Vorginge in nichitwisserigen 1.0-
sungsmitteln gefunden, welche alle Merkmale von
Reaktionen zwisclien Siauren und Basen besitzen, an
denen aber der Wasserstoff sicher keinen Anteil hat.
So kann man Thionylchlorid in einer LOsung von
Schwefeldioxyd mit Sulfit neutralisicren®

SOC + { Nag$0s | = 250, + 2 {Nac1} (1)
oder Aluminiumchlorid in Phosgenlosung mit Alkali-
chiorid® — pjcp + | kel | — { KiAICH) } )

3 Korp, Geschichte der Chemie, Braunschweig 1843,
BBand I, 146 und Band 11, 13—27.

4 BRONSTED, Chem. Rev, §, 232 {1928).

b JANDER, Ber. dtscl. chem. Ges. 77, 698 (1945), Z. phiysik.
Chen, 183, 255 (1945), und friihere Arbeiten.

1 GrRMANN, Amer. Chem. Soc. 47, 2275, 2461 {1925).
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In dtherischer oder benzolischer Losung lassen sich
mit Schiwefeltrioxyd, Bortrifluorid oder Trialkylbhor
fast bheliebige Aminbasen neutralisieren®:

— O N
8Osk NS = 08~N\/ N 6)
B(CHy)s + N{(CHy)y — (CHy)sB—N (CHs)s (4)

Die «sdureanalogen» Partikeln SOCl,, AICI;, SO,
und BFy reagicren mit vielen von denselben Indika-
toren wie die Protonsduren und lassen sich mit vielen
der nimlichen Basen scharf titrieren. Sie wirken
weiter fiir vicle Reaktionen ebenso als Katalysatoren
wie die Protonséauren.

Es ist von G. N. LEwis 1923® angedeutet und 19389
niher ausgefiilirt worden, daf das gemeinsame Merk-
mal aller dieser «sdureanalogen» Partikeln ein Atom
mit einer Elektronenliicke ist, wihrend alle basischen
Partikeln ein Atom mit einsamem Elektronenpaar
autweisen, Neutralisationsreaktionen sollen allge-
mein darin bestehen, daBl das cinsame Elektronen-
paar der basischen Partikel die Elektronenliicke der
sauren Partikel ausfiillt. Bei den obigen Beispielen
finden wir das Atom mit der Elektronenliicke im S
des hypothetischen Jons SO*2 (aus SOCly), im C des
hypothetischen JTons CO¥2 (entstanden aus Phosgen
nach COCl, + 2 AICI; - CO*2 + 2 JAICL,]), im S
der SOz-Molekel, die nur mit einfachen Bindungen
geschrieben wird, und schlieBlich im B des BF,.

(3. N. Lewis machte deshalb den Vorschlag, alle
Stoffe, dic Atome mit Elektronenliicken aufweisen
oder liefern, Siuren zu nennen. Seither unterscheidet
man neben den Protonséduren BRONSTEDS die
sog. LEwis-Sduren. Die Reihe der Basen von
LEwIs stimmt hingegen mit der Basenreihe BRON-
STEDS iiberein, da ja sdmtliche Stoffe mit einsamen
Elektronenpaaren auch ein Proton anlagern kénnen
und somit Protonenakzeptoren sind.

Ich glaube nun, daBl es unzweckmiBig ist, mit
LEwis die wichtigen Eigenschaften «sauer» und
«basisch» mit Hilfe von hypothetischen Vorstellun-
gen zu definieren. Das Vorhandensein von Elektro-
nenliicken oder einsamen Elektronenpaaren kann ja
nicht eindeutig festgesteltt werden, olne dall man
sich eben auf die Phinomene der Neutralisation be-
zieht. Bei den von LEwIS angegebenen Beispielen ist
man zwar kaum im Zweifel, dafl die azide Natur der
betreffcnden Stoffe wirklich auf eine elektronische
Ungesiittigtheit zuriickgeht. Wir haben nun aber ge-
funden, daf fast simtliche Metallkationen, auch in
wisseriger Losung und auch diejenigen mit einer

? BROWN, Amer. Chem. Soc. 64, 325 (1942), und spitere
Artikel bis Amer. Chem. Soc. 70, 2878 (1948).

