
Das gleiche Verfahren rnit einer kleinen Variante der Fremd- 
metallflllung wird auch von J .  V. Beall?) beschrieben. Nach 
seinen Angaben war es in den letzten 10 Jahren die einzige ste- 
tige Quelle einer eigenen Kobalt-Erzeugung in den Vereinigten 
Staaten. Die Bethlehem-Steel-Company produzierte auf diesem 
Wege 1949 rund 300 t Kobalt. An einer anderen Stelle spricht 
der Verfasser davon, dab Pyrite etwas Kobalt, oft nu r  0,05y0 
enthalten und daB es aus Lagerstatten in Finnland, Deutschland, 
Griechenland, Norwegen und Spanien gewonnen worden sei. Von 
Deutschland sagt er im tibrigen nur, daR man dort wlhrend des 
2. Weltkrieges Kobalt aus Pyrit erzeugt habe. 

Da6 auch J a p a n  wlhrend des 2. Weltkrieges die Kobalt- 
Erzeugung aus Kiesabbrlnden betrieben hat, geht aus einem 
Bericht von S. Nakabes) hervor. Ausgangsmaterial war ein 
Pyritkonzentrat, das in der Flotationsanlage der Besshi-mine 
durch Abtrennung von Kupferkies gewonnen wurde. Wlhrend 
das Roherz 0,03 yo Co enthielt, betrug der Kobalt-Gehalt des 
Pyritkonzentrates O, lO% neben 0,32% Cu, 41,52% Fe und 
45,05% S. Bemerkenswert ist die Feststellung, daB es notwen- 
dig wurde, ein neues Verfahren auszuarbeiten, da die Literatur 
keine Methode ftir die Kobalt-Gewinnung aus kobalt-haltigen 
Kupferpyriten enthielt. Die Foschungsarbeiten begannen 1939, 
die Versuchsanlage kam 1941 und die endgiiltige Anlage 1943 in 
Betrieb. Sie arbeitete bis zur japanischen Kapitubtion im Jahre 
1945 und stellte in dieser Zeit etwa 7 t metallisches Kobalt aus 
rund 37000 t Abbrlnden her. Das Verfahren, das eingehend be- 
schrieben ist, verzichtet auf die chlorierende Rostung. Bei der 
oxydierenden Abrostung der Pyrite wurde durch Regelung der 
Luftzufuhr und Temperatur (Vermeidung von Ferritbildung) auf 
eine mSglichst vollstandige Bildung von Kobaltsulfat hingear- 
beitet, weil die anschlieBende Laugung trotz des etwas besseren 
Laugeeffektes bei Anwendung von verdtinnter Slure  mit Wasser 
durchgeftlhrt wurde, urn die Mitlosung von Eisen moglichst zu 
verrneiden. Die Lauge enthielt im Liter 0,2-0,3 g Co, 0,5-1,5 g 
Cu, 0,3-1,5 g Fe, 0,3-0,6 g Zn und 0,142 g Mn. Die Reinigung 
der Lauge von Eisen und Kupfer geschah in 2 Stufen, indem zu- 
nachst Soda im UnterschuB angewandt wurde, urn ein kobalt- 
arrnes Flllprodukt zu erhalten, welches zur Kupferverhiittung 
7) Cobalt, Mining Engng., New York, 190 17/24 119511. 
0) Metallurgy of Cobalt Production from Cuprlferous Pyrlte, Metals, 3 

445/51 [1951]. 

ging. In der 2. Stufe fie1 durch Zugabe von Soda im UberschuB 
ein kobalt-haltiger Niederschlag an, der bei der ersten Stufe wie- 
der zugegeben wurde. SchlieBlich wurde mit Soda und Chlor 
das Kobalt als Hydrat geflllt, welches im wesentlichen durch 
Mangan und Zink veruareinigt war. Das Kobalthydrat rnit 
3035% Co wurde getrocknet und anschlieBend in einem Licht- 
bogenofen in lhnlicher Weise wie bei der Duisburger Kupferhiitte 
auf Metall verschmolzen. Die letzte Stufe des Verfahrens bildete 
die Elektrolyse des in Platten gegossenen Metalls in einem Sulfat- 
Elektrolyten. 

