Die lonengleichgewichte ‘bei der Bildung von Metallkomplexen

Von Prof. Dr. G. SCHW ARZEN BACH, Chemisches Institut der Universitdt Ziirich

Die Ergebnisse der klassischen Komplexchemie wurden mit einer verhiltnismiBig kleinen Zahl stabiler Komplexe

erhalten, Inzwischen haben Messungen der lonengleichgewichte nicht nur alte Ergebnisse bestitigen konnen, sondern

dariiber hinaus neue wesentliche Erkenntnisse iiber die Bildung von Komplexen, die Stabilitit von Zwischen-
komplexen und die Konfiguration der Komplexe ergeben.

1. Klassische Komplexchemie

Tausende pridparativ dargestellter Verbindungen héherer
Ordnung bilden die Grundlage der klassischen Komplexchemie.
Die Koordinationslehre Werners bietet ein Verstdndnis fir ihre
Existenz und macht bestimmte Aussagen iiber ihren Elektrolyt-
charakter und ihre chemischen Eigenschaften. Die Zahl der
Isomeren erlaubte es, tiber die geometrische Anordnung der um
das Metall gelagerten Liganden eine Vorstellung zu gewinnen,
welche fast ohne Ausnahme durch physikalische Forschungs-
methoden, vor allem die rontgenographische Strukturaufklidrung
an Krystallen, bestitigt worden ist.

Dennoch sind der prdparativen Komplexchemie als For-
schungsmittel bestimmte Grenzen gesetzt. Die erfolgreichen
klassischen Arbeiten sind mit einer auffallend kleinen Zahl von
Metallen als Zentralatome ausgefiihrt worden. Immer wieder
sind Kobalt(III)- und Chrom(IIl)-Verbindungen untersucht
worden. Daneben spielen die Komplexe der Platinmetalle eine
groBe Rolle, wihrend die (ibrigen Metalle nur wenig oder gar
nichts zur Theorie beigetragen haben. Der Grund ist darin zu
suchen, da8 die Forschung mit Hilfe prdparativer Methoden
recht stabile Verbindungen bendtigt. Die Liganden miissen mit
einer gewissen Festigkeit am Zentralatom haften, so da8 man
ganz bestimmte Anderungen an der Verbindung vornehmen
kann, ohne daBl das Ganze auseinanderfidllt. Um das Komplexion
als Einheit zu erkennen, mufl man es von einem Salz mit einem
ersten Gegenion in ein anderes mit einem andern Gegenion {iber-
fahren kénnen. Um die Struktur von cis-trans-Isomeren aufzu-
kldren, sind die beiden Heteroliganden, deren Anordnung er-
mittelt werden soll, durch andere Gruppen (etwa eine bifunk-
tionelle) zu ersetzen, ohne daB die {ibrigen Liganden losgerissen
werden. Bei der Suche nach optischen Antipoden, mit dem Metall
als Asymmetriezentrum, darf keine rasche Racemisierung ein-
treten. Man kann also die Strukturaufklirung des Komplex-
salzes prdparativ nur durchfithren, wenn der Ersatz eines Li-
ganden durch einen andern eine erhebliche Aktivierungsenergie
bendtigt und eine derartige Substitution deshalb langsam vor
sich geht. Chrom, Kobalt und die Platinmetalle bilden derartige
robuste Komplexe. Robustheit ist dabei nicht etwa gleichbe-
deutend mit groBer Bildungsenergie, sondern soll lediglich eine
Aussage machen fiber die Geschwindigkeit des Zerfalls und damit
auch der Bildung solcher komplexer Teilchen.

Wie wichtig die Robustheit fiir die priparative Komplexche-
mie ist, geht aus dem Beispiel der Pd(II)- und Pt(II)-Komplexe
einerseits mit denjenigen von Ni(II) und Cu(lI) hervor. Alle
vier Metalle lagern in der Wertigkeitsstufe Il vier Liganden in
quadratischer Anordnung an. Bei den beiden Platinmetallen
hatte schon Werner diese Aussage uiber die Geometrie der Koor-
dinationssphire machen konnen!), wiahrend bei Ni und Cu erst
die Untersuchung krystallisierter Komplexe mit Rontgenstrahlen
das erste starke experimentelle?) Argument fiir die quadratische
Konfiguration brachten?®), weil hier die rasche Einstellung der
Komplexgleichgewichte die Isolierung von cis- und trans-Iso-
meren nicht erlaubt.

Aber nicht nur stereochemische Fragen sind oft schwierig zu
beantworten, sondern es kann auch unméglich sein, nur die
Koordinationszahl mit Hilfe priparativer Methoden zu bestim-
men. Wie steht es damit z. B. beim Cd?+? Aus wasserfreiem
Cadmiumchlorid und Ammoniakgas lassen sich die Addukte:
{cdc1,-NH,), {CdCl,-2NH,}, {CdCl,-4NH,} und {CdCly-6NH )%)
erhalten, wihrend aus wdisseriger Ldsung neben dem Di-,
1) Werner: Lehrbuch der Stereochemie 1904, S. 338. .

