
uber die Stabilitat von Alkoholat-Komplexen 

R. Gut, Zurich 

Im Gegensatz zu den Metallhydroxyden in Wasser sind die 
meisten Metallalkoholate in Alkohol Ioslich. Wihrend die 
Festkorper der Hydroxyde iiber cine kompliierte Serie mono- 
und poly-nuklearer Hydroxokomplexe entstehen (Sillen), ist 
die Bildung der Alkoholate in alkoholischer Losung weniger 
verwickelt. Es sol1 versucht werden diesen ProzeB quantitativ 
aufzuklaren. Vorlaufig wurden fur folgende Reaktionen exak- 
te Ergebnisse erhalten: 

B(OCH3)j + OCHY + B(OCH3); log K = 5.47 

Nb(OCH3)s + OCHT + Nb(OCH3); log K = 5.39 

Ta(OCH3)s + OCHT ?' Ta(OCH3)F log K 2 6,65 

CH3COOH + O C H i  -f CH3COO- log K - -  7,68 

Losungsmittel war Methylalkohol, dem Tetramethylammo- 
niumchlorid zugefiigt worden war, urn die ionale Starke auf 
!J. = 1 zu halten; die Temperatur betrug 20°C. 
Die Daten stammen aus Titrationskurven, bei denen der p H -  
Wert der Losung (und damit die Konzentration von Alkoho- 
lat) rnit Wasserstoffelektroden gemessen und das Metall- 
alkoholat rnit Lithiummethylat titriert worden ist. Gefunden 
wurde fur das Ionenprodukt : 

GroBe Schwierigkeiten verursacht die Wasserempfindlichkeit 
der Systeme. Der Wassergehalt mu8 weniger als 1 der Me- 
tallalkoholatkonzentration von 10-2 m betragen, also weni- 
ger als 10-4 Moll1 = 2 mg/l. Derart kleine Mengen sind mit 
dem Karl-Fischer-Reagens nicht mehr zu erfassen. 

Verfahren zur Bestimmung der relativen 
Austauschkoeffizienten durch Frontalanalyse 
an Ionentauschern 

M. Randin und C .  Brutrisholz, Lausanne 

Die Seltenen Erden lassen sich bekanntlich mit einem lonen- 
tauscher trennen, indem man ihre EDTA-Komplexe durch 
eine mit CG+-Ionen beschickte Siule laufen 1iRt .  Aus der zur 
vollstandigen Trennung notwendigen Saulenlange lassen sich 
die relativen Austauschkoeffizienten berechnen, welche den 
Komplexbildungskonstanten proportional sind. Die gefun- 
denen Werte stimmen ungefahr mit denjenigen von Schwar- 
zenbach iiberein. Die Vortr. haben die gleiche Methode zur 
Aufklarung des Neodym-NTA-Komplexes angewendet und 
kommen zur Auffassung, da8 neben den 1 : I und 1 : 2-Kom- 
plexen auch 2: 3-Komplexe der Formel [Nd2(NTA)# vor- 
kommen. 

Kinetik und Mechanismus von 
Komplexbildungsreaktionen rnit Formazanen 

K .  Treszer und S. Fallah, Basel 

Es wurde die Kinetik der Komplexbildung von Fe", FeIII 
und Nil1 rnit dem Formazanfarbstoff I (FOH32 ) untersucht. 
Mit steigendem p H  werden die Protonen der Carboxyl-, der 
Phenol- und der Imino-Gruppe abgespalten (11). 
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Die Stabilitatskonstanten konnen meist nur abgeschatzt wer- 
den. Sie betragen filr die folgenden Komplexe: 

CuFO3-, NiFOJ- log K > 28 
FeF02- log K > 25 
FeFOH2 - log K > 10 
ZnFOJ- log K = 13.6 (genau bestimmr) 
PbFOHZ log K - 8 
CdFOH' , BeFOH2-, MgFOH2 log K > 2 

Die Stabilitltsunterschiede zwischen Kupfer- oder Nickel- 
komplexen gegenuber Blei-, Cadmium-, Beryllium- und 
Magnesiumkomplexen weisen auf eine planare, quadratische 
Struktur hin, da die Elektronenstruktur von Cuz. und Ni2+ 
diese Anordnung bevorzugt. Kinetische Messungen waren 
nur rnit FeZ', Fe3+ und Ni2- in saurer Losung moglich,da 
die Komplexbildung rnit den andern Metallionen unmeDbar 
rasch verlauft. Die Reaktion erfolgt in zwei Schritten, nam- 
lich 1. in der momentanen Dissoziation des Komplexbildners 
und 2. in der Koordination des Metallions rnit nachfoIgender 
Abspaltung des lmino-Protons. Die Reaktion von Cu2- rnit 
den Formazankomplexen von FeII, Fe"1 und Ni", die IU 
einem Metallaustausch fuhrt, ist vom Typus SN 1. 