Der Grund daflir, daB sich sowohl bei der Duisburger wie bei 
der japanischen Arbeitsweise an die Flllung des Kobalthydrats 
eine elektrothermische Raffination anschlieBt, wahrend sie bei 
dem amerikanischen Verfahren wegfallt, liegt nattirlich in der 
verschiedenartigen Zusammensetzung der verarbeiteten Kobalt- 
Laugen. In den beiden ersten Fltlen ist der Kobalt-Gehalt der 
Laugen sehr gering. Eine Reinigung von den das Kobalt zum 
Teil weit tibersteigenden Verunreinigungen ist wirtschaftlich nicht 
moglich, zumal Zink und Mangan in ihrem chemischen Verhalten 
dem Kobalt so lhnlich sind, daB die Trennung dieser Metalle 
sogar in der chernischen Analyse schwierig ist. Im Schmelz- 
prozeD IaBt sie sich dagegen sehr gut durchfiihren. Andererseits 
ist bei dem amerikanischen Verfahren der Kobalt-Gehalt der 
Laugen absolut und relativ so hoch, daB aus ihnen in ahnlicher 
Weise wie bei der Aufarbeitung der von Rohlegierungen und 
Speisen stammenden Laugen direkt ein reines Kobalthydrat ab- 
geschieden werden kann. 

Aus der deutschen Literatur der Nachkriegszeit ist eine Arbeit 
von W. Hilgerse)  zu nennen, in der die elektrothermische Aufar- 
beitung eines Kobaltmischoxydes aus Kiesabbrandlaugen rnit 
dem Ziel der Ermittlung der gtinstigsten Arbeitsbedingungen 
untersucht wird. Diese Untersuchung wurde im Betrieb der 
Duisburger Kupferhtitte durchgefiihrt. Die Kobalt-Gewinnung 
aus Schwefelkiesabbrinden unter besonderem Hinweis auf die 
Erzeugung der Duisburger Kupferhlitte wird schlieBlich in neue- 
ster Zeit in einem zusamrnenfassenden Aufsatz von H. Blum- 
fefd t l0)  erwahnt. 

Eingeg. am 22. September 1951 [A 3891 

e, Metallur lsche Unters. Reduktion von Yobaltmischoxyd, Rafflnation 
Rohkobaft, Erzmetall, !j 334/41 [1950]. 

lo) Metall, 6, 405/7 [1951]. 

Uber die Notwendigkeit eines besonderen Antibasenbegriffes 
Betrachtungen zu den Vorstellungen uber Sauren und Basen 

Von Prof. Dr. J A N N I K  B J E R R U M + )  
Aus dern chernischen Laboratoriurn A der T .  H .  Kopenhagen 

Seit den 30er Jahren ist man gewohnt, den Begriff Saure oder  Base im Sinne der  Brenstedschen Theorien 
zu gebrauchenl). Dies anderte sich 1938, als G. N. Lewis*) seine spezielle Elektronentheorie fur SIuren und Basen 
erneuerte. Er fafit Sauren als Elektronenpaar-Acceptoren und Basen als Elektronenpaar-Donatoren auf. Es erhob 

.sich elne lebhafte Diskussion. Es sol1 gezeigt werden. daB man durch Wahl einer passenden Nomenklatur 
(Einfilhrung des Begriffes Antibases)) all das Neue und Verdienstvolle der  Lewis schen Theorie bewahren kann, 

ohne mlt den Branstedschen Definitionen in Konflikt zu kommen. 

1. Efniei tung 
Nach Brensted ist eine Slure  jede Molekelart, welche in der 

Lage ist, eln Proton abzuspalten, und eine Base eine Molekelart, 
welche ein Proton zu binden verrnag: 

ba + H* + baH+ (Base - ba, SBum = baH+ (1) 

Nach G. N .  Lewis ist eine Base eine Molekelart rnit abgeschlos- 
sener Elektronenkonfiguration, welche ein Elektronenpaar an ei- 
nen Acceptor (gewtihnlich mit unvollstBndiger Elektronenkon- 
figuration) unter Bildung einer kovalenten Bindung abgeben 
kann. Ein solcher Acceptor ist nach Lewis eine S lure  und sol1 all 
das umfassen, was unter den Slurebegriff flllt. 

0 )  Abgekunt nach Tldsskr. Kjernl, Bergvesen, Metallhrgle 8, 129 [19481. 

') Rec. trav. chlm. Pa s Bas 42, 718 [1923]. 
*) J. Franklin Inst. 224;. Nr. 3 [1938]. 
*) J .  Bfcrrurn, Acta C h m .  Scand. I, 528 [194?]: Fysisk Tidsskr. 48, 1 [1950]. 

Aus dem DAnlschen libersetzt von Bruno Sonsoni, Erlangen. 