') 8. auch die rein theoretischen Argumente, z. B. Pauling: ,,The Nature

of the Chemical Bond', New York 1944, p. 118,

P
3) Z. B. Webster, J. Chem. Soc. [London] 1936, 129, 1635.
4 W. Biltz, Z. anorg. Chem. 130, 93 [1923]; p. 118 C.
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Tetra- und Hexa- sich noch ein Penta-ammoniakat gewinnen
14Bt, welches zu einem einheitlichen Triammoniakat abgebaut
werden kann. Werner gibt an, daB die Koordinationszahl des
Cd 4 und 6 betrage, und deshalb ist z. B. das Diammoniakat als

Nichtelektrolyt: [Cd(clﬂ’ﬂa)a] formuliert worden, was aber ganz
willkirlich ist, weil die Verbindung von Wasser zu Hydroxy-
chlorid zersetzt wird. Die rontgenographische Strukturauf-
klirung des Diammoniakates zeigte, daB das Metall zwei NH,
und vier Cl zu nichsten Nachbarn hat®). Betrdgt deshalb also
die Koordinationszahl 6? Bei Beantwortung dieser Frage muB
man sich dessen bewufit bleiben, daB die Koordinationszahl in
einer Krystallstruktur oft etwas anderes bedeutet als was der
Chemiker darunter versteht. Es ist nicht so leicht zu bestimmen,
ob die vier benachbarten Chlor wirklich zur Koordinationssphére
des Metalls gehdren, auch wenn man die Atomabstinde zur Be-
antwortung heranzieht, da diese eigentlich recht unempfindlich
auf den Bindungscharakter ansprechen.

2. Altere Messungen von lonengleichgewichten

Der Gedanke, zur Beantwortung komplexchemischer Fragen Ionen-
gleichgewichte heranzuziehen, ist nicht neu. Um die Jahrhundertwende
sind von den Schulen Bodlinder®) und Abegg, sowie von Euler?) eine
Reihe derartiger Untersuchungen ausgefithrt worden, Fiir unser Beispiel
liegen z. B. Potentialmessungen vor, welche zeigten, dal eine ammoniaka-
lische Lésung von Cadmiumsalz das Metall vor allem als Tetrammin-
Komplex: CA(NH,),2t enthalt?). Die Potentialdifferenz von Cd-Metall-
elektroden in einer rein wasserigen Lésung von Cd-salz und einer solchen
mit iiberschiissigem Ammoniak (¢ = 1) lieferte nach der Nernstschen Glei-
chung die Konzentration der freien Cd-Ionen in der ammoniakalischen
Losung und es wurde gezeigt, dal diese mit der 4. Potenz der NH ;-Kon-
zentration abnimmt?). Man kann dies erkliren, wenn man die Komplex-
bildung folgendermaBen formuliert:

Cd*t 4 4 NH, 2 Cd(NH) 3t (D)
80 daB in die Massenwirkungsgleichung die Konzentration von NH, in
der vierten Potenz eingeht. Die Messung lieferte dann weiter auch die
Bildungskonstante des Komplexes, welche die Bedeutung der Gleich-
gewichtskonstanten der Reaktion (I) hat zu K = 10%9,

Obschon derartige Gleichgewichtsmessungen den grofien Vorteil ha-
ben, daB man die Komplexbildung des Metallkations unabhéngig vom
Anijon studieren kann, war ihr Erfolg verhiltnismiBig bescheiden. Es
gibt namlich recht wenig Metalle, bei denen das Potential sauber kon-
zentrationsrichtig auf die Metall-Ionen anspricht,und man war damals
iiber Elektrolytlésungen noch schlecht unterrichtet und beriicksichtigte '
die Auswirkung der interionischen Krafte und der Aktivititskoeffizienten
der lonen nicht. Das erste hatte zur Folge, daf die Methode recht be-
schrinkt anwendungsfihig war,und das zweite machte die Resultate un-
sicher, s0 dal man zu ihnen kein volles Vertrauen haben konnte.

3. Moderne Prizisionsmessungen

Heute ist die Situation ganz anders. Man weiB, daf beim
Arbeiten in einem Losungsmittel konstanter ionaler Stdrke das
M. W. G. selbst bei Ionenreaktionen ganz genau erfallt ist, auch
wenn man Konzentrationen statt der Ionenaktivitdten einsetzts®).
Bei potentiometrischen Messungen muB man galvanische Ketten
mit fliissig-flassigen Phasengrenzen vermeiden und erhidlt dann
eine sehr genaue Methode, die insbes. zur Bestimmung der Was-
serstoffionen-Konzentration gut ausgebaut worden ist?). SchlieB-
lich erlaubt die Glaselektrode die Konzentration [H+] neben
beliebigen Metallionen exakt zu ermitteln.

Damit ist es moglich, in der Gleichgewichtsmischung von
Metallsalz und Ammoniak (oder andern Komplexbildnern A) die
Konzentration des freien NH, (= [A]) zu bestimmen. Wir brau-
chen lediglich noch eine genauy bekannte Konzentration von Am-
moniumionen (allgem.: des Protondonators HA) in der Lsung
“)_M—m u. Bijvoet Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. A 94, 231,

249 [1936].
Bodldnder, Z. physik. Chem. 39, 597 [1906]; Ber. dtsch. chem, Ges. 38,
3934 [1903].
7) Euler, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 3400 [1903].
8) Kortam: ,Elektrolytlésungen'', Leipzig 1941.