Donator-Accep tor-Eigenschaften 
von Nickel-chelat-Komplexen 

W. Ludwig, Ziirich 

Es wurden die Absorptionsspektren (im sichtbaren Gebiet) 
der Losungen von Nickel-bis-(N-methyl-, cyclohexyl- und 
-phenylsalicylaldimin) in Toluol untersucht. Sowohl die Spek- 
tren, als auch die kryoskopisch ermittelten Molekularge- 
wichte (in Benzol) weisen auf ein stark temperaturabhangiges 
Gleichgewicht zwischen der monomeren und der dimeren 
Form des Komplexes hin. Die Dimerisierung scheint von 
einer Ni-Ni-Wechselwirkung herzustammen, welche sich 
auch im anomalen Losungsparamagnetismus dieser Verbin- 
dung bemerkbar macht. Die Anordnung der Assoziate in 
Losung ist wahrscheinlich ahnlich derjenigen im Kristall der 
3-Modifikation des Ni-bis(N-methyl-salicylaldimins). 

Die W-Absorption der Additionsverbindungen 
von Ketonen mit Lewis-Sauren 

D .  Janjic und P .  Chalendon, Genf 

Die Addition von AICI3 bzw. HgCl2 als Lewis-Saure an 
Acetophenon wurde sowohl im Ultraviolett, wie auch im 
Infrarot optisch untersucht. Die Ketonbanden bei 1700 cm-1 
werden im Falle von AICI3 um 120 cm-1 und urn 20 cm.-1 bei 
HgCl2 nach tieferen Frequenzen verschoben. In beiden FaI- 
len treten im UV bei 2740 A neue, fur den Komplex charak- 
teristische Banden auf. Beim HgCIz-Komplex verschwindet 
diese Bande wieder, d. h. der Komplex zerfallt wieder. Ab- 
sorptionen zwischen 2700 und 2800 A sind charakteristisch 
f i r  charge transfer. 

Dekorportation radioaktiver oder toxischer Metallionen 
durch Chelatbildner 

A .  Catsch, Karlsruhe 

Metallvergiftungen konnen rnit mehrfihnigen Chelatbild- 
nern behandelt werden, die das storende Metall binden und 
dann iiber die Niere ausscheiden. An die Komplexbildner 
werden folgende Forderungen gestellt : Sie durfen nicht to- 
xisch sein, durfen im Korper nicht rasch abgebaut werden 
und mifssen eine hohe, spezifische Affinitat zu den korper- 
fremden Metallionen besitzen, die korpereigenen Ionen, vor 
allem Calcium, aber moglichst wenig binden. Die biologische 
Effektivitat eines Komplexbildners kann an  Hand der Bil- 
dungskonstanten der Komplexe des zu entfernenden Metalls 
und des Calciums recht gut vorhergesagt werden. 
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Radioaktive Seltene Erd-Kationen und Plutonium lassen sich 
mit Aminopolyessigsauren (z. B. EDTA) leicht aus dem Kor- 
per entfernen. Die hochste Wirksamkeit unter diesen Ver- 
bindungen weisen die Diathylentriamin-pentaessigsaure und 
Triathylentetramin-hexaessigsaure auf. Auch Blei la5t sich 
mit solchen Aminopolyessigskuren cntfernen. Bessere Ex- 
traktionen von Pb und auch von Quecksilber erreicht man 
aber rnit Komplexbildnern, welche die Mercaptogruppe ent- 
halten, wovon sich Mercaptoithylimino-diessigsaure und 
Cystamin-diessigsaure als besonders wirksam erwiesen. 
Schwierig ist die Entfernung von Radio-Strontium aus dem 
Korper, da es keine Komplexbildner gibt, die Sr2b starker 
bhden als das korpernotwendige Ca2+. Auch die Dekorpor- 
tation von Metallen, die inerte Komplexe bilden, ist schwie- 
rig. So kann man 106Ru nur bei sofortiger Behandlung aus- 
scheiden. 
Die lipoidloslichen Ester und Lactone von Aminopolyessig- 
sauren erwiesen sich in einigen Fallen den freien Sauren oder 
ihren Salzen uberlegen. 