2. Kri t ik  v o n  Lewis' Sauredefini t ion.  Einfii'hrung des 
Begriffer A n t i b a s e  

Der einzige Unterschied zwischen den beiden Basendefinitio- 
nen scheint zu sein, daB Elektronen entspr.: 

nach Brensted als Basen aufgefa6t werden konnen, was nach 
Lewis ausgeschlossen ist. Wasserstoff ist nach Lewis nicht 
ein notwendiger Bestandteil einer Siure, und Stoffe wie SO, 
und BF, sind typische Siuren, weil sie sich direkt rnit Basen 
unter Bildung einer kovalenten Bindung vereinigen konnen 
(vgl. Tab. 1, S. 528). Unglficklich ist nur, daD diejenigen Molekel- 
arten, welche bisher als SBuren betrachtet wurden, dies nach Le- 
wis n i c h t  mehr sind. Gewohnliche Siuren, wie z. B. HCl und 
NH,+ sind ja selbst das Resultat von Donator-Acceptor-Reak- 

und k6nnen kaum als Acceptoren aufgefaBt werden. 

e- + H+ --f H (2) 

tionen CI- + H+ $ HCI NH, + H+ + NH,+ (3) 
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Wie u. a. I .  M. Kofthofp) hervorgehoben hat, nehmen also 
Protonensiuren eine Sonderstellung im Lewisschen System ein. 
Daruber sind sich auch Lewiss) und seine Anhingere) klar; wenn 
sie dennoch an der Sauredefinition festhalten, so hangt es damit 
zusammen, daD Lewis sich letztlich auf folgende Kriterien sttitzt: 

I )  Wenn Sauren und Basen miteinander reagieren, ver l luf t  der Neu- 

11) Eine S l u r e  oder Base k a n n  eine BchwLchere S l u r e  oder Base  aus de- 

111) Sauren und Basen konnen unter Verwendung geeigneter Indikatoren 

IV) Sauren und Basen wirken haufig a18 Katalysatoren bei chemischen 

Lewis' uneingeschrihkte Anwendung dieser experimentellen 
Kriterien ist m. E. ein Hindernis, urn scharfe chemische Defini- 
tionen zu erhaltena). 

Kolthoff hat vorgeschlagen, die Lewisschen Sauren zur Unter- 
scheidung von den Brenstedschen Sluren als ,,proto-acids" zu 
bezeichnen. Sein Vorschlag ist wenig glticklich, weil er stark ,,pro- 
ton-acids'' Ihnelt. Es scheint mir vie1 treffender, die Lewisschen 
Sauren in Ubereinstimmung mit ihrer Funktion als Basenaccep- 
toren mit dem Namen , ,Ant ibasen"  (an) zu bezeichnen. Das 
fiihrt zu: 

tralisationsvorgang gewohnlich momentan.  

ren Verbindungen verdrlngen. 

gegeneinander titriert werden. 

Vorglngen. 

(4) 
b a + a n  = an . ba 

Base Antibase Reaktionsprodukt 

Sind Antibasen mit Protonen identisch, so ist (4) identisch mit (1). 
Wir sehen nicht nur den genetischen Zusammenhang zwischen 
Base, Antibase und Saure klar, sondern auch die Notwendigkeit, 
anstatt nur mit Saure und Base, mit d r e i  verschiedenen Begriffen 
zu operieren. 

3. Neue Definitionen, welche die Brenstedsche und die 
Lewis sche Theorie zusammenfassen 

Die folgenden Definitionen lassen in gewisser Hinsicht Brcln- 
steds und Lewis' Theorien in einer hoheren Einheit aufgehen: 

Base (ba) = Protonenacceptor oder Elektronenpaar-Donator 
.4ntibase (an) = Basenacceptor oder Elektronenpaar-Acceptor 
Saure @aH+) = Protonendonator 

Die beiden Basen-Definitionen konnen, wie bereits erwlhnt, vol- 
lig nebeneinander benutzt werden, wenn wir davon absehen, Elek- 
tronen nach Gleichung (2) als Basen zu betrachten; entsprechen- 
des gilt fur die beiden Antibasen-Definitionen. Die Siuredefini- 
tion ist unverandert die Brenstedsche und eine Siure  in dieser nur 
ein spezieller Fall einer anba-Verbindung. Es liegt nahe, noch 
genauer zu untersuchen, was das R e a k t i o n s p r o d u k t  a u s  B a s e  
u n d  A n t i b a s e  im allgemeinen Falle ist. 

1 .  
la .  
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
I .  
8. 
9. 