8 G. N. LEwis, Valence and Structure of Atoms and
Molecules, New Yorlk 1923.

" G. N. Lewis, J. Franklin Institute 226, 293 (1938):
s. auch LUDER und ZUFEaNTI, The Electron Theory of Acids
and Bases, New York 1946,
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edelgasartigen Elcktronenhiille, wie Ca'2, Mg '2, Li*
und Na ', Figenschaften zeigen, welche sie zu Siuren
im Sinne von LEwIS’ phdnomenologischer Definition
stempeln. Man kann namlich diese Kationen mit ge-
eignet ausgewihlten Basen ebenso scharf neutrali-
sieren wie Wasserstoffionen. Weiter gibt es Indika-
toren, welche auf die Metallionen in genau gleicher
Weise ansprechen wie auf Wasserstoffionen. Schliel3-
lich ist jiingst eindcutiy gezeigt worden, dal die mei-
sten Metallionen auch katalytisch wirksam sein kon-
nen, und zwar fiir die niamlichen Reaktionen, die der
bekannten Katalyse durch Protonendonatoren unter-
liegen. Es geht aber wohl kaum an, Li! oder Mg™2
als mit einer Elektronenliicke behaftet zu bezeichnen.
Aucli die Behauptung, diese Tonen seien elektrounisc
ungesittizt, ist kaum beweishar. Man denkt bei Kom-
plexen derartiger Ionen doch viel eher an eine rein
elektrostatische Bindung zwischen Metallion und
Ligand als an die Aushildung gemeinsamer Elektro-
nenpaare.

Um die Begriffe Aziditit und Basizitit nicht mit
liypothetischen Varstellungen iiber die Natur der
chemischen Bindung zu belasten, mochte ich sie auf
eine koordinative Ungeséttigtheit zuriickfiihren. Jede
Komplexreaktion ist eine Art Neutralisation zwischen
einem sauren und einem basischen Komplexpartner.
Welches der saure und welches der basische Partner
ist, kann man leicht experimentell feststellen, indem
der saure Partner mit einer typischen Base (z.B.
OH ™ -lon) und der basische mit einer typischen Sdure
(z.B. dem Troton) reagieren muf. Praktisch kann
das Resultat einer solchien Untersuchung aber immer
vorhergesagt werden, indem von den beiden Atomen,
welche durch die Komplexreaktion miteinander ver-
bunden werden, das metallischere dem sauren und
das weniger metallische dem basischen Partner zu-
gehort. Die freie Energie der Komplexreaktion
sclieint iibrigens um so grofler zu sein, je geringer
die Gegensitzlichkeit der zu verhindenden Elemente
in bezug auf den metallischen Charakter ist.

Damit verlieren dic Protonendonatoren ihire Son-
derstellung. Fiir wisserige Losungen, denen wir uns
nun ausschiieBlich zuwenden wollen, wird der wich-
tigste Protonendonator, das Wasserstoffion H,;O ",
in eine grole Gruppe anderer saurer Komplexpartner
eingegliedert, deren Aziditit nicht auf dem Gehalt
an Wasserstoff beruht, nidinlich depn hydratisierten
Metallionen. Z.B. wollen wir die beiden folgenden
Reaktionen (5) und (6) als wesensgleich betrachten:

H,0™" 4+ CN~— HCN + Ho (5
[Cat,0)]* + 4CN™ = [caeN)| 2+ 41,0 (6)
In beiden Reaktionen verschwindet sowoh! eine saure
als auch eine basisch reagierende Partikel, indem ein
Assoziat entstelit, nimlich ein «Protonkomplex» und

ein Mectallkomplex. Es erhebt sich nun die Frage,
weshalb die beiden Reaktionen {(5)und (6) bisher stets
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als wesensverschieden empfunden worden sind, ob-
schon sie unzweifelhaft rein formal betrachtet zu-
sammengehdren. Dic Antwort auf diese Frage lau-
tet: Weil Metallionen und Protonen sich in der Ko-
ordinationszalil voneinander unterschieiden, und dic
freie Energie bei der Bildung von Metallkomplexen
im allgemeinen geringer ist als bei der Bildung von
«Protonkomplexens. Beide Ursaclien hedingen, dal,
aullerlich betrachtet, die I’hdnomene bei der Neutrali-
sation von Protonsduren oft wesentlich anders aus-
sehien als bei der Metallkomplexbildung.

Komplexgleichgewichte

Die Untersehiede, die bei der Bildung von Proton-
und Metallkomplexen zutage treten, kann man selir
gut verstehen, wenn man die betreffenden Jonen-
gleichgewichte betrachtet. Wir wollen uns dabei auf
wisserige Losungen beschrinken, da nur fir dieses
Losungsmittel die Gleichgewichtskonstanten in ge-
niigender Auswahl bekannt sind. Wiisserige Losun-
gen sind natiirlich auch analytisch besonders wich-
tig. Gewdhnlich wird sonst die Wirkungsweise von
«LEWIS-SHuren» vor allem in nichtwisserigen Lo~
sungen behandelt, da dic meisten dieser Stoffe (z. B.
BF,, S0, AICI; usw.) beim Einbringen in Wasser in
gewolmliche Protonsiduren iibergehen. Aus diesem
Grunde sind die Gedankengiinge von LEwis fiir die
Analytik auch nicht sehr fruchtbar geworden.