B ist bestandig im pH-Gebiet von 3 bis etwa 10. Die saurc 
Hydrolyse fiihrt zu 1 Mol Essigsaure, 2 Mol Bernsteinsaure 
und 3 Mol 5-Aminopentylhydroxylamin. Da das Molekiil 
nur eine basische Gruppe besitzt, muO es kettenformig sein. 
Urn das Eisen oktaedrisch zu koordinieren, miissen groDe 
Abstande zwischen den Hydroxamsauregruppen vorkom- 
men, was nur bei Formel I moglich ist. 
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Die Synthese gelang wie folgt : 
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Ferrioxamin B - --A Ferrioxamin DI 
Biologisch wirksame Eisen(III)-trihydroxamat- 
Komplexe am Mikroorganisrnen Das synthetische Ferrioxamin B zeigte genau die gleichen 

Eigenschaften wie das naturliche. W. Keller-Sclrierlein, Zurich 
Neben dem Ferrioxamin B wurden weitere nur wenig abwei- 

Mit Ionentauschern gelingt es, aus den Stoffwechselproduk- chende Beglcitstoffe gefunden und teilweise synthetisiert. Die 
ten von Actinomyceten einen biologisch wirksamen Eisen- Ferrioxamine spielen beim Eisentransport im Karper eine 
(111)-trihydroxamat-Komplex zu isolieren. Das Ferrioxamin wichtige Rolle. WB 5721 

Neuere Ergebnisse aus der Chemie 
komplexer Acetylide 

R. Nasr, Hamburg 

Chemische Gesellschaft zu Heidelberg, a m  20. Februar 1962 

Nach einem Uberblick iiber die komplexen Acetylide von 3d- 
Metallen wurden Darstellung und Eigenschaften von Tetra- 
alkinyl-Komplexen des Cd(I1) und Hg(I1) beschrieben. Diese 
lassen sich in fliiss. NH3 als farblose, kristalline Bariumsalze 
gemll3 

M(SCN)z + KCSCR -+ Kz[M(CECR)4] + 2 KSCN 

(M = Cd. Hg; R = H, GHs)  + Ba(SCN)Z .1 
Ba[M(C=CR)dI 

rein fallen. - Durch Umsetzung einer atherischenLosung von 
Zinkdiphenyl mit Phenylacetylen im Molverhaltnis 1 : 1 bzw. 

1 : 2 konnen eine bzw. zwei Phenylgruppen des Zinkdiphenyls 
protolytisch abgespaltenwerden, unter Bildung der kristallinen 
hydrolysenempfindlichen Verbindungen C6HsZnC=CC&5 
bzw. Zn(CECC&)2. Letztere ist in fliiss. NH3 als Nicht- 
elektrolyt [Zn(C2C,jH5)2.2 NH3] loslich. Das Phenylzink- 
phenylacetylid neigt im festen wie im gelosten Zustande zur 
Dismutation, wobei in fliiss. NH3 beispielsweise gemaB 

2GHjZnCECC6Hs + 2 NHa -+ [Zn(C=CGHs)Z.2 NH?] + Zn(GHs)l 

Zink-bis(phenylacety1id) und Zinkdiphenyl entstehen. Letz- 
teres wird erst beim Abdampfen des NHs zu reaktionsfahi- 
gem Zinkamid ammonolysiert, das mit gasformigem Acety- 
len nach 

Zn(NH2)z + CZHZ + [Zn(CECH)yZ NHJ]  

zu [Zn(C=CH)2.2 NH3] umgesetzt werden kann. - Durch 
Reaktion von Acetyliden des Ag(1) und Au(1) in fliiss. NH3 
gemaB 

MCECR + KCfCR + K[M(CECR)z] (M = Ag, Au) 
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