Das gleiche Verfahren mit einer kleinen Variante der Fremd-
metallfdllung 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 nur 0,059,
enthalten und daB es aus Lagerstidtten in Finnland, Deutschland,
Griechenland, Norwegen und Spanien gewonnen worden sei. Von
Deutschland sagt er im fibrigen nur, daB man dort wihrend des
2. Weltkrieges Kobalt aus Pyrit erzeugt habe.

DaB auch Japan widhrend des 2. Weltkrieges die Kobalt-
Erzeugung aus Kiesabbrinden betrieben hat, geht aus einem
Bericht von S. Nakabe®) hervor.
Pyritkonzentrat, das in der Flotationsanlage der Besshi-mine
durch Abtrennung von Kupferkies gewonnen wurde. Wahrend
das Roherz 0,039, Co enthielt, betrug der Kobalt-Gehalt des
Pyritkonzentrates 0,109, neben 0,329, Cu, 41,529, Fe und
45,059, S. Bemerkenswert ist die Feststellung, daB es notwen-
dig wurde, ein neues Verfahren auszuarbeiten, da die Literatur
keine Methode fiir 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 Kapitulation im Jahre
1945 und stellte in dieser Zeit etwa 7 t metallisches Kobalt aus
rund 37000 t Abbridnden her. Das Verfahren, das eingehend be-
schrieben ist, verzichtet auf die chlorierende Rgstung. Bei der
oxydierenden Abrostung der Pyrite wurde durch Regelung der
Luftzufuhr und Temperatur (Vermeidung von Ferritbildung) auf
eine mdglichst vollstindige Bildung von Kobaltsulfat hingear-
beitet, weil die anschlieBende Laugung trotz des etwas besseren
Laugeeffektes bei Anwendung von verdfinnter Siure mit Wasser
durchgefghrt wurde, um die Mitlosung von Eisen moglichst zu
vermeiden. 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 0,1-0,2 g Mn. Die Reinigung
der Lauge von Eisen und Kupfer geschah in 2 Stufen, indem zu-
niachst Soda im UnterschuB angewandt wurde, um ein kobalt-
armes Fillprodukt zu erhalten, welches zur Kupferverhiittung
7) Cobalt, Mining Engng., New York, 190 17/24 [1951].

8) Metallurgy of Cobalt Production from Cupriferous Pyrite, Metals, 3
445/51 [1951].

Ausgangsmaterial war ein -

ging. In der 2. Stufe fiel durch Zugabe von Soda im Uberschu
ein kobalt-haltiger Niederschlag an, der bei der ersten Stufe wie-
der zugegeben wurde. SchlieBlich wurde mit Soda und Chlor
das Kobalt als Hydrat gefillt, welches im wesentlichen durch
Mangan und Zink verunreinigt war. Das Kobalthydrat mit
30-35%, Co wurde getrocknet und anschlieBend in einem Licht-
bogenofen in dhnlicher 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 daftir, daB sich sowohl bei der Duisburger wie bei
der japanischen Arbeitsweise an die F4llung des Kobalthydrats
eine elektrothermische Raffination anschlieBt, wihrend sie bei
dem amerikanischen Verfahren wegfillt, liegt natiirlich in der
verschiedenartigen Zusammensetzung der verarbeiteten Kobalt-
Laugen. In den beiden ersten Fitlen ist der Kobalt-Gehalt der
Laugen sehr gering. Eine Reinigung von den das Kobalt zum
Teil weit {ibersteigenden Verunreinigungen ist wirtschaftlich nicht
moglich, zumal Zink und Mangan in ihrem chemischen Verhalten
dem Kobalt so dhnlich sind, daB die Trennung dieser Metalle
sogar in der chemischen Analyse schwierig ist. Im Schmelz-
prozeB l4dBt sie sich dagegen sehr gut durchfithren. Andererseits
ist bei dem amerikanischen Verfahren der Kobalt-Gehalt der
Laugen absolut und relativ so hoch, daB aus ihnen in Zhnlicher
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. Hilgers®) zu nennen, in der die elektrothermische Aufar-
beitung eines Kobaltmischoxydes aus Kiesabbrandlaugen mit
dem Ziel der Ermittlung der giinstigsten Arbeitsbedingungen
untersucht wird. Diese Untersuchung wurde im Betrieb der
Duisburger Kupferhiitte durchgefiihrt. Die Kobalt-Gewinnung
aus Schwefelkiesabbrinden unter besonderem Hinweis auf die
Erzeugung der Duisburger Kupferhtitte wird schlieBlich in neue-
ster Zeit in einem zusammenfassenden Aufsatz von H. Blum-