10. 

an 

B FS 

H* 
H+ 
SO, 
Hg2+ 
Hg'* 
COCI+ 
H +  
CH .+ 
H+ 

ba 

Einige typische 

+ NH, 

+ F- 
+CN- 
+ 0'- 
+2CN- 
+CN- 
+ CI- 
+C,H,- 
+CH,- 
+ H- 

A B  1 A(red) 

Tabelle 1 
Beispiele von Antibasen-Basen(anba-) 

Redox-Gleichgewichten 

+ O  
+ . F  
+ . C N  
+ o  
+ 2 . C N  
+ . C N  
+.CI  
+'C,H, 
+ . C H ,  
+ . H  

und 

Es zeigt sich (vgl. Tab. I ) ,  da6 anba-Verbindungen haufig 
Komplexe sind (H,N. BF,, SO,a-, Hg(CN), usw.). In anderen 
Fallen besitzen sie allgemeineren Charakter (COCl,, C,H,, H, 
usw.). Trotzdem kann es zweckma6ig sein, das Reaktionspro- 
dukt aus Base und Antibase als Komplex oder Antibasenkomplex 
zu be~eichnen~).  Von anderen Namen sind nur A n t i b a s e n -  
d o n  a t  o r  (analog Protonendonator), Basendonator oder evtl. 
die abgekiirzte Kombination dieser Namen A n b a d o n  zu nennen. 
Diese Bezeichnung wollen wir hier benutzen. 

') J. Physic. Chem. 48, 51 [1944]. 
s, G. N .  Lewis,  T .  T .  Maxel u. D .  

r I 0431 
Lipkin ,  J. Amer. Chem. SOC. 64, 1774 

L 1.77-1. 

W .  F .  Luder u. S .  Zuffanli:  The Electronic Theory of Acids and Bases, 
Wiley and Sons, Inc. New York 1946. 

Ein besonderer Name kann indessen nicht verschleiern, da6 
eine willktirliche Molekelart AB jederzeit als Anbadon aufgefa6t 
werden kann: man kann sie in Hinsicht auf jede ihrer Bindungen 
in eine Base oder eine Antibase aufgespalten denken. Es ist hier 
wichtig zu betonen, da6 ionogen gebaute Salze (NaCI, NH,CI, 
NaOH usw.) nicht als ein aus den betreffenden lonen aufgebauter 
Anbadon aufgefaDt werden sollen. Ein Atom-Ion kann auch kein 
Anbadon sein. Letzteres folgt daraus, daO die Anwendung der 
Elektronenpaardonator-Definition es verbietet, Elektronen als 
Basen zu betrachten. 

4. Zusammenhang zwischen Basen-Antibasen- und 
Redox-Reaktionen 

Wie erwlhnt, kann jede Molekelart AB formal in Base und An- 
tibase aufgeteilt werden; derart, da0 die Bindungselektronen al- 
leine an den Teil wandern, den wir als Base betrachten. Aber eine 
Molekelart kann sich auch so spalten, daO sich die Bindungselek- 
tronen gleichmi6ig auf die Dissoziationsprodukte verteilen (s. 
Tab. 1). 

Man kann das Problem auch redoxchemisch betrachten. Hier- 
nach ist der Teil, welcher bei Abspaltung von Elektronen die Anti- 
base bildet, das Reduktionsmittel (A(red)), wahrend das elek- 
troaffine Dissoziationsprodukt das Oxydationsmittel darstellt 
(B(ox)). lnteressant ist der ubergang vom anba-System zum 
Aped), B(ox)-System: 

an t ba + AB + Aped) + B(ox) (5 )  

Bei dem vollstandigen Ubergang haben wir es zweifellos mit einer 
korrespondierenden Redox-Reaktion mit Elektronentibertragung 
von der einen abgetrennten Komponente zu der andern zu tun. 
Wenn wir aber bei der AB-Verbindung stehen bleiben? Dies ist 
eine Definitionsangelegenheit. Es ist tiblich zu untersuchen, wie- 
weit sich die sog. Oxydationsstufe fur einige (evtl. alle) der auf- 
tretenden Atome (oder Atomgruppen) indert  und nur soweit dies 
geschieht, die Reaktion als Redoxreaktion zu bezeichnen'? 8 ) .  So 
gesehen, ist der Redox-Charakter der Reaktionen in Tab. 1 fur 
die beteiligten Glieder in Nr. 1-8 alleine an den Ubergang: 

A(red) + B(ox) $ AB (6) 

gebunden. Im Gegensatz hierzu hangt der Redoxcharakter der 
Reaktionen Nr. 9-10 vom Ubergang: 

an + ba + AB (7 ) 

ab. Andererseits ist der Gesichtspunkt aufgeworfen worden's 
da6 der Redox-Charakter einer willktirlichen Reaktion 

A + B + A B  (8) 

bestimmt ist durch die Grii6e der Elektronenverschiebung von 
B zu A bei der Bildung von AB. Daher kann man bei einer Reak- 
tion von der G r o 6 e  des Redox-Charakters sprechen, z. B. gemes- 
sen in einer Skala von O-lOOyo. 