Wailirend das Proton, abgesehen von den Wasser-
stoffbriicken, welche in der Chemie der wisserigen
Lasungen oline Bedeutung sind, die Koordinations-
zahl 1 betitigt, haben sémtliche Metallionen cine Ko-
ordinationszahl von mindestens 2. Da nun auch die
meisten Basen Koordinationszahlen von iiber 1 be-
sitzen {man kann ja mehrere Protonen an diesclben
anlagern: OH~ — H,0 — HyO", CN™ -~ HCN —
- HCNH '), so kommt es schir oft beim Zusammen-
bringen von Metallionen und Basen zur Ausbildung
cndloser Gitterverbinde, d. h. zu Fillungen, wie z. B.
bei der Reaktion mit der bekanutesten Base:

Cd™® + 20H7 - | Ca(OH), } Netz (7

Dic auffallende Erscheinung der Fiallungsbildung hat
sicher vor allem dazu gefiibirt, dic Reaktionen zwi-
schen Basen und Metallionen von denjenigen zwi-
schen Basen und Wasserstoffionen zu trennen. Wir
kénnen diese Fillungsreaktionen hier nicht nédber
betrachten, mochten aber die Tatsache crwilinen,
daB fast alle starken Anionbasen, d.l. alle Anionei,
welche Protonen kraftig zu binden vermdogen, i ali-
gemeinen mit mehrwertigen Metallkationen Féllui-
gen erzewgen, wie S72 1°0,7%, CO47%, BO,”, F-,
Cr0,72 S04 % CN7, Oxalat™?, Citrat 2 usw., was
darauf hinweist, dal} die Reaktion mit I’rotonen und
diejenige mit Metallionen miteinander verwandt sind.

Betrachten wir nun eine Mctallkomplexbildung,
welclic in homogener Losung ohne Niederschlag-
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bildung vor sich geht. Auch hier unterschieiden sich
die Reaktionen mit Metallionen von denienigen mit
Wasserstoffionen, indem die ersteren fast stets
schleppende Reaktionen olme deutlich ausgeprigten
Endpnnkt sind. Das wird durch die beiden Kurven
PH

pCd

141

121

1 z 3 2

Abb. 1. Neutralisationskurven von Wasserstoffionen
(Kurve A) und Cadmiumionen (Kuryve B) mit Cyanionen.
Ordinate: —Ig (H") bzw. —lg (Cd ' 2). Abszisse: Mole CN™

der Abb. T illustriert. Kurve A zeigt den Verlauf der
Reaktion (5), nimlich die Titrationskurve von star-
ker Sdure mit Cyanid als MaBlosung. Der Verlauf
dieser Kurve vermittelt den Eindruck einer typischen
Neutralisation durch den scharf ausgepriagten pH-
Sprung beim Aquivalenzpunkt, da die Losung bis
kurz vor das Ende sauer reagiert, um dann schlag-
artig alkalisch zu werden. Die Kurve B ist das Aqui-
valent zu A fiir die Reaktion (6). Dem pH-Wert ent-
spricht hier der Wert von — lg (Cd "2) als Ordinate.
Es tritt bei B kein deutlicli ausgepriagter Sprung auf,
so daf} nicht der Eindruck des Neutralisiertwerdens
entsteht, da die Cd-lonen ganz allmihlich aus der
Losung verschwinden. (fenau so ist es mit dem pH-
Wert der Losung, der ebenfalls langsam ansteigt,
weil sich die Konzentration der basischen Ionen CN ™
innerhalb der Losung nicht sprunghaft, sondern all-
méhlich erhéht.

Der auffallende Unterschied der beiden Kurven A
und B hat zwei Ursachen, auf dic schon oben hin-
gewiesen wurde:

1. Ein einzelnes Cyanion wird durch das Cadmium
weniger kriftig gebunden als durch cin Proton, was
in den Gleichgewichtskonstanten zum Ausdruck
kommt. Wir miissen dabei die Basizititskonstante
des Cyanions (mit Ky bezeichnet) mit der 4. Wurzel
der Bruttobildungskonstanten K., von |Cd(CN),| 2
vergleichen, da der Logarithmus dieser GroBe pro-
portional der freien Bindungscenergie eines einzelnen
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A
CN-lons!® jst: Ky ~=10"""% ]/ch:w"'*-?. wobei

Koy - - AcdeNL 3
" {cav - [en 1!

2. Die Bildung des Tetracyanocadminmkomplexes
verliuft nicht in einem éinzigen Schritt, sondern in
Stufen, indem ecines um das andere der Wasser-
molekeln der Hydrathiille durch CN*- ersetzt wird.
Wenn wir die Hydrathiille als Bestandteil des Lo-
sungsmittels in der Formulierung weglassen, so be-
kommen wir
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In der Abb.2 ist als Ordinate nicht — lg (M),
sondern lg (A) aufgetragen worden. Deshalb sind
die Linien nicht streng vergleichbar mit der Kurve B
der Abb. 1. Es herrscht aber eine enge Beziehung
zwischien 1g (A) und Ig (M), nidmlich:

dlg (M)  dlg(A)
an =R
Jedem Sprung in lg (M) entspricht also cin Sprung
in umgekehrter Richtung im Wert Ig (A). Der Pro-
portionalititsfaktor ist der sogenannte wahre Neu-
tralisationsgrad gil, der angibt, wie viele Mole A
pro M gebunden sind. Natiirlich

atrov s foen] s SR e S

[Ca@*] + on™ - oatons] s o ot ralsationserad § und

Jeatn] o - eatomn] c = JORAUE] Lo R e o Mol M sweliet
Keg = Ty ko by by = 10'8:8 n=4g E_l%lj],