%) Harned-Owen: , The Physical Chemistry of Elektrolytic Solutions‘
New York 1943,

~
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unterzubringen, dann ist [A] durch [H *] gegeben und umgekehrt,
weil sich das Acidititsgleichgewicht: NH; + H*+ =& NH,* ein-
stellt. Die Konzentration des komplex gebundenen NH,, d. h.
die Differenz der total anwesenden und der gemessenen frei vor-
handenen Menge: [A]-[A], dividiert durch die Gesamtmenge
Metall {M],, wollen wir den Komplexbildungsgrad nennen.
Er hat die Bedeutung der durchschnittlich pro Metallkation ge-
bundeneri Anzahl Liganden A.

Man ist also nun in der Lage zu untersuchen, wie sich der
Komplexbildungsgrad erhght, wenn man zu einem Metallkation
immer mehr Ammoniak oder andere Ligandpartikeln, wie Cyan-
Ionen, Acetat-lonen usw. hinzugibt!9). Bei nichtbasischen Li-
ganden, wie Halogen-Ionen oder Rhodan-Ionen kénnen Messun-
gen von Redoxpotentialen!!), Metallpotentialenl?) oder photo-
metrische Stydien?®) dazu dienen, den Komplexbildungsgrad zu
bekommen. Solche Messungen zeigten iiberraschenderweise, daB
sich die Komplexe fast stets stufenweise bilden. Bei Zugabe
einer stdchiometrisch ungentigenden Menge des Liganden zum
Zentralatom bildet sich keineswegs nur ein einziger bestimmter
Komplex, wihrend die dberschiissig anwesenden Metallionen
frei zurfickbleiben, sondern es treten eine Serie von Zwischen-
komplexen auf. Im Falle von Cadmium und Ammoniak werden
nacheinander bis zu sechs Ligandmolekeln angelagert:

Cd?t —p CdAH —p CdA T — CdA 2t —p CdA P —> Cda 1t —» Cda2t  (ID)

Das Gleichgewichtsgemisch enthilt also das Metall in Form von
sieben verschiedenen Teilchen, nidmlich dem Aquokomplex
Cd®+ und simtlichen moglichen Substitutionsprodukten, in denen
H0 durch NH, ersetzt ist bis zum Hexammin-cadmium-lon:
Cd{NH,)gt.

Zitat System é‘:;ﬁl‘i togK,ltog KsllogK,ltog Ksl log K, | log Ke
Temp.

10) | cdt*4 6 NH, 2 | 30°|265]|2,10( 1,44 |0,93 |—0,32 |-1,66
10) | Hg*:+aNH, |2 (220ag |87 |1 |o78|

10) | Zn*2 4 NHy 2_ 309 | 2,37 | 2,44 2,? 2,15 T
10) | Ni*®4 6 NH, T 30° —2,8_0 2,24 1,73 (1,19 0,75 0,03
14) | Cd**4+4CN 3—;5T 5,54 | 5,04 | 4,65 | 3,59

12) | Cdt2 44 ) 3 | 289 2,08 (0,62 | 2,30 | 1,49

15) | Hgt244CI” ;,; 25° | 6,74 | 6,48 | 0,85 1,0—

Tabelle 1

Bildungskonstanten einiger Komplexe

Aus einer exakt aufgenommenen Komplexbildungskurve
(Komplexbildungsgrad als Funktion der Ligandkonzentration)
gelingt es, simtliche sechs Gleichgewichtskonstanten der Stufen-
reaktion (II) zu berechnen. Diese sind definiert durch:

_ MAn]
nT IMAL ) [A]

und sind ein MaB far die freie Energie der Anlagerung des n.
Substituenten. an die Partikel MA,_,, also die freie Energie der
Reaktion: MA,_; + A = MA, (M = Metallkation).
Zahlenwerte fir derartige Bildungskonstanten sind fir we-
nige aysgewihlte Beispiele in Tabelle 1 zusammengestellt. Diese
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19) J. Bjerrum: , Metal Ammine Formation in Aqueous Solution*', Thesis
Kogenha en 1941,

ity Z. B. Dodgen, Rollefson, J. Amer. Chem. Soc. 71, 2600 [1949].

12) Z. B. Leden, Z. physik. Chem. (A) 188, 160 [1941].