Somit ist scharf zu unterscheiden zwischen der rein konven- 
tionellen Frage, ob eine Reaktion ein RedoxprozeS ist, und dem 
mehr oder weniger gro6en Redox-Charakter einer willktirlichen 
Reaktion. Eigentliche Redox-Prozesse mit 100yo Redox-Cha- 
rakter sind zuerst alle Reaktionen, die in einer Aufnahme oder 
Abgabe freier Elektronen bestehen, samt allen korrespondieren- 

den Reaktionen mit vollstandiger Elektroneniiberftlhrung. Aber 
es ist bemerkenswert, da6 Basen-Antibasen-Reaktionen des Types 

.. .. 
(9) :x+ + :y:- = :x:y: .. .. 

ebenfalls Reaktionen mit lOOyo Redox-Charakter sind, sofern 
X =Y. Andererseits haben Reaktionen zwischen niedrig gelade- 
nen Kationen und Anionen mit Edelgasstruktur nur geringen 
Redox-Charakter. Sie duffen nur dann als Basen-Antibasen- 
reaktionen aufgefa6t werden, wenn sich die gebildete Ionenver- 
bindung wie ein selbstlndiges chemisches Individuum verhalt. 

7 )  C. A. Vanderwerf, A, W .  Davidson u. H .  H .  Sisler, J. Chem. Education 
22, 450 [1945]. 
K .  P .  Hansen, Dansk Tidsskr. Farmaci 19. 151 119451. 
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5. Basenrtiirke und KomplexitPt. Zusammengesetzte 
Reaktionen 

In polaren Losungsmitteln rnit abgeschlossener Edelgaskon- 
figuration bilden Antibasen gewohnlich chemisch definierte Sol- 
vatkomplexe. Es  ist daher unmoglich, die betreffenden Aktivi- 
t l t e n  in Bezug auf die ursprilngliche Antibasenkonzentration an- 
zugeben, sondern nur in Bezug auf die solvatisierten Molekeln. 
Deshalb k6nnen die elementaren Basen-Antibasenreaktionen (und 
wir haben nur an diese bei den in Tab. 1 gegebenen Beispielen 
gedacht) gewbhnlich nur in nicht-polaren Losungsmitteln oder 
als Gasreaktionen untersucht werden. Aber hieraus folgt, daB 
die absolute Basen-Antibasen-Affinitltskonstante 

eigentlich nur filr die Reaktionen zwischen Neutralmolekeln in 
u n p o l a r e n  M e d l e n  eine direkt zugangliche GrijRe ist. Die durch 
(10) definierte Massenwirkungskonstante ist so indiziert, da6 die 
zwei miteinander reagierenden Molekelarten als Indizes unten an- 
geschrieben werden, wlhrend die oberen Indizes dem Medium 
vorbehalten sind. 

In einem polaren Losungsmittel L werden speziell Protonen 
immer als Lyonium-lonen LH+8) vorliegen. Es ist daher nur 
moglich, die r e l a t i v e n  Affinitaten von Reaktionen des Typus 

ba + LH+ + brH+ + L 

zu bestimmen. Dies ist der Kernpunkt in Brmsteds Slure-Basen- 
theorie, gilt aber ebenso fur die meisten Yomplexreaktionen. Fur 
die Reaktion der Silber-lonen rnit Ammoniak in wisseriger Lo- 
sung gilt daher wegen der Hydratation des Silber-Ions 

(11) 

NH, + Ag(Hz0); + Ag(NHa)lH&')+ + H&' 
(12) 

NH, + Ae;(NH,)(H,O)+ $ Ag(NH,): + H,O 

lnnerhalb der Yomplexchemie miBt man gewohnlich die St l rke 
von Yomplexen durch die sog. K o m p l e x  i t i t s k o n s t a n t e n ,  
welche rein formal den Basen-Antibasenkonstanten (10) entspre- 
chen (Aktivitlt des Losungsmittels gleich 1 gesetzt). Der Yom- 
plexitltskonstanten entspricht in der Siure-Basenchemie die 
Wasserstoffionen-Bindungskonstante der Base, in wlsseriger Lo- 
sung: 

(13) wurde bisher nur in geringem MaBe verwendet, da man tra- 
ditionell die SiurestBrke durch die Dissoziationskonstante ge- 
messen hat: 

Fassen wir nun eine Base allgemein als einen Elektronenpaar- 
Donator auf, so kann man anstatt der Basenstarke im Verhlltnis 
zu Wasserstoff-lonen mit ebenso gro6em Recht von der Basen- 
s t l rke im Verhiltnis zu einer willkurlichen Antibase sprechen. 
Ebenso kann man natilrlich von der S t l rke  einer Antibase im 
Verhaltnis zu versehiedenen Basen sprechen. In einem Losungs- 
mittel mit basischen Eigenschaften untersucht man jedoch stets 
Reaktionen des Types 

ba + anL + an.ba + L (15) 

und es ist daher nur die Basenstarke verschiedener Basen, die 
man ohne weiteres vergleichen kann. 