Die Bedeutung der stufenweisen Bildung von Me-
tallkomplexen fiir die Form von Titrationskurven
soll in der Abb. 2 illustriert werden. [}ie Linien gelten
allgemein fiir die Bildung eines Komplexes MA,, mit
dem Metall M und dem Liganden A. Die Ladungen
der Partikeln, die im Prinzip beliebig sein konnen,
sind weggelassen worden. Die Bruttobildungskon-
stante des Komplexes soll stets 10%° betragen, also
etwa so viel wie beim Tetracyanocadmiat. Weiter ist
die Annalme gemacht worden, das Verhéltnis aller
aufeinanderfolgenden Einzelkonstanten ¢ sei von
derselben GroBe, was beim Cyanocadmiat nur an-
nihernd zutrifft:

kylly == lylly == kylky = q

Die Zall ¢ bestimmt, wun wieviel die einzelnen Schritte
bei der Komplexbildung anseinanderliegen.

Ist der Quotient g==0, so treten keine Zwischen-
stufen auf, d.h. der Komplex MA, bildet sich in einem
einzigen Schritt. Die Titrationskurve verlduft in
einem solchen Fall besonders flach und der Aquiva-
lenzpunkt bei n=4 Mole A pro M ist durch einen
deutlichen Sprung ausgezeichnet. Mit ansteigendem
¢ wird die Kurve im Puffergebiet steiler und der
Sprung beim Aquivalenzpunkt immer undeutlicher,
um schlieBlich ganz zu verschwinden. Die fett aus-
gezogene Kurve gibt ungefiihy die Verhiiltnisse des
Tetracyanocadmiates wieder mit einem ¢-Wert von
etwa 10, Bei ¢-Werten von 100 und dariiber wird die
Titrationskurve schlieflich zu einer Wellenlinie, in-
dem bei e =1, 2 und 3 Inflexionsstellen aufzutreten
beginnen.

10 LepEN, Svensk Kem. Tidskr. 56, 31 (1944).

[ 11A)
I M*2 4 4A == MA,
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Abb, 2. Stuienweise Komplexbildung von M mit dem Ligau-

den A. Ordinate: Ig [Al. Abszisse: n == zugegebene Mole A

pro M bzw. g = dic pro M gebundene Anzahl Mole A.
IM];= totale Metallkonzentration == 10-2

Dic Abb. 2 macht es deutlich, dal} dic Form der
Titrationskurve eines sauren Partners mit einem
basischen Partner von der Bildungskonstante des
Assoziates und dem ¢-Wert abhiingt. Moglichst
grofe Werte von K und mégliclist kleine Werte von
¢ sind giinstig fiir eine maBanalytische Bestimmung
mit Hilfe der Komplexbildung. Abgeselien vom Was-
serstoffion (azidimetrische und alkalimetrische Titra-

1 J, Bierrum verwendet fiir dieselbe GroBle den Buch-
staben n und die Bezeichnung Formation Function.
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Tab. 1*
I (Kn) IMA,|
z [M] - A}
die Bildungskonstante des Komplexes |MA,| ist, der aus
dem sauren {metallischen) Partner M it der Koordi-
nationszall z und dem einfachen basischien Partner A
zusaymmnengesctzt ist

Die Zallen bedeuten , wobei Ky

Rasischer Pariner

Saurer

Pattner | 1~ | o= cN™ | NHs | Pyridin |CHsCOO
HY |-5 |158 | 94 | 9.2 5.2 48
I 30| 21 | 93 36 2,1 0,4
nT? | 0 | 39| 48 | 24 0.2 0,0
cat? ! 06| 25| 47| 19 0,5 0.5
He*2 | 70| 114 | 175 | 88 5,0 ?
cag? 1,04 40’ 2 F 33 1,5 0.9
Ni'2 9 b 30| 1.4 0.0 ?
Ca¥2 | » 2 ¥ 321 oo/} —o6 ?
co' op » 107 59 ? ?

“ Die Zalhlen dieser Tabelle sind von Prof. fennik Bierrun, Kopenhagen,
zusammiengestellt worden (Privatmitteilung),

tionen) liegen die Verhiltnisse einzig bei Silberion
und Quecksilber(Il)-ion einigermalien giinstig. Diese
beiden Metalle betitigen vor allem die anfergewdhn-
lich kleine Koordinationszahl 2, und die Tab. 1 zeigt,
daB die Komplexbildungskonstanten sehr grofl sind.
Deshalb ist es begreiflich, dal} eine ganze Reihe mal-
analytischer Methoden existieren, die auf der kom-
plexen Bindung von Ag™" bzw. Hg ™2 beruhen'2.