feldt'®) erwdhnt,
Eingeg. am 22. September 1951 [A 389)
®) Metallurgische Unters., Reduktion von Kobaltmischoxyd, Raffination
Rohkobalt, Erzmetall, 3 334/41 [1950].
10y Metall, 5, 405/7 [1951].

Uber die Notwendigkeit eines besonderen Antibasenbegriffes

Betrachtungen zu den Vorstellungen iiber Sduren und Basen

Von Prof. Dr. JANNIK B JERRU M*)
Aus dem chemischen Laboratorium A der T.H. Kopenhagen

Seit den 30er Jahren ist man gewdhnt, den Begriff Sdure oder Base im Sinne der Bronstedschen Theorien

zu gebrauchen?). Dles dnderte sich 1938, als G. N. Lewis?) seine spezielle Elektronentheorie fiir Siuren und Basen

erneuerte. Er faBt Siuren als Elektronenpaar-Acceptoren und Basen als Elektronenpaar-Donatoren auf. Es erhob

.sich eine lebhafte Diskussion. Es soll gezeigt werden, daB man durch Wahl einer passenden Nomenklatur

(Einfohrung des Begriffes Antibase®)) all das Neue und Verdienstvolle der Lewisschen Theorie bewahren kann,
chne mit den Brgnsted schen Definitionen in Konflikt zu kommen.

1. Einleitung

Nach Brensted ist eine Siure jede Molekelart, welche in der
Lage ist, ein Proton abzuspalten, und eine Base eine Molekelart,
welche ein Proton zu binden vermag:

ba + H* &= baH+ (Base = ba, Sdure = baH+* (1)

Nach G. N. Lewis ist eine Base eine Molekelart mit abgeschlos-
sener Elektronenkonfiguration, welche ein Elektronenpaar an ei-
nen Acceptor (gewthnlich mit unvolistindiger Elektronenkon-
figuration) unter Bildung einer kovalenten Bindung abgeben
kann. Ein solcher Acceptor ist nach Lewis eine Sdure und soll all
das umfassen, was unter den Sdurebegriff fillt.

*) Abgekiirzt nach Tidsskr. Kjemi, Bergvesen, Metallirgie 8, 129 [1948).

Aus dem Danischen iibersetzt von Bruno Sansoni, Erlangen, _

') Rec. trav. chim. Pags-Bas 42, 718 [1923].
¢) J. Franklin Inst. 226, Nr. 3 [1938].

3) J. Bjerrum, Acta Chem. Scand. 1, 528 [1947]; Fysisk Tidsskr. 48, 1 {1950].
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2. Kritik von Lewis’ Siuredefinition. Einfiihrung des
Begriffes Antibase
Der einzige Unterschied zwischen den beiden Basendefinitio-
nen scheint zu sein, daB Elektronen entspr.:
e+ H* — H )
nach Bronsted als Basen aufgefaBt 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 Sduren, weil sie sich direkt mit Basen
unter Bildung einer kovaienten Bindung vereinigen ki{nnen
(vgl. Tab. 1, S. 528). Unglitcklich ist nur, daB diejenigen Molekel-
arten, welche bisher als S&uren betrachtet wurden, dies nach Le-
wis nicht mehr sind. Gewdhnliche Sduren, wie z. B. HCl und
NH * sind ja selbst das Resultat von Donator-Acceptor-Reak-
tionen Cl- 4+ H* = HC NH, + H* = NH* 3)
und kdnnen kaum als Acceptoren aufgefaBt werden.
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Wie u. a. /. M. Kolthoff*) hervorgehoben hat, nehmen also
Protonensduren eine Sonderstellung im Lewisschen System ein.
Dariiber sind sich auch Lewis®) und seine Anh#nger®) klar; wenn
sie dennoch an der Sduredefinition festhalten, so hingt es damit
zusammen, daB Lewis sich letztlich auf folgende Kriterien stiitzt:

I} Wenn Sauren und Basen miteinander reagieren, verliuft der Neu-
tralisationsvorgang gewshnlich momentan.
II) Eine Siure oder Base kann eine schwichere Saure oder Base aus de-
ren Verbindungen verdringen.
I1I) Sduren und Basen kénnen unter Verwendung geeigneter Indikatoren
gegeneinander titriert werden.
IV) Séduren und Basen wirken hiufig als Katalysatoren bei chemischen
Vorgingen.

Lewis’ uneingeschridnkte Anwendung dieser experimentellen
Kriterien ist m. E. ein Hindernis, um scharfe chemische Defini-
tionen zu erhalten3),

Kolthoff hat vorgeschlagen, die Lewisschen Sduren zur Unter-
scheidung von den Brenstedschen Siuren als ,,proto-acids‘ zu

bezeichnen. Sein Vorschlag ist wénig gliicklich, weil er stark ,,pro-

ton-acids* dhnelt. Es scheint mir viel treffender, die Lewisschen
Sduren in Ubereinstimmung mit ihrer Funktion als Basenaccep-
toren mit dem Namen ,,Antibasen‘ (an) zu bezeichnen. Das
fihrt zu:

an an - ba 4
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 drei verschiedenen Begriffen
zu operieren.

3. Neue Definitionen, welche die Brenstedsche und die
Lewissche Theorie zusammenfassen

Die folgenden Definitionen lassen in gewisser Hinsicht Bren-
steds und Lewis’ Theorien in einer hgheren Einheit aufgehen:

Base {ba) =

Antibase (an) =

Sdure (baH*) =

Protonenacceptor oder Elektronenpaar-Donator
Basenacceptor oder Elektronenpaar-Acceptor
Protonendonator

Die beiden Basen-Definitionen konnen, wie bereits erwihnt, vol-
lig nebeneinander benutzt werden, wenn wir davon absehen, Elek-
tronen nach Gleichung (2) als Basen zu betrachten; entsprechen-
des gilt fiir die beiden Antibasen-Definitionen. Die Siuredefini-
tion ist unverindert die Bronstedsche und eine Siure in dieser nur
ein spezieller Fall einer anba-Verbindung. Es liegt nahe, noch
genauer zu untersuchen, was das Reaktionsproduktaus Base
und Antibase im allgemeinen Falle ist.

an ba L AB A(red) B(ox)
1. BF,; +NH, = HyN —BF,
la. R;N+—0- | =R,N + O
2. H+ +F- =HF =H- +-F
3. H+ +CN- = HCN =H- ++CN
4, SOy +02- = 80,2~ = 80, + 0
5. Hg2+ +2CN- = Hg(CN), = Hg + 2 -CN
6. Hge+ +CN- = Hg(CN)+ = Hg* +-CN
1. COcCl+ +Cl- =COCl, = COCl- +:Cl
8. H+ +CqHy~ | =CgH, =H- +CyH,
9. CH,* +CH,~ = C,H, = CHj,- +-CH,
10. H+ +H- =H, =H- +H

‘Tabelle 1

Einige typische Beispiele von Antibasen-Basen(anba-) und
Redox-Gleichgewichten

Es zeigt sich (vgl. Tab. 1), daB anba-Verbindungen haufig
Komplexe sind (H;N.BF,;, SO 2", Hg(CN), usw.). In anderen
Fillen besitzen sie allgemeineren Charakter (COCl,, C,H,, H,
usw.). Trotzdem kann es zweckmdiBig sein, das Reaktionspro-
dukt aus Base und Antibase als Komplex oder Antibasenkomplex
zu bezeichnen3). Von anderen Namen sind nur Antibasen-
donator (analog Protonendonator), Basendonator oder evtl
die abgekiirzte Kombination dieser Namen Anbadon zu nennen.
Diese Bezeichnung wollen wir hier benutzen.