Im Gegensatz zu Lewise) meint Ludefll 6), daB die relative 
Basenstarke nur wenig von dem Charakter der Antibase abhlngt. 
Diese Behauptung 1aBt sich aber nicht aufrecht erhalten, denn 
z. B. das sterische Verhalten mul3 eine Rolle spielen. 

In Tab. 2 ist die Basenstarke fur eine Reihe aliphatischer 
Amine durch die Wasserstoffionen-Bindungskonstante gernessen 
und mit der Basenstarke in Bezug auf andere Yationen in wisse- 
riger LBsung sowie rnit der absoluten Basenstirke im Verhaltnis 
zur Antibase Bortrimethyl verglichen (nach Tensionsmessungen 
von Brown und Mitarbeiternlo). Es sind die Basen-Antibasen- 
konstanten fur das vollstlndige Gasgleichgewicht rnit Bortri- 
methyl und den betreffenden Aminen bei looo C angefuhrt (Ak- 

') N. Bjerrurn, Chem. Rev. 16, 287 119351. 
lo)  H. C. Brown u. M. D .  Taylor, J. Amer. Chem. SOC. 69, 1332 [1947]. 

.(Gas) 
'bas B(CH,), 

0,217 

28,6 
46,7 
2,12 

0,82 
14,2 

<< 1 

16,7 
21,3 
23,8 

k(Hlo) 
ba, H,O+ 

0,164. 101o 

4,37 .10'0 
5,25 - 1 0 ' 0  
0,55 

5,13 .lo1'' 

7,41 .10 '0  
9,55 . I 0 1 0  

4.1 . I 0 1 0  

4,4 . lolo 
4,2 . lo1" 

4,6 .1O1o 

Tabelle 2 

k(H P o )  
ba, Hgp+ 

5,6. lo8 

8,9.  lo8 

0,6. lo8 

11,2. 108 

p 1 O )  
ba. Ag+ 

40,8. 10' 

21,9- 1 0 2  
16 *lo2 

-1 .lop 

41.7.102 
12,6.10* 
2.3. lo2 

55,O. loz 

93 *lop 

Vergleich der Basensttirke aliphatischer Amine gegenuber Bortrimethyl 
sowie verschiedenen Yationen (H+,  Hgr+, Ag+) in wPsseriger Lbsung 

tivitaten in Atmospharen) und fur die betreffenden solvatisierten 
Kationen die relative mittlere Kornplexitiitskonstantell) 

1 

wobei Silber- und Quecksilber-Ionen mit der charakteristischen 
Yoordinationszahl N = 2 zwei Basenmolekeln gleichartig binden. 

Alkyl ist ein elektropositiver Substituent, und man sollte des- 
halb eine gleichmaRig ansteigende Basenstarke vom Ammoniak 
uber Mono- zu Di- und Trialkylamin erwarten, was aber nicht der 
Fall ist. Meistens setzt sich der Anstieg bis zu einem gewissen 
Punkt fort und f l l l t  dann wieder ab ;  fur Silber-Ionen ist die Rei- 
henfolge sogar umgekehrt. Es ist charakteristisch, da6 die absolute 
Basenstarke der khylarnine, gegeniiber der des sehr vie1 Raum 
erfordernden Bortri-t-butyls, nach qualitativen Messungen von 
Brown und Mitarbeitern ebenfalls vom Ammoniak zum Trialkyl- 
amin abfillt. Die ganz oder teilweise umgekehrte Reihenfolge 
kann danach in rein r a u m l i c h e n  G r u n d e n  zu suchen sein. 

Betrachten wir nun ganz v e r s c h i e d e n e  Basentypen, so wer- 
den auch andere Ur'sachen von EinfluB sein. Einiges deutet auf 
einen Zusamrnenhang zwischen dem Redox-Charakter der anba- 
Reaktionen und der Reihenfolge, in welcher sich die Basenstarke 
der verschiedenen Basen andert. 

Tabelle 311) zeigt die relativen Affinitaten verschiedener Ba- 
sentypen zu verschiedenen Yationen in wasseriger Losung. Als 
MaB filr die Affinitat ist der Logarithmus der mittleren Yom- 
plexitatskonstanten (16) oder genauer log kba, + log 55 ange- 
geben, wobei die Aktivitat des Wassers gleich der molaren Yon- 
zentration des Wassers in Wasser gesetzt ist. Diese Verschiebung 
der Affinitltsskala bringt rein formal den Vorteil, daB bei einer 
Affinitat gleich 0 die betreffenden Basen unter den gegebenen 
Umstanden die gleiche Basenstarke besitzen wie die Wasser- 
molekeln. Die rnit Fragezeichen versehenen Daten wurden rein 
empirisch erhalten. 