Bei allen iibrigen Metallen sind die Bildungskon-
stanten der Komplexe mit einfachen Liganden von
ungeniigender GroBe (s, Tab. 1), Weiter bilden sich
die Assoziate — diese Erkenntiis verdanken wir vor
allem JanNIK BJERRUMY™ — {iber Zwischenstufen, wie
es anhand des Tetracyanocadmiates erliutert wor-
den ist, was die Reaktionen schleppend werden 1aft.

Chelatkomplexe

Man kann nun dadurch zu giinstigeren Verhaltnis-
sen fiir die Maflanalyse kommen, dall man als basi-
schen Komplexpartner eine grofiere organische Par-
tikel (Molekel oder Jon) verwendet, welche mehrere
zur Koordination befdhigte Atome (O oder N) in
solcher Stellung zueinander trigt, dall sie oline ste-
rischie Behinderung gleichzeitig demselben Metall-
kation zur Verfiigung gestellt werden konnen. Als
Beispiele seien das Tris-aminodthyl-amin I und das
Anion der Athylendiamintetraessigsiure II erwihint.
Diese Partikeln enthalten 4 bzw. 6 Gruppen, die als
Koordinationspartner dienen konnen, wobei sich

2 KOLTHOFF und STENGER, Volumectric Analysis I, 331,
New York 1947,
1 J, BIERRUM, Thesis, Kopenhagen 1941,

Bgliedrige Riuge bilden, wie die Fornmeln I ¢ und [l ¢
zeigen, in welchen die Ligandatome in die Ecken
eines Koordinationsoktaeders gesetzt worden sind.

Nm\
N He
CHy—CHg—NHa M
N““CHz“‘Cﬂz“Nﬁz Nﬂg
CHp—CHy—NH,
1 la

<CH3—C()O )

N
CH, COO~ 00
('1H2 / M
| cHy-CO0~ \ /
N

CHy—COO ™~ CO0
1 Ma

Bezeichnen wir einen derartigen mehrwertigen
basischen Komplexpartner mit Z, so verlauft nun die
Komplexbildung nach der einfachen (Gleichung:

M |- Z > MZ (8)

Der saure und der basische Partner treten also im
Verlidltnis von 1:1 zusammen, so dafl der Vorgang
nichit durch Stufenbildung auseinandergezogen sein
kann. Da Z im Komplex mit niehreren Ligandatomen
am Metall haftet, ist auch die Bildungskonstante ge-
geniiber einfachen Komplexpartuern vergrofert.

Den Ubergang von einem einfachen basischen
Partner zu mehrwertigen Partnern zeigt die Tab. 2.
Hier sind die Bildungskonstanten der Komplexe
von Zinkion mit Ammoniak, Athylendiamin, Bis-
(aminodthyl)-amin und Tris-{amino#thyl)-amin ei-
nerseits und von Glykollat, Iminodiacetat, Nitrilotri-
acetat und Athylendiamintetracetat andererseits zu-
sammengestelit, Die Komplexbildungskonstanten er-
faliren durch die sukzessive Substitution der Wasser-
stoffe der Ammoniakmolekel durcly —CHy,—CHy—-
NH, einerseits und durch —CH,—COO~ anderer-
seits eine kréftige VergroBlerung, Weiter verringert
natiirlich jede Substitution die Zahl der Einzelstuien,
weil ja der Substituent eine zur Koordination be-
fahigte Gruppe (NI, oder —COQ ™) in den hasischen
Partner einfiilirt. Sind mehrere Stufen vorhanden, so
liegen sie nun weiter auseinauder als beim NH,. Das
Endglied jeder Reilie, namlich die Partikeln I uud 11,
bildet nur noch einen einzigen Komplex mit dem
Zinkion, so dal} die Reaktion dulierst einfach gewor-
den ist'.

1 SCHWARZENBACH und Mitarbeiter, Helv. Chini. Acta 28,
828 (1945): 31, 1029 (1948).
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Tab., 2
Bildungskonstanten der Zinkkomplexe

Basische Partner

Fo [0 fog =124

s o
fey == 10%%% == 10315 |
NHy—CHa-CH, NHy'® , i
NH(— cnz CH;~ NHa)o!® { = 10900 p - s 1053 :
N{ CHe—CHy— Nﬂg)q“. ‘ 101462 :
encoo | TR
NH(—CHa—COO )g7 . | ko 10775 oy — 10570 : 3
N(CHy-COO )g* . . | fey == 101999 f, = 1030 } :
N(CHy COO ™ ' |
(LIZH2)2 |y = 101658 l g