4) J. Physic. Chem. 48, 51 [1944].
5) [O;'gfé'],l‘ew'.s' T. T. Magel u. D. Lipkin, J. Amer. Chem. Soc. 64, 1774

8) W. F. Luder u. S. Zuffanti: The Electronic Theory of Acids and Bases,
Wiley and Sons, Inc. New York 1946,
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Ein besonderer Name kann indessen nicht verschleiern, da
eine willkiirliche Molekelart AB jederzeit als Anbadon aufgefaBt
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, daB ionogen gebaute Salze (NaCl, NH (I,
NaOH usw.) nicht als ein aus den betreffenden Ionen aufgebauter
Anbadon aufgefaflt werden sollen. Ein Atom-lon kann auch kein
Anbadon sein. Letzteres folgt daraus, daf die Anwendung der
Elektronenpaardonator-Definition es verbietet, Elektronen als
Basen zu betrachten.

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

Wie erwihnt, kann jede Molekelart AB formal in Base und An-
tibase aufgeteilt werden; derart, daB die Bindungselektronen al-
leine an den Teil wandern, den wir als Base betrachten. Aber eine
Molekelart kann sich auch so spalten, da8 sich die Bindungselek-
tronen gleichmaBig 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)). Interessant ist der Ubergang vom anba-System zum
A(red), B(ox)-System:

an + ba == AB == A(red) + B(ox) (5)
Bei dem vollstindigen Ubergang haben wir es zweifellos mit einer
korrespondierenden Redox-Reaktion mit Elektroneniibertragung
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 fir einige (evtl. alle) der auf-
tretenden Atome (oder Atomgruppen) dndert und nur soweit dies
geschieht, die Reaktion als Redoxreaktion zu bezeichnen” 8). So
gesehen, ist der Redox-Charakter der Reaktionen in Tab, | fiir
die beteiligten Glieder in Nr. 1-8 alleine an den Ubergang:

A(red) + Blox) == AB (6)

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

an + ba = AB (7)

ab. Andererseits ist der Gesichtspunkt aufgeworfen worden? 8)
daB der Redox-Charakter einer willkiirlichen Reaktion
A+ B = AB (8)
bestimmt ist durch die GroBe der Elektronenverschiebung von
B zu A bei der Bildung von AB. Daher kann man bei einer Reak-
tion von der GroBe des Redox-Charakters sprechen, z. B. gemes-
sen in einer Skala von 0-100%,

Somit ist scharf zu unterscheiden zwischen der rein konven-
tionellen Frage, ob eine Reaktion ein RedoxprozeB ist, und dem
mehr oder weniger groBen Redox-Charakter einer willkiirlichen
Reaktion. Eigentliche Redox-Prozesse mit 1009, Redox-Cha-
rakter sind zuerst alle Reaktionen, die in einer Aufnahme oder
Abgabe freier Elektronen bestehen, samt allen korrespondieren-

den Reaktionen mit vollstindiger Elektroneniiberfithrung. Aber
es ist bemerkenswert, daB Basen-Antibasen-Reaktionen des Types
::}:(* + :?:' = X\ 9)
ebenfalls Reaktionen mit 100%, Redox-Charakter sind, sofern
X =Y. Andererseits haben Reaktionen zwischen niedrig gelade-
nen Kationen und Anionen mit Edelgasstruktur nur geringen
Redox-Charakter. Sie dirfen nur dann als Basen-Antibasen-
reaktionen aufgefaBt werden, wenn sich die gebildete Ionenver-
bindung wie ein seibstindiges chemisches Individuum verhilt.
7_)—CTEEerwer], A. W. Davidson u. H. H. Sisler, J. Chem, Education

22, 450 [1945].
8) K. P. Hansen, Dansk Tidsskr. Farmaci 19, 151 {1945].
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5. Basenstirke und Komplexitit. Zusammengesetzte
Reaktionen