13) Z. B. Schwarzenbach, Helv. Chim. Acta 32, 841 (1949].
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Konstanten informieren uns genau dariiber, was sich in einer
Lisung des Metallkations abspielt, wenn wir den Liganden in
immer groBerer Menge zugeben. Am Beispiel zwischen Cad-
mium ynd Ammoniak wird dieses durch Bild 1 illustriert. Die
Komplexbildung beginnt danach bei einer Ammoniak-Konzen-
tration von etwa 1074 einzusetzen, wobei zunichst das Mono-
ammoniakat entsteht. Bei steigender Konzentration des Ligan-
den bilden sich allm#hlich auch das Di-, Tri- und Tetrammonia-
kat, wihrend die ersten Zwischenstufen langsam wieder ver-
schwinden. Damit ist die Komplexbildung aber keineswegs be-
endet, da noch ein 5. und 6. NH, angelagert wird. In einer Lo-
sung, in welcher die Ammoniak-Konzentration 1 ist, liegt das
Cadmium zu 0,0000059, als Aquoion, zu 0,0029%, als Mono-, zu
0,269, als Di-, zu 7,289 als Tri-, zu 62,29, als Tetra-, zu 29,8%
als Penta- und zu 0,659 als Hexa-ammoniakat vor. Daraus be-
rechnet sich der durchschnittliche Komplexbildungsgrad zu
4,24, und es ist deshalb nicht verwunderlich, daB durch die il-
teren Messungen die Zahl 4 als Koordinationszahl gefunden wor-
den ist. Man beachte auch, daB das Produkt der ersten vier
Komplexbildungskonstanten: K,;-K, K3 -K; = 10"* nahezu
itbereinstimmt mit der Zahl, die von Euler schon 1902 fur die
Bruttobildungskonstante des Tetrammin-Komplexes angegeben
worden ist.

4. Die Stabilitit der Zwischenkomplexe

Das Verhailtnis zweier aufeinanderfolgender Bildungskonstan-
ten, also K,/K,, K,/K; usw. ist ein MaB fiir die Stabilitat der
Zwischenstufen MA, MA; usw. Diese erlauben interessante Aus-
sagen f{iber die Krdfte zwischen Zentralatom und Ligand. Neh-
men wir an, die sechs Haftstellen, an welche das Cd®*+ die Li-
ganden bindet, seien alle gleichartig und ferner, daB die in den
Zwischenkomplexen vorhandenen Ammoniak-Molekeln die noch
unbesetzten (genauer: mit H,O besetzten) Haftstellen in keiner
Weise beeinflussen. In einem solchen Falle miiBte die Komplex-
bildung statistisch verlaufen, denn K, wire nur deshalb groBer
als K,, weil die Wahrscheinlichkeit fiir die Aufnahme des ersten
Liganden etwas griBer ist als diejenige fiir die Aufnahme des
zweiten usw. Man kann leicht zeigen, daB dann das Verhiltnis
der aufeinanderfolgenden Konstanten etwa zwei betragen miiBte.
Das experimentelle Zahlenmaterial zeigt, daB dem in der Tat
annihernd so ist fiir K,/K, (= 3,5), K,/K; (= 4,5) und K,/K,
(= 3,2). Hingegen ist K,/K, (= 18) platzlich wesentlich groBer,
was bedeutet, daB sich die beiden letzten Koordinations stellen
von den ersten vier in ihrer Art unterscheiden. Man -kdnnte sich
etwa vorstellen, da8 zuerst ein tetraedrisches Tetrammin-cad-
miumion, wie es im krystallisierten Tetrammoniakat angetroffen
worden ist8), entsteht, und daB sich dann nachtriglich das Tetra-
eder zum Oktaeder umbaut.

Auch bei vielen andern Metallkationen trifft man Koordina-
tionsstellen verschiedener Art an. Beim lon Hg2+ ist es so, daB
zunichst zwei Ammoniak-Molekeln schon bei einer Ammoniak-
Konzentration von 10~° aufgenommen werden. Dieses Di-
ammoniakat hat einen sehr groBen Existenzbereich, denn erst
wenn die Ligandkonzentration in der Ldsung 1072 erreicht, er-
folgt erneut die Anlagerung von nochmals zwei NH s-Molekeln.
Der Unterschied in der freien Energile zwischen der Anlagerung
des ersten Paares und des zweiten Paares ist also auBerordentlich
groB10).

Wieder anders ist es beim dritten Element der Triade Zn, Cd,
Hg. Das Zink-lon lagert bei einer Ammoniak-Konzentration
von 107® vier Molekeln rasch hintereinander an, so da die Zwi-
schenstufen kaum auftreten. Die ersten in den Komplex eintre-
tenden Liganden fordern also hier die Aufnahme der weiteren.
Dieser Komplex zeigt ein typisches Bestreben zur Symmetrie,
so wie wir es ja von der klassischen Komplexchemie her als ver-
stdndlich finden. Das Zn*+ will also entweder als reiner Aquo-
komplex oder als reiner Amminkomplex auftreten und die Zwi-
schenstufen sind weniger stabil, als sie es statistisch sein sollten.
DaB auch beim Zink das Tetraeder aber in ein Oktaeder ausgebaut
werden kann, beweist die Existenz des Hexa-ammoniakates¢),
welches hingegen nicht wasserbestindig ist und deshalb mit
Gleichgewichtsmessungen der beschriebenen Art nicht nachge-
wiesen werden kans.
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Bei der Anlagerung von Anionen mu8 natarlich ein elek-
trostatischer Effekt vorhanden sein, da jeder neue Ligand gegen
die Ladung des bereits im Komplex sitzenden anzulaufen
hat. Die Messungen zeigten, daB die Konstantenverhiltnisse
K./Kg41 aber hier keineswegs besonders groB sind. Bei der Bildung
des Cyano-cadmiates ist es dhnlich wie beim entsprechenden
Amminkomplex?$), was man nur durch eine starke Tendenz zur
Symmetrie erkliren kann. Auch bel den Halogenokomplexen
des Quecksilbers ist es wie beim Ammin-Komplex dieses Metalls,
indem die Liganden in zwel Gruppen aufgenommen werdenl®).
Der Tetrakomplex hat offenbar keine tetraedrische Struktur,
sondern hilt zwei Liganden in kiirzerem und zwei in griBerem
Abstand gebunden'’). Ganz unerwartet sind die Verhiltnisse
beim Jodo-cadmiat, indem K,/K, sehr groB und K,/K, sehr klein
ist, was bedeutet, daB die Partikel Cd J, ein sehr kleines Existenz-
gebiet hat!?). Das Cadmium-lon nimmt also zunichst ein erstes
und bei hherer Ligandkonzentration ein zweites Jod-Ion auf,
dem aber fast gleichzeitig ein drittes folgt.