N(-CHs COO )y

o Glillig fibr 20° vnd 0,1 n-KCI als Lésungsmitlel
* Giiltig fiir 30° und 2 n-NHyNOz  als Laésungsmittel
** Giiltig fir 259 und n-KNOs als Lésungsmittel

e Giiltig fiir 20° und 0,510-KNO;  als Lésungsmittel

Mit derartigen mehrwertizen Komplexpartnern
lassen sich fast simtliche Metallionen in dhnlicher
Weise binden, wie man Wasserstoffionen durch das
OH "~ binden kann. Der Einfachheit der Reaktion (8)
entsprichit die Einfachheit der Titrationskurve beim
Zugeben des basischen Partners Z zum Metallion M,
die genau so aussieht wie die Titrationskurven in
der Alkalimetrie (s. Kurve A, Abb. 1). Auf derartige
Reaktionen lassen sich maBanalytische Bestimmun-
gen griiuden, welche komplexometrische Titrationen
genannt worden sind. Methoden sind ausgearbeitet
worden fiir dic Titration von Li", Mg'2, Ca'2 Sr'?,
Ba'2, Mn72, Fe'!? Ni*2 Co'2 Cu'? Zn'?2 Cd'?
Hg 2 Fe's, L'1'J und dic seltenen Erdmetalle!.

Es gibt verschiedene Arten der komplexometri-
schen Titration. Man kann den melirwertigen basi-
schen Komplexpartner als MaBlosung zugeben oder
man kann ihn in der zu titrierenden Losung selbst
erzeugen mit Hilfe von NaOH als MaBlosung?®. Wei-
ter kanu man die Verhiltnisse so wihlen, dafi am
Aquivalenzpunkt ein pH-Sprung auftritt, der vou
einem pH-Indikator angezeigt wird. Das ist deshalb

15 ] ByerrRUM und ANDERSEN, Kl Danske Videnskabernes
Selskab 12, Nr. 7.

" FrLoon und Loros, Tidsskrift for Kiemi, Bergsvesen
og Metallurgi 6, 83 (1945).

17 Nach unverdffentlichten Messuugen von P. Ruck-
STUHL.

1 Nacli unveroftenthchten Messungen von H. ACKER-
MANN unrd I, E. PRUE.

19 SCHWARZENBACH, Sclhiweiz. Chenn.-Zte. 28, 377 (1945).

20 SCHWARZENBACH und BIEDERMANN, Helv. Cliim. Acta
31, 331, 457, 459 (194R).
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mdglich, weil beim Eudpunkt die Konzentration des
basischen Komplexpartners sprunghaft ansteigt und
dieser ja auch ein Protonenakzeptor ist, so dafl
gleichzeitig die Konzentration der Wasserstoffionen
sprunghaft absinkt. Man kann aber auch in einer gut
gepufferten Losung bei konstant gehaltenem pH-
Wert titrieren und muf dann einen Indikator ver-
wenden, welcher auf die Metallionen selbst an-
spricht®!, Solclie Stoffe nennen wir Metallindikatoren.

Metallindikatoren und Metallpuffer

Die Metallindikatoren sollen gleicherweise auf
die Metallionenkonzentration ansprechen wie die iib-
tichen Indikatoren auf den pH-Wert. Man kann also
mit ihnen den Wert —lg (M) = pM messen. Es han-
delt sich wiederum um basische Komplexpartner,
welche mehrere Ligandatome tragen, aber nun ge-
farbt sein miissen. Ein solcher basischer Komplex-
partner wird in vielen Fillen bei der Komplexbildung
mit dem Metall die Farbe wechseln.

Uber den Mechanismus des Farbumschlages kann
natiirlich nichts Bestimmtes ausgesagt werden. Wir
diirfen aber annelimen, daB er dhnlich sein wird wic
bei den bekannteren pl-Indikatoren, wo vom Proton
jewells cin Elektronenpaar, welches der die Licht-
absorption bedingenden Elektronenwolke des Re-
sonanzsystems angehdrt, blockiert wird. Die Abb. 3
(links) zeigt die Extinktion des Purpureations(1I) im
sichtbaren Teil des Spektrums?2, Dieses lon ist ein
ausgezeichneter Indikator fiir Ca™® und einige an-
dere Kationen®. Bei der Komplexbildung verscliiebt
sich die Lage der langwelligsten Baude nach Violett,
was aus den Extinktionskurven des Ca- und des Zu-
Komplexes deutlich ersichtlich ist (Kurven B und €
der Abb. 3). Wabrscheinlich ist diese Verschiebung
auf die Blockierung des einsamen Elektronenpaares
des zentralen N-Atoms durch das Metall zuriickzu-
filliren. Man kann das der Tatsache entnehmen, dal}
das Methindibarbituration (IV). bei welchem dic

CcO C—N=—=C CcO m
N 7 Nco—nNn”