In polaren Losungsmitteln mit abgeschlossener Edelgaskon-
figuration bilden Antibasen gewdhnlich chemisch definierte Sol-
vatkomplexe. Es ist daher unmoglich, die betreffenden Aktivi-
taten in Bezug auf die urspriingliche Antibasenkonzentration an-
zugeben, sondern nur in Bezug auf die solvatisierten Molekeln.
Deshalb kdnnen die elementaren Basen-Antibasenreaktionen (und
wir haben nur an diese bei den in Tab. 1 gegebenen Beispielen
gedacht) gewdhnlich nur in nicht-polaren Ldsungsmitteln oder
als Gasreaktionen untersucht werden. Aber hieraus folgt, daB
die absolute Basen-Antibasen-Affinitdtskonstante

(Medium) 2an.ba
kba,an = 3an°3pa

(10)

eigentlich nur fir die Reaktionen zwischen Neutralmolekeln in
unpolaren Medien eine direkt zugdngliche GroSe ist. Die durch
(10) definierte Massenwirkungskonstante ist so indiziert, daB die
zwei miteinander reagierenden Molekelarten als Indizes unten an-
geschrieben werden, wihrend die oberen Indizes dem Medium
vorbehalten sind.

In einem polaren Losungsmittel L werden speziell Protonen
immer als Lyonium-Ionen LH*?) vorliegen. Es ist daher nur
moglich, die relativen Affinititen von Reaktionen des Typus

ba + LH+ == baH* + L (11)

zu bestimmen, Dies ist der Kernpunkt in Bronsteds Siure-Basen-
theorie, gilt aber ebenso fir die meisten Komplexreaktionen. Fiir
die Reaktion der Silber-lonen mit Ammoniak in wiasseriger Lo-
sung gilt daher wegen der Hydratation des Silber-Ions

NH, + Ag(H,0){ = Ag(NH,)(H,0)* + H,0

N {12)
NH, + Ag(NH,)(H,0)* = Ag(NHy); + H,0

Innerhalb der Komplexchemie miBt man gewéhnlich die Stirke
von Komplexen durch die sog. Komplexitdtskonstanten,
welche rein formal den Basen-Antibasenkonstanten (10) entspre-
chen (Aktivitdt des Losungsmittels gleich 1 gesetzt). Der Kom-
plexititskonstanten entspricht in der Sdure-Basenchemie die
Wasserstoffionen-Bindungskonstante der Base, in wisseriger Lo-
sung:

apaH+

L E50)
3ba'3H,0+

- 3
ba, H,0* 13

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

(H,0) _ 3H,0+'3ba _ T
baH* H,0 = apgr  (Ha©) (14)
» Hg baH kba,H.O+

Fassen wir nun eine Base allgemein als einen Elektronenpaar-
Donator auf, so kann man anstatt der Basenstirke im Verhiltnis
zu Wasserstoff-lonen mit ebenso groBem Recht von der Basen-
stdrke im Verhdltnis zu einer willkiirlichen Antibase sprechen.
Ebenso kann man natitrlich von der Stdrke einer Antibase im
Verhiltnis 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 Basenstirke verschiedener Basen, die
man ohne weiteres vergleichen kann.

Im Gegensatz zu Lewis?) meint Luder® ¢), daBl die relative
Basenstdrke nur wenig von dem Charakter der Antibase abhingt.
Diese Behauptung 148t sich aber nicht aufrecht erhalten, denn
z. B. das sterische Verhalten muf} eine Rolle spielen.

In Tab. 2 ist die Basenstarke fiir eine Reihe aliphatischer
Amine durch die Wasserstoffionen-Bindungskonstante gemessen
und mit der Basenstdrke in Bezug auf andere Kationen in wisse-
riger Losung sowie mit der absoluten Basenstirke im Verhiltnis
zur Antibase Bortrimethyl verglichen (nach Tensionsmessungen
von Brown und Mitarbeiternt®). Es sind die Basen-Antibasen-
konstanten fiir das volistindige Gasgleichgewicht mit Bortri-
methyl und den betreffenden Aminen bei 100° C angefihrt (Ak-