5. Die Basizitdt der Liganden
und ihre Komplexbildungstendenz

Das Silber-Ion bindet nur zwei Ammoniak-Molekeln in nahezu
einem einzigen Schritt!?). Das Gleichgewicht ist deshalb beson-
ders einfach aufzukliren, weil nur eine kleine Zahl von Partikeln
daran teilnimmt, und das Silber-System eignet sich aus diesem
Grunde zur Untersuchung verschiedener organischer Amine an
Stelle von Ammoniak?®). Man hat dabei gefunden, daB eine enge
Beziehung besteht zwischen der Tendenz der Aminbase, ein Pro-
ton aufzunehmen, wobei das entsprechende Ammonium-Ion ent-
steht, und ihrer Tendenz,sich an ein Silber-lon anzulagern und
den Komplex zu bilden. Die erste dieser Tendenzen messen wir
am besten mit dem Logarithmus der Bildungskonstanten Ky,
des Ammonium-lons (Kya = [HA]/[H]-[A]) und die zweite mit
dem Log. des geometrischen Mittels K,z4 der beiden aufeinan-
derfolgenden Komplexbildungskonstanten K, und K; (Kaga =

’yKl-K,). Fiir eine kleine Auswahl verschiedener Amine sind
diese GroBen in Tabelle 2 zusammengestellt. Man erkennt, daB
die freie Energie der Komplexbildung stets etwa 1/, der freien
Bildungsenergie des Ammonium-Ions betrdgt. Schwach basische
Amine sind also auch schlechte Komplexbildner und stark ba-
sische haben nicht nur eine groBe Affinitit zum Wasserstoff-Ion,
sondern auch zum Silber-Ion.

Diese Befunde weisen darauf

Amin log log

KHA | Kaga  hin, daB die beiden Vorginge der
Anilin ....... 4,54 1,59 Anlagerung der Amin-Molekel
Pyridin ...... 5,45 2,11 an das Wasserstoff-lon einerseits
2:4-Lutidin .. | 6,90 | 254 9 a4 das Silber-lon anderer-

Athanolamin . 9,74 3,34 A A .
Ammonlak ... | 9,30 | -3,61 seits wesensgleich sind. Enge
Methylamin .. | 10,72 3,34 Beziehungen sind auch zwischen
Athylamin ... | 10,81 3,65 der Basizitit eines Amins und
Tabelle 2 seiner Anlagerungstendenz an

Trialkylbor gefunden worden'®). Offenbar sind alle Komplex-
bildungsreaktionen mit den tiblicherweise als Neutralisationen
zwischen Siure und Base bezeichneten Vorgingen wesensgleich??).
Das gilt sogar far die Bildung der Komplexe der unedlen Erd-
alkalimetalle, denn auch hier ist eine Linearitit zwischen der
Basizitat[eines Aminstickstoffs und der freien Energie der Kom-
plexbildung experimentell festgestellt worden??). Diese Beziehun-
gen lassen nun auch die altbekannte Tatsache verstandlich wer-
den, wonach dieselben Partikeln, welche sich besonders gerne als
. Liganden bei der Metallkomplexbildung betétigen oft auch starke
Protonendonatoren sind, wie z. B. NH,;, CN-, OH-, F-, Acetat™
usw. Wenn sich das Wasserstoff-lon an die genannten Anionen
anlagert, so entstehen die Brénsted-Siuren HCN, HOH, HF,
CH,COOH, die uns in diesem Lichte genau wie das Ammonium-
Ion als Protokomplexe erscheinen?®).

14y Leden, Svensk Kemik Tidskrift 56 31&1944]

18) Sillen, Ac(a Chem. Scand. 3, 539 194

16y lezer Kristallogr., Mineral. Petrogr A 92, 131 [1935].

17) Krystallstruktur von {K.HgCI‘, H,0} : Mac Gitlavry,
A 400, 212 [1938].

18) Bruhlman Verhock, ]J. Amer, Chem. Soc. 70, 1401 [1948]; J. Bferrum,
Sjatte nordiska Kemistmétet (Lund) 112 [194

18) Brown, J. Amer. Chem. Soc. 70, 2793 [1948] u. frithere Arbeiten.