NH—(JO( ) Cco

NH—CO CO—NH
/ / AN
co C—CH=C Cco 1y
“NH—C07, CO—NH”
¢o C—N=C ~ S0 ¥
“NH—c0? ) " NCO—NH

et

' BBIEDERMANN 1d SCHWARZENBACH, Cliimia 2, 56 (1948).
* Nach unverodffentlichten Messungen von H. GYSLING.
} SCHWARZENBACH, BIEDERMANN und BANGERTER, Helv.
Cliimn. Acta 29, 812 (1946).
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zentrale Azingruppe ==N— durch Mcthin =CH-—- partner mehrere Ligandatome trigt, wie z.B. das
ersetzt ist, ebenfalls eine schmale Absorptionsbande Purpureation III, bei welchem aufier dem Azinstick-
im Violett aufweist (Kurve D). Der Ubergang vom stoff auch die Carbonylsauerstoffe dem Metall als
Farhstoff III zu IV entspricht der volligen Wegnahme Liganden dienen. In solchen Fallen verlduft der Farh-
des cinsamen Elektronenpaares der Zentralgruppe, umschlag nach ciner ebenso einfachen Reaktion wie

wihrend offenbar bei den Metallkomplexcn (For- die Komplexbildung (8), und es bilden sich keine Zwi-
mel V) die Wirkung dieses Elektronenpaares weniger schenstufen, d.h. es sind nur zwei farbige Partikel
vollstindig aufgehoben wird. miteinander im Gleichgewicht. Dementsprecliend

Von den vielen analytischen Reagenzien, die mit gibt es auch nur eine einzige Komplexhildungskou-

Metallionen Farbreaktionen geben, und den vielen stinte K IMFl_  oron Kenntnis uns die Be
Beizenfarbstoffen, mit denen man auf Fasern Farb- i T IMY - [F '

lacke erzeugt, eignen sich nur schr wenige als Metall- ziehung zwischen dem pM-Wert und dem Farbver-
indikatoren, da ein solcher keine Fillung mit dem  hiltnis [MF] / |F] liefert. Solche Umschlagkonstan-
Metall geben soll. Weiter miissen wir verlangen, dafll ten werden in der Regel noch vom pll-Wert der Lo-
die Reaktion zwischen Metall und Indikator rasch ins sung abliiingig sein, wie es die Abb. 4 zeigt, da sowoll
(Gleichgewicht kommt. Die Zahl der heute bekannten die Partikel F {(der Farbstoff) als auch MI (der
guten Metallindikatoren ist noch viel zu gering, um Komplex) Protonenakzeptoren und Protonendonato-

den Bediirfnissen cinigermalien zu geniigen. ren sein werden. Beim Purpureation hat z. 3. die Bil-

Genau so wie pH-Indikatoren, sind auch die Me- dungskonstante des Ca-Komplexes in ncutraler Lo-

tallindikatoren durch ihr Uinschlagsintervall zu cha- sung die GroBe von etwa 200 und steigt dann beim

rakterisieren, d.1. durch die beiden pM-Werte, zwi- Erhidhen des pH-Wertes an, wm bei pH = 12 den
schen welchen der Farbwechisel stattfindet. Am giin- Wert 105 zu erreichen (s. Abb. 4).

stigsten ist es, wenn der Indikator als Komplex- Um die Indikatorkonstante K, zu messen, bendtigt

man Losungen mit bestimmten Werten von sowohl

3-10% pM als auch von pH. Beide Konzentrationen, sowah!

diejenige des Wasserstoffions als auch diejenige des

Zn - Komplex Metallions, miissen abgepuffert sein, da es sich um

sehr kleine GroBen handeln wird, die man nicht ein-
fach durch Verdiinnen herstellen darf. Losungen mit
Methin

(Ca)=0g5 107
Ca- Komplex )

(Ca)= 3,516

= a0
Purpureat {Ca)=88-10

(Cal=0
A
pH i
" . PR | L. o | ! L |
4000 5000 6000 4300 5000 6000
A T
A A;
Abb. 3
Extinktion des Purpurcations (Kurve A), und seines Ca- Extinktion des Purpureations in Lésungen vom pH-Wert
und Zon-Komplexes (Kurven B und C); Kurve D: Methin- 11,2 und pCa-Werten von 2,3, 4,45, 506 und unendlich

dibarbitursidure:; alle in einer Losung vom pH-Wert 4,6
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Abb. 4, Metallindikatoren. Oberes Bild: Eriochromschwarz

T als Indikator fiir Mg-lonen, Unteres Bild: Purpureat als

Indikator fiir Ca-lonen, Im Gebiet zwisclien den gestrichel-
_ten Linien findet der Farbwechsel statt

einer bestimmten, sehr kleinen, aber trotzdem sta-
bilen Metallionenkonzentration wollen wir Metali-
puffer nennen. Man erhilt sie durch Mischen
irgendeines Metallkomplexes MZ mit iiberschiis-
sigem basischem Komplexpartner Z, genau so wie
man einen pH-Puffer durch Mischen einer Proton-
sdure (= Protoukomplex) mit ihrer korrespondie-
renden Base erhitlt. Bei Metallpuffern hingt die Me-
tallaktivitdt fast stets auch vom pH-Wert des Puffers
ab, wie es die AbD. 5 fiir einige Beispiele zeigt.

s . A

H
L A 1 i 1 5 1 I 1 P.