®) N. Bjerrum, Chem, Rev, 16, 287 [1935].
10) H. C. Brown u. M. D, Taylor, J. Amer. Chem. Soc. 69, 1332 [1947].
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«(Gas) K(HaO) k(Ha0) k(H:0)

ba, B(CHj;), ba, H,O+ ba, Hg?+ ba, Ag*
NH, 0,217 0,164 1010 5,6+ 10° 40,8101
CH,NH, 28,6 4,37 -1010 8,9- 108 21,9-10%
(CHy)yNH 46,7 5,25 -10% 16 -10?
(CH,);N 2,12 0,55 -1010 ~1 -10?
CyH NH, 14,2 5,13 - 1010 41,7-10%
(CgH)gNH 0,82 9,55 -10%° 12,6- 10t
(C;H;),N <« 1 L 7,41 1010 0,6-108 2,3-102
n-CsH,NH, 16,7 4,1 -1010
n-C,H,NH, 21,3 4,2 -10t0 11,2108 55,0+ 10¢
n-C4H,;NH, 23,8 4,4 -10t0 |
n-C,H;;NH, 4,6 -1010 93 102

Tabelle 2

Vergleich der Basenstirke aliphatischer Amine gegeniiber Bortrimethyl
sowie verschiedenen Kationen (H<+, Hg?*, Ag+*) in wasseriger Losung

tivititen in Atmospharen) und fiir die betreffenden solvatisierten
Kationen die relative mittlere Komplexititskonstantell)
1

aN
Miba)y
kba,ﬁ = 1 (16)
N
M ?ba

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

Alkyl ist ein elektropositiver Substituent, und man solite des-
halb eine gleichmiBig ansteigende Basenstirke vom Ammoniak
iiber Mono- zu Di- und Trialkylamin erwarten, was aber nicht der
Fall ist. Meistens setzt sich der Anstieg bis zu einem gewissen
Punkt fort und fillt dann wieder ab; fiir Silber-lonen ist die Rei-
henfolge sogar umgekehrt. Es ist charakteristisch, daB die absolute
Basenstirke der Athylamine, gegeniiber der des sehr viel 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 rdumlichen Grinden zu suchen sein.

Betrachten wir nun ganz verschiedene Basentypen, so wer-
den auch andere Ursachen von EinfluB sein. Einiges deutet auf
einen Zusammenhang zwischen dem Redox-Charakter der anba-
Reaktionen und der Reihenfolge, in welcher sich die Basenstirke
der verschiedenen Basen dndert.

Tabelle 311) zeigt die relativen Affinititen verschiedener Ba-
sentypen zu verschiedenen Kationen in wisseriger Losung. Als
MaB fur die Affinitdt ist der Logarithmus der mittleren Kom-
plexitdtskonstanten (16) oder genauer log ky, » + log 55 ange-
geben, wobei die Aktivitit des Wassers gleich der molaren Kon-
zentration des Wassers in Wasser gesetzt ist. Diese Verschiebung
der Affinitdtsskala bringt rein formal den Vorteil, da8 bei einer
Affinitdt gleich O die betreffenden Basen unter den gegebenen
Umstianden die gleiche Basenstirke besitzen wie die Wasser-
molekein. Die mit Fragezeichen versehenen Daten wurden rein
empirisch erhalten.

Die Halogen-Ionen (Tab. 3) verhalten sich gegeniiber Me-
tall-lonen 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-Jonen sind dementsprechend die stidrksten Basen. Ebenso
wichst die Fihigkeit der Halogen-Ionen, die Wassermolekeln der
Hydrathiille zu verdréngen, im groBen und ganzen mit der La-
dungsdichte z/r? der Kationen. Aber demgegeniiber finden sich
in der elektronegativen Gruppe von Metall-Ionen Cu+, Ag+, Hg?+,
Aut, Prozesse mit bedeutendem Redox-Charakter. So ist charak-
teristisch, daB Jod-Ionen - die am stirksten polarisierbaren
Halogen-Ionen — auch die stirksten Basen sind und dies um so
mehr, je elektronegativer die Metall-Ionen.

Hydroxyl-Ionen, Cyanid-Ionen, Ammoniak und Pyridin ver-
halten sich in hoherem Grade als die Halogen-lonen gegen-
iiber allen Kationen gleich; vermutlich wirken die induzierte Elek-
tronenverschiebung (Redox-Charakter) und die rein elektrosta-
tische Anziehung hier in derselben Richtung.