Die H a l o g e n - l o n e n  (Tab. 3) verhalten sich gegeniiber Me- 
tall-Ionen ganz verschieden, je nach deren Stellung in der elek- 
trochemischen Spannungsreihe. An elektropositive Kationen ge- 
ben Halogen-Ionen nur in geringerem Grade Elektronen ab;  es 
wird daher die rein elektrostatische Anziehung entscheidend sein. 
Fluor- Ionen sind dementsprechend die starksten Basen. Ebenso 
wachst die Ftlhigkeit der Halogen-Ionen, die Wassermolekeln der 
Hydrathulle zu verdrangen, im groBen und ganzen mit der La- 
dungsdichte z/r2 der Kationen. Aber demgegenuher finden sich 
in der elektronegativen Gruppe von Metall-Ionen Cu+, A@, Hg2+, 
Au+, Prozesse mit bedeutendem Redox-Charakter. So ist charak- 
teristisch, da6 Jod-Ionen - die am starksten polarisierbaren 
Halogen-Ionen - auch die starksten Basen sind und dies urn so 
mehr, je elektronegativer die Metall-lonen. 

Hydroxyl-lonen, Cyanid-Ionen, Ammoniak und Pyridin ver- 
halten sich in haherem Grade als die Halogen-Ionen gegen- 
uber allen Yationen gleich; vermutlich wirken die induzierte Elek- 
tronenverschiebung (Redox-Charakter) und die rein elektrosta- 
tische Anziehung hier in derselben Richtung. 
I I )  J .  Bjerrurn, Chem. Rev. 46, 381 (19501. 
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0,57 1 

0,65 1 
0,67 
0,66 I 

0,83 

0,78 
0,80 

1,03 

0,96 
1,13 1 
1,37 

0,82 i 
0883 , 

0 

4 , 5 1  
4 , 0 4  
+0,42 

4 , 2 7  
4 , 2 4  
+0,35 
4 , 7 6  
4 , 4 0  
+0,85 
+0,53 
+0,80 

(+2,14) 

~ - 1 ~ 7 )  

-0,44 

H +  

Cra* 
Fe3+ 
co=+ 
Fez+ 
cop+ 
Ni2+  
CUS' 
ZnP+ 
CdP+ 
Hg'+ 
c u  + 

Ag + 

Au + 

AP+ 
11,l ~ 10,9 ~ 6,9 

Tabelle 3 
Die mittlere Afflnitatskonstante log kLy:2 + log 55 fur eine .Reihe von Komplexsystemen. 

r = Radius des wasserfrelen Metallions in A, E = Normalpotential Metall-Metallion in wasseriger Lbsung, N = charakteristische Koordinationszahl 
des Metallions, Py - Pyridin 

6. Uber saure, basische und antibasische Reaktion 

In einem wasserstoff-haltigen Losungsmittel (L = IyH) von - 
nur schwach amphoterem Charakter 

lyH + lyH $ lyH2+ + ly- (17) 

sind die Begriffe saure, basische oder neutrale Reaktion nur ge- 
bunden an lyH,+ und ly-, die man auf Vorschlag von N. Bjerrurnn) 
als L y o n i u m -  bzw. L y a t - I o n e n  bezeichnet. Aber wie verhal- 
ten sich die hierhergehorenden Begriffe in einem protonen-freien 
Losungsmittel (ly-an), welche wie COCI,, SO, usw. eine schwa- 
che Leitfahigkeit besitzen und in welchen daher eine Eigendis- 
soziation angenommen werden muD nach: 

1y.m + an+ + ly- 
oder bei solvatisierten Antibasen etwa: 

(18) 