4 5 6 7 3 ? 10 1 12z 13

Abb. 5. Metallpufier, Losungen mit dquimolekularen Meu-
gen eines Zinkkomplexes ZnZ und des dazugehdrendeun
Komplexpartners Z, dic eine stabile Zinkionenaktivitit
enthalten (Ig 1Znt2] - = .—pZn). Kurve A: Z = Athylen-
diamintetracetat; B: Z = Tris-(aminoithyl)-amin;
C: Z --: Nitrilotriacetat; D: Z = Iminodiacetat
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Mit derartigen Metallpuffern (Gemische des Ca-
Komplexes von Anthranilsiurediacetat mit iiber-
schiissigem Komplexbildner) sind die Kurven der
Abb. 3 (rechts) aufgenommen worden, Dieses Bild
zeigt deutlich, dall es sich beim Farbwechsel des
PPurpureates, der beim Erhohen der Ca-lonen-Kon-
zentration eintritt (blau-violett— rot), um den Uber-
gang von einer farbigen Partikel in eine zweite han-
deilt, da sonst keine isobestischen Punkte entstehen
koénnten. Man erhiilt also ganz genau dasselbe Bild
wie beim Farbwechsel eines pH-Indikators, sofern
nur der pM-Wert, nicht aber zugleich der pH-Wert
indert.

Metallionen als «saure» Katalysatoren

Wir haben in den vorliergehenden Abschnitten ge-
zeigt, dal sich die Metallionen in bezug auf Neutrali-
sierbarkeit und Ansprechen auf Indikatoren in nichts
vonit den Wasserstoffionen prinzipiell unterscheiden,
sobald man ihnen die richtigen basischen Komplex-
partner anbietet. Hier sei nun noch die letzte wich-
tige Eigenschaft der Wasserstoffionen erwiihnt, der
die pH-Messungen auf den verschiedensten Gebieten
eigentlich die grole Bedeutung verdanken, ndmlich
die katalytische Aktivitit.

Es sind eine groBe Zahl von Schwermetallkatalysen
bekannt, die aber alle offensichtlich darauf beruhen,
daB das Schwermetall in verschiedenen Wertigkeits-
stufen auftreten und sich somit als Elektroneniiber-
triger bei Redoxprozessen betétigen kann, Solche
Schwermetallionen bringen Katalysen zustande, zu
welchen die Wasserstoffionen unfihig sind, Um der-
artige Schwermetalikatalysen handelt es sich hier
nicht, sondern wir mochten zeigen, da Metallionen
auch infolge ihrer Natur als saure Komplexpartner in
gleicher Weise wie Wasserstoffionen Reaktionen be-
schleunigen koénnen. Zu derartigen Katalysen sind
naturgemél auch solche Metalle fahig, die nicht in
verschiedenen Wertigkeitsstufen auftreten kdnnen.

Bei der Beschiftigung mit den Farbstoffen vom
Typus des Murexides haben wir die katalytische
Aktivitit des Ca? bei der hiydrolytischen Spaltung
des gelhen Methindibarhiturates TV bemerkt und ein-
deutig beweisen konnen. In der Literatur ist der erste
Fall einer derartigen Katalyse von K. J. PEDERSEN
beschrieben worden, der zeigte, daB Cu'? die Ge-
schwindigkeit der Bromicrung von Acetessigester
infolge leichter Komplexbildung mit dem Substrat
erhoht?d, Noch schoner ist der Fall der Bromierung
von Carbithoxy-cyclopentanon, die sowoll durch
Wasserstoffionen als auch durch eine groBle Zahl
verschiedener Metallionen beschleunigt wird?®s, Es ist
somit woh! kein Zweifel mehr moglich, dall die Me-
tallionen auch in Lezug auf katalytische Aktivitit
sich nicht von den Wasserstoffionen unterscheiden.

2 K. J. PEDERSEN, Scand. Chim. Acta 2, 253 (1948).
2 Privatmitteilung PEDERSEN.
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Es wire merkwiirdig, wenn bei vielen Lebenspro-
zessen derartige Katalysen durch die verschiedensten
Metallionen keine Rolle spielen wiirden. Es gibt auch
bereits eine Reihe von Anhaltspunkten, daBl dem
wirklich so ist®®. Bei der zuktinftigen Betrachtung

2 B, BAMANN, Naturwiss. 28, 142, 252, 535 (1940); Ber,
dtsch, chem. Ges. 70, 1263 (1937); Biochem. Z. 293, 1 (1937);
RocHE, Hely. Chim. Acta 29, 1253 (1946).
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derartiger Vorgiinge sollte man deshalb nicht innner
nur dem pid die alleinige Aufmerksamkeit schenken,
sondern auch an die pM-Werte denken, Heute stehien
die Methoden teilweise schon zur Verfiigung, der-
artige pM-Werte zu messen, und die Schaffung von
Metallpuffern ermdglicht es, biologisch wichtige
Prozesse niclit nur bei konstanten pH-Werten, sou-
dern auch bei konstant gelialtenen pM-Werten zu
untersuchen.





