Uber die Stabilitit von Alkoholat-Komplexen
R. Gut, Ziirich

Im Gegensatz zu den Metallhydroxyden in Wasser sind die
meisten Metallalkoholate in Alkohol léslich. Wihrend die
Festkdrper der Hydroxyde iiber eine komplizierte Serie mono-