lyan + 1y.an + ly.an,+ + ly- 

Zusatz einer willkiirlichen Base zu einem Losungsmittel vergro- 
Bert die Konzentration des Basenanions Iy-, da die eine Base die 
andere mehr oder weniger verdrangt; das Anion des Losungsmit- 
tels kann nattirlich auch vergro6ert werden durch Zusatz eines 
Salzes, welches ly- enthllt, oder durch Zusatz eines Anbadon, der 
imstande ist, dieses Anion abzuspalten. Die Yonzentration von 
ly- stimmt vollstindig mit der Lyatkonzentration in dem pro- 
tonenhaltigen Losungsmittel iiberein und es erscheint daher 
zweckmiBig, Losungen, in denen Cly-> C,+ + C I ~ . : ~ , +  als 
b a s i s c h  zu bezeichnen. Entsprechend nimmt an+ (oder ly. an,+) 
als Iosungsmitteleigenes Yation eine Bhnliche Sonderstellung ein 
wie die Lyoniumion-Yonzentration in dem protonen-haltigen Lo- 
sungsmittel. Der Verfasser mochte daher vorschlagen, Losungen, 
in denen C,+ + Cly.a%+ > Cly-, a l s  a n t i b a s i s c h  und Losun- 
gen, in denen Can+ + Cly.,,+ Z Cly-, natiirlich als n e u t r a l  zu 
bezeichnen. Die St l rke der antibasischen Reaktion wird hier- 
nach durch die Konzentration des Losungsmittels a n  eigenen 
Yationen gemessen; sie wird jederzeit vergroSert durch Zusatz 
einer willkiirlichen Antibase, welche mehr oder weniger stark an+ 
aus dem Losungsmittel verdrlngen kann. Man kann eine Losung 
auch antibasisch machen durch Zusatz eines Anbadon mit dem 
gleichen Antibasenkation wie das des Losungsmittels. Das Ver- 
halten gleicht also einem amphoteren protonen-haltigen Losungs- 
mittel, dessen saure Reaktion man ebensogut durch Zusatz einer 
willkGrlichen Antibase wie durch Zusatz einer Saure herstellen 
kann. 

Bereits vor mehr als 20 Jahren ftihrte Germann12) neutralisa- 
tionsanaloge Reaktionen in C a r b o n y l c h l o r i d  durch, ein Lo- 
sungsmittel, das infolge seines Verhaltens nach 

COCI, + COCP + CI- 

(19) 

(20) 

I*) J. Amer. Chem. SOC. 17, 2461 (19251. 

dissoziiert angenommen werden mu6. Seither sind saure-basen- 
analoge Reaktionen in nicht-protonenabspaltenden Losungsmit- 
teIn von zahlreichen Forschern studiert worden; unter anderen 
z. B. von G. Jander und Mitarbeiternla) in S c h w e f e l d i o x y d ,  
dessen Dissoziationsschema als 

2 so, * so*+ + S0,P- (21) 

angenommen wird; ferner von G. €3. L. Smithla) in SeOCI,. In 
enger Ankniipfung an solche Untersuchungen haben Germann, 
Cady und Efseyl'), WickerP) und Smith eine Reihe mehr oder 
weniger verwandter Siure-Basentheorien aufgestellt, die in Fort- 
setzung von Franklins Vorstellungen den Slure-Basenbegriff eng 
an das Losungsmittel sowie die klassische Gleichung 

S a m  + Base = Sale + Lasungsmittel 
anschlieDen. Diese Theorien sind iiberfliissig geworden, wenn man 
- wie hier - mit Brsnsted und Lewis SBure, Base und Antibase 
ganz unabhingig vom Losungsmittel definiert. lndirekt hatten 
jedoch die Losungsmittel-abhangigen Theorien groDe Bedeutung 
bei der Klarung der abgeleiteten Begriffe saure, basische und 
antibasische Reaktion. 

(22) 

7. AbschlieDende Bemerkungen 
Bei sehr hohen Temperaturen liegen gewohnlich immer pro- 

tonen-freie Systeme vor. Speziell zur Beschreibung des Verhal- 
tens in Ox y d s c h m e l z e n  hat  Lux1') eine besondere Slure-Ba- 
sentheorie aufgestellt, nach der Sluren Molekelarten sind, welche 
Sauerstoff-Ionen binden ksnnen, und Basen Molekelarten, die 
Sauerstoff-Ionen abzuspalten vermogen. Die Luxschen SBuren 
(SiO,, B,O,, CO, usw.) entsprechen der hier vorgeschlagenen For- 
mulierung Antibase, weil die Luxschen Basen entweder salzartige 
Verbindungen (ionogen gebaute Metalloxyde) oder Anbadonen 
(z. B. CO,,-, SO,'- usw.) sind. Er betrachtet also Sauerstoff-Ionen 
nicht selbst als Basen, aber der Aktivitat des Sauerstoff-Ions 
wird, als bestimmend fiir die Aciditat des Systemes, eine Bhnliche 
Bedeutung wie die ProtonenaktivitPt in der Brenstedschen Theo- 
rie erteilt. Nicht zuletzt in Floodsln) Handen hat sich die Luxsche 
Theorie innerhalb ihrer Grenzen gut  bewahrt. Aber es sol1 doch 
nicht verschwiegen werden, da6 die in der vorliegenden Arbeit 
verwendete allgemeine Formulierung (nach welcher Sauerstoff- 
Ionen die einzige Base in derartigen Systemen bleiben) mit ebenso 
groDem Vorteil angewendet werden kann und eine spezielle T.heo- 
rie tiberfliissig macht. 
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