20) Schwarzenbach Chimia 3, 1 [194

") Schwarzenbach u. Ackermann Helv Chim, Acta 32, 1183 [1949).
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Komplexbildungstendenz und Basizjt4t laufen aber nur inner-
halb eng zusammengehdriger Gruppen von Liganden einander
parallel, wie etwa bei der Gruppe, bei der die Komplexbildung in
der Anlagerung der Atome N, O und F aus der ersten kleinen
Periode besteht. Fiir Liganden aus den anderen Perioden beobach-
ten wir bei den verschiedenen Metallkationen und dem Wasser-
stoff-lIon ein stark individuelles Verhalten. Viele Schwermetall-
ionen bilden z. B. stabile Chloro-, Bromo- und Jodo-Komplexe,
wihrend das Wasserstoff-Ion einzig far das Fluor-Ion unter den
Halogenen eine wesentliche Affinitit aufweist.

Eine Besonderheit des Protons ist die Bet4tigung der Koor-
dinationszahl 1 (wenn wir von den Wasserstoff-Briicken absehen),
wihrend die Metallionen Koordinationszahlen von mindestens 2,
meistens aber von 4 oder 6 haben. Bei der Metallkomplexbil-
dung sind also die stdchiometrischen Verhiltnisse komplizierter,
und da mehrere Liganden in der Regel stufenweise eintreten, er-
scheint der Vorgang auseinandergezogen und entbehrt meistens
des eindeutigen Endpunktes, der uns den Eindruck des ,,Neutra-
lisiertwerdens* vermittelt??). Aus diesem Grunde eignen sich
Metallkomplex-Reaktionen mit einfachen Liganden im allgem.
auch nicht fiir Titrationen wie die Reaktion des Wasserstoff-Ions
mit verschiedenen Basen. )

Nun ist es weiter oft so, daB nicht nur das Metallion mehrere
Liganden anlagern kann, sondern auch der Ligand mehr als
einem Metall als Koordinationspartner zu dienen vermag.
In solchen Fillen kommt es zur Bildung mehrkerniger Komplexe
und schlieBlich zu weitgehender Vernetzung der Teilchen, so daB
Niederschlige entstehen.

At + 3 OH™ —> {Al(OH)y 4 }-Gitter
Alle sehr schwerldslichen Fillungen, wie Hydroxyde, Oxyde,
Carbonate, Sulfide sind als derartige vielkernige Komplexe auf-
zufassen. Die Beziehungen zwischen Basizitit und Komplexbil-
dungstendenz der Anionen [4Bt es dann weiter verstindlich er-
scheinen, daB die meisten schwerldslichen Niederschlige Salze
schwacher Siuren sind.

6. Chelatkomplexe

Bel den Chelatkomplexen dienen groBere, meist organische
Molekeln, welche zwei oder mehrere zur Koordination befihigte
Atome tragen, dem Metall als Koordinationspartner?1?). Das Me-
tallatom wird dabei Glied des sog. Chelatringes. Innere Kom-
plexe sind eine spezielle Art von Chelatkomplexen, bei denen die
Ladung des Zentralkations durch diejenige der Liganden gerade
kompensiert wird.

Man kann die Ionengleichgewichte bei der Bildiiig von Che-
latkomplexen prinzipiell in derselben Art und Weise aufkldren
wie bei den gewshnlichen Komplexen. Tabelle 3 zeigt einige Er-
gebnisse solcher Messungen beim Kupfer(11)-ion.

i Bildungskonstanten Sl?:a‘:e
i drke
Zitat Komplexpartner log | log | log | log Ter:Ip.
K, | Ks | Ka| Kq¢
%) | NH, 4,31|3,67|3,04|4,30| x=2;18°
M) [ NH,—CH,—CH,—~NH, (=en) 10,72| 9,31 n=1,;25°
NH(~-CH,—CH,—NH,), (=den) [16,0 |5,0
NH,—CH,-(’:H-CH,-NH,(=ptn) 11,1 |9,0
NH,
) +NH.-CH,-C|H-CH,-NH,(=szn) 88173 #;‘09’l
NH,
N(-CH,-CH4-NH,), (=tren) 18,8
CHy-NH-CH,-CH »-NH, (=trien)
20,5
Hy-NH-CH,-CH,-NH,
Tabelle 3

Wihrend das Cu®+ 4 Ammoniak-Molekeln anlagert, benttigt
es nur noch zwei Molekeln der Base Athylendiamin, wobei die
Komplexe Cuen?* und Cu(en)i* nebeneinander im Gleichge-
wicht auftreten. Die Bildungskonstanten dieser beiden Komplexe
sind mit K, und K, in der Tabelle 3 angegeben. Ihr Logarithmus
ist proportional der freien Energie fiir die Anlagerung einer ersten
und einer zweiten Molekel ,,en*. Sie ist wesentlich gréBer als die
Anlagerungsenergie von zwei NH ;-Molekeln (logK, + leg K,), was
der bekannten hohen Stabilitdt der Chelatkomplexe entspricht.
312) Der Begriff Chelatkomplexe stammt von Morgan und Drew, J. Chem.