1) J. Bjerrum, Chem. Rev. 46, 381 [1950].
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r(}) E(Volt) N / F- - Br- J- OH- | CN- NH, Py
, .
0 . 1 H+ 5,3 —4,4 (—6) -7 17,5 1 11,1 10,9 6,9
0,57 (-1, | 6@ AL+ 5,1 (~1,5)
065 | —o51 6 cros (=1 8,0 |
067 | —004 | 6 Fed+ 4,2 1,5 (0,6) 9,3) | ~12 ~47 ~27
066 | 4042 | 6 Co’+ : 12,4 7,6 ~47
0,83 —0,44 6 (4) Fetr (1,0) (5,0) ~27? ~17 0,6
0,82 —0,27 6 (4) Cot+ (0,0) (—0,5) <4,9 2,6 1,1
0,78 —024 | 6(a Niz+ (—0,3) 47 3,2 1,7
0,80 +0,35 | 4 Cut* (0,6) ©,1) ~07 5,8 ~87? 5,0 3,2
0,83 —0,76 | 4 Zn2+ ~27? 1,5 11 (0,4) 5,6 6,5 4,1 1,9
1,03 —0,40 | 4 Cdz+ 1,5 2,3 2,7 3,4 4,2 6,4 3,6 2,2
1,12 40,85 2 Hg?+ <4 8,7 10,6 14,2 13,1 (19,2) 10,5 6,7
096 | 40,53 2 Cu* 45 4,7 6,2 (13,2) 7,2 ~4
1,13 | +0,80 2 Ag+ <1 4,7 (6,2) 8,7) 3,8 11,0 53 3,8
1,37 (+2,14) 2 L Aur (10,3) (25,5) _~15% ~97
\
Tabelle 3
(H,0)

Die mittlere Affinititskonstante log kba, M 1 log 55 fiir eine Reihe von Komplexsystemen,

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

6. Uber saure, basische und antibasische Reaktion

In einem wasserstoff-haltigen Losungsmittel (L =1yH) von
nur schwach amphoterem Charakter -

IyH + IyH = lyH,*+ + Iy~ an

sind die Begriffe saure, basische oder neutrale Reaktion nur ge-
bunden an lyH,* und ly~, die man auf Vorschlag von N. Bjerrum®)
als Lyonium- bzw. Lyat-lonen bezeichnet. Aber wie verhal-
ten sich die hierhergehdrenden Begriffe in einem protonen-freien
Losungsmittel (ly-an), welche wie COCl,, SO, usw. eine schwa-
che Leitfihigkeit besitzen und in welchen daher eine Eigendis-
soziation angenommen werden muB nach:

ly-an = aa* + Iy~ {18)
oder bei solvatisierten Antibasen etwa:
ly-an + ly.an & ly-an,* + Iy~ (19)

Zusatz einer willkiirlichen Base zu einem Losungsmittel vergro-
Bert die Konzentration des Basenanions ly~, da die eine Base die
andere mehr oder weniger verdrédngt; das Anion des Losungsmit-
tels kann nattirlich auch vergroBert werden durch Zusatz eines
Salzes, welches 1y~ enthilt, oder durch Zusatz eines Anbadon, der
imstande ist, dieses Anion abzuspalten. Die Konzentration von
ly~ stimmt vollstindig mit der Lyatkonzentration in dem pro-
tonenhaltigen Losungsmittel iiberein und es erscheint daher
zweckmiBig, Losungen, in denen Cpy->> Cap+ + Ciyong+ als
basisch zu bezeichnen. Entsprechend nimmt ant (oder ly. an,*)
als losungsmitteleigenes Kation eine &hnliche Sonderstellung ein
wie die Lyoniumion-Konzentration in dem protonen-haltigen L&-
sungsmittel. Der Verfasser mochte daher vorschlagen, Lésungen,
in denen Cags + Ciy.angs > Ciy-; als antibasisch und Ldsun-
gen, in denen Cup+ + Ciy.an,+ = Ciy-, natiirlich als neutral zu
bezeichnen. Die Stdrke der antibasischen Reaktion wird hier-
nach durch die Konzentration des L&sungsmittels an eigenen
Kationen gemessen; sie wird jederzeit vergréBert durch Zusatz
einer willkiirllchen Antibase, welche mehr oder weniger stark ant
aus dem Losungsmittel verdréingen 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
willktirlichen Antibase wie durch Zusatz einer Sdure herstellen
kann.