Soc. {London] 1910, 1456.
23) Bferrum u. Anderson Kgl. Danske Videnskab. Selskab. 12, Nr. 7.
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Die Bildung von Cu(den)*+ ergibt etwa 3/2 der Energie far
die Anlagerung von ,,en‘, was genau den drei Amino-Gruppen
der Molekel ,,den‘‘ entspricht. Im Cu(den)?+ sind also offenbar
alle drei NH,-Gruppen von ,,den* koordiniert. Deshalb wird bei
der Anlagerung eines zweiten ,den‘* zum Komplex Cu(den)+
nur noch ein recht kleiner Energiebetrag frei, entsprechend der
Koordination einer einzigen Amino-Gruppe, da ja nur noch eine
einzige freie Koordinationsstelle am Metall vorhanden ist.

Interessant ist ein Vergleich von ,,den‘* mit ,,ptn*, denn die
letztere Molekel wird kaum fester gebunden als ,,en*, dafiir wird
aber noch ein zweites ,,ptn‘‘ mit einer nur um weniges kleineren
Energie angelagert. Man versteht diese Tatsache leicht durch die
Geometrie des Koordinationspolyeders, denn die Ecken eines
Quadrates kdnnen sehr wohl durch die drei Amino-Gruppen des
langgestreckten ,,den‘, aber sicher nicht ohne sterische Hin-
derung durch die NH,-Gruppen von ,,ptn‘‘ besetzt werden:

CH,—CH, NH,—CH,—CH-——CH, CH,—CH,—-NH, CH,—CH,

| | |
CH,~NH NH, NH, NH, CH,—CH, CH,NH NH,

e N |

' Cu l(;u CH,—N NH, Cu
du _Ni1, "OH, ‘OH, ~'c'ix CH,~NH 'NH,

fCu den]®*+ fCu ptn]"*‘ N |

H,-Nfi, “OH, CH,—CH,
[Cu tren]"*‘ [Cu lneu]"*‘

DaB in den Komplexionen Cu(ptn)*+ und Cu(ptn);+ noch frei
abstehende Amino-Gruppen vorhanden sind, geht auch daraus
hervor, daB diese in saurer Ldsung noch Wasserstotf-lonen an-
lagern kdnnen und die Partikeln Cu(Hptn)®*+ und Cu(Hptn);+
am Gleichgewicht teilnehmen. Die in Tabelle 3 in der Horizon-
talreihe von Hptn aufgefihrten Zahlen sind proportional der
freien Energie der Anlagerung eines ersten und eines zweiten
derartigen Kations an das Cu?+. Diese Betrige sind nicht sehr
viel kleiner als die entsprechenden bei der Anlagerung von ,,en*.
Offenbar ist der kleinere Wert bei Hptn+ vor allem auf die po-
sitive Ladung dieses Liganden zurtickzufiihren.

Von den beiden Tetraminen ,,tren‘ und ,trien* wird nur
noch eine einzige Molekel angelagert. Die Bildungskonstante
von Cu(trien)®+ ist aber wesentlich groBer als diejenige von
Cu(tren)®+, was erneut auf die quadratische Form der Koordina-
tionssphdre des Kupfers hinweist. Beim ,,tren‘‘ miissen nimlich
Spannungen auftreten, wenn wir die vier basischen Stickstoff-
atome in die Ecken eines Quadrates setzen wollen, wihrend das
kettenférmige , trien‘* sehr gut um das Metallatom gelegt werden
kann, wie es die Formeln zeigen. Die experimentellen Zahlen

der Tabelle 3 beweisen somit die quadratische Anordnung der
vier Liganden um das Cu(I[)-ion.

Die Bildungskonstanten der Komplexe der Polyamme hat
auch bei den Metallkationen Mn3+, Fe?t, Co%+, Ni®+, Zn?+t,
Cd%+, Hg®*+ und Ag+ interessante Aufschlfisse tiber die Form
des Koordinationspolyeders erlaubt®?). Es hat sich dabei
ergeben, daB z. B. Ni2+ vom Polyamin sicher nicht quadratisch
umlagert wird, was auch mit der blauen Farbe der Komplexe tiber-
einstimmt, da quadratische dsp?*-Komplexe des Nickels gelb sind.

Zahlreiche Messungen sind dann mit den Salzen von Amino-
polycarbonsduren ausgeffihrt worden. Deren Anionen enthalten
mehrere Carboxylat-Gruppen und basische N-Atome, die gleich-
zeitig dem Metall zur Koordination angeboten werden. Es hat
sich gezeigt, daB diese Substanzen mit fast allen Metallen, sogar
mit Lit und Nat+ Komplexe zu liefern vermégen®). Eine ge-
wisse Tendenz zur Koordination von Carboxylat-Gruppen ist
offenbar bei fast allen Metallkationen vorhanden (und ist die
Ursache der Schwerl§slichkeit der meisten Oxalate). Wenn man
deshalb mehrere Carboxylat-Gruppen und basische Stickstoff-
atome in rdumlich giinstiger Art und Weise zu einer Partikel zu-
sammenkettet, so miissen sehr generelle Komplexbildner ent-
stehen. Das Anion der Athylendiamin-tetraessigsiure
(Trilon B) bildet z. B. mit Ca®+ einen Komplex von der Stabi-
litditskonstante 101%¢ und das Anion der Diaminocyclohexan-
tetraessigsdure einen solchen von sogar 10'%5, Ausgezeichnete
Komplexbildner sind auch die Aminophosphonsiuren!). Mit
Hilfe dieser Komplexone, wie diese Substanzen genannt wor-
den sind, lassen sich zahlreiche Metallkationen so einfach und so
scharf titrieren wie Wasserstoff-lonen mit Hydroxyl-lonen2s).
Metallionen lassen sich weiter abpuffern, so wie man Wasser-
stoff-Ionen auf eine bestimmte Konzentration abpuffert, was fiir
das Studium der biologischen Aktivitit von Metallionen ganz
neue Mdoglichkeiten eréffnet. Feémner gibt es organische Farb-
stotfe, welche Metallkationen in 4hnlicherWeise binden, wie es die
Komplexone tun, wobei die Farbe wechselt, so daB diese Stoffe
als Metallindikatoren verwendet werden kdnnen, weil sie in glei-
cher Weise auf Metallionen ansprechen wie die {iblichen Sdure-
Base-Indikatoren auf Wasserstoff-lonen2s).

Eingeg. am 14. Februar 1950, [A 249]

#3) Schwarzenbach u. Prue, erscheint demnichst in Helv., Chim. Acta.

24) Schwarzenbach u. Mntarb Komplexone I-XVIiI, Helv. Chim. Acta
28, 828, 1133; 29, 364, 812 30, 1303, 1798; 31, 331,456, 459, 1029;
32, 1544[!945 1949]

25) Schwarzenbach u. Mitarb., Helv. Chim. Acta 29, 811 [1946]); 31, 331,
459 [1948]; Chimia 2, 1 [1948].
%) Schwarzenbach u. Mitarb., ebenda 31, 678 [1948]; 32, 1046, 1314, 1484

[1949].

Uber die Nitrosopentammin-eisen(ll)-salze

Von Prof. Dr. E. WEITZ und Dr. HERBERT MULLER")

Aus den chem. Instituten der Universitdt Halle und der Universitdt (jetzt Justus Liebig-Hochschule) Giefon

Bei der Einwirkung von NH; auf Hexammin-Fe(ll)-salz-L&sungen entstehen Nitrosopentamminsalze; deren Ahn-*
lichkeit mit den Nitrosopentammin-Co(ll)-salzen wird diskutiert.

Durch Einwirkung von Stickoxyd auf ammoniakalische
Kobalt(II)-salz-L&sungen haben J. Sand und Genssler?) schwarze
krystallisierte Verbindungen wvon der Zusammensetzung [Co
(NH,);(NO)]X, erhalten, die durch Siuren leicht unter Riick-
bildung von Co-Salz und Entwicklung von NO zersetzt werden
und als Nitrosopentammin-kobalt(II)-salze aufzufassen
sind. Diese schwarzen Salze wandeln sich, je nach dem Sdure-
rest X mehr oder weniger leicht, in isomere (bzw. dimere) rote,
viel bestdndigere Verbindungen um, die durch starke Sduren in
N,O und Acidopentammin-Co(I11)-salze verwandelt werden und
nach Sand und Genssler als Hyponitrito-dekammin-di-
kobalt(III)-salze [Co, (NHy),e (O;N,;)] X, zu formulieren
sind. Die Erscheinung, daB demnach NO einmal als , Neutral-
teil’* Stickoxyd, einmal als halbes Hyponitrit-anion fungiert, ist
von A. Werner als Valenz-isomerie bezeichnet worden.

1) Dissertat, Halle 1926.
t) Liebigs Ann. Chem. 329, 194 [1903].
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A. Werner und P. Karrer®) haben den beiden Salzreihen spi-
ter auch eine eingehende Untersuchung gewidmet, jedoch ist es
ihnen ebensowenig wie Sand und Genssler gelungen, einen Hy-
ponitrit-Rest in den roten Salzen nachzuweisen, noch auch, diese
Salze, etwa aus Chloropentammin-Co(I11)-salzen und Ag,0,N,,
aufzubauen. Auch unsere Versuche, durch mdglichst schonende
Aufspaltung der roten Salze, etwa mit Na,S, mit Pyridin oder mit
Athylendiamin, ein Hyponitrit zu fassen, sind fehlgeschlagen;
die Beobachtung, daB mit KCN unter starker N,O0-Entwicklung
KyCo(CN), entsteht, beweist nichts, da, wie wir weiter fanden,
auch K,Co(CN), mit NO sofort unter Bildung von K Co(CN),
und N,O reagiert.

Da Eisen(II)-salz-Ldsungen sowohl mit Ammoniaks¢), wie mit
NO Komplexverbindungen geben, und andererseits Eisen(11)-
hydroxyd imstande ist, NO zu Hyponitrit zu reduzieren, war es

%) Helv. Chim. Acta 1, 54&1918(]
4) E. Weitz u. . Maller tsch. chem. Ges. 58, 363 [1925],
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