Bereits vor mehr als 20 Jahren fiihrte Germann'?) neutralisa-
tionsanaloge Reaktionen in Carbonylchlorid durch, ein L&-
sungsmittel, das infolge seines Verhaltens nach

COCl, = COCI*+ + CI- (20)

13) J. Amer. Chem. Soc. 47, 2461 [1925].
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dissoziiert angenommen werden muB. Seither sind siure-basen-
analoge Reaktionen in nicht-protonenabspaltenden Ldsungsmit-
teln von zahlreichen Forschern studiert worden; unter anderen
z. B. von G. jJander und Mitarbeitern'®) in Schwefeldioxyd,
dessen Dissoziationsschema als

2 SO, = SO 4 §0,2- - (21)

angenommen wird; ferner von G. B. L. Smitht?) in SeOCl,. In
enger Ankniipfung an solce Untersuchungen haben Germann,
Cady und Elsey*®), Wickert'®) und Smith eine Reihe mehr oder
weniger verwandter Sdure-Basentheorien aufgestellt, die in Fort-
setzung von Franklins Vorstellungen den Siure-Basenbegriff eng
an das Losungsmittel sowie die klassische Gleichung

Saure + Base = Salz + L3sungsmittel (22)

anschlieBen. Diese Theorien sind @iberfliissig geworden, wenn man
— wie hier — mit Bransted und Lewis Siure, Base und Antibase
ganz unabhdngig vom Lgésungsmittel definiert. Indirekt hatten
jedoch die Losungsmittel-abhdngigen Theorien groBe Bedeutung
bei der Klarung der abgeleiteten Begriffe saure, basische und
antibasische Reaktion,.

7. AbschlieBende Bemerkungen

Bei sehr hohen Temperaturen liegen gewdhnlich immer pro-
tonen-freie Systeme vor. Speziell zur Beschreibung des Verhal-
tens in Oxydschmelzen hat Lux?) eine besondere S&ure-Ba-
sentheorie aufgestellt, nach der Sduren Molekelarten sind, welche
Sauerstoff-lonen binden kdnnen, und Basen Molekelarten, die
Sauerstoff-fonen abzuspalten vermdgen. Die Luxschen Siuren
(5i0,, ByO,;,CO, usw. ) entsprechen der hier vorgeschlagenen For-
mulierung Antibase, weil die Luxschen Basen entweder salzartige
Verbindungen (ionogen gebaute Metalloxyde) oder Anbadonen
(z. B.CO,427, SiO 4™ usw.) sind. Er betrachtet also Sauerstoff-lonen
nicht selbst als Basen, aber der Aktivitit des Sauerstoff-lons
wird, als bestimmend fiir die Acidlt4t des Systemes, eine Zhnliche
Bedeutung wie die Protonenaktivitét In der Bronstedschen Theo-
rie erteilt. Nicht zuletzt in Floods!®) Hinden hat sich die Luxsche
Theorie innerhalb ihrer Grenzen gut bew#hrt, Aber es soll doch
nicht verschwiegen werden, daB die in der vorliegenden Arbeit
verwendete allgemeine Formulierung (nach welcher Sauerstolf-
Ionen die einzige Base in derartigen Systemen bleiben) mit ebenso
groBem Vorteil angewendet werden kann und eine spezielle Theo-

rie {iberfliissig macht.

Eingeg. am 8, September 1951  [A 384]

13) G, Jander u. H. Mesech, Z. physik. Chem. A. 183, 255 [1938].
14) Chem. Rev, 23, 165 [1938].

15y H, P, Cady u. H. M. Elisey, J. Chem. Education §, 1425 [1928].
1) 7 physik. Chem. A. 178, 361 [1937].

17) Z. Elektrochem. angew. Rhyslk. Chem. 45, 303 [1939].

%) H. Flood u. T. F@rland, Acta Chem. Scand. 1, 592, 790 [1947].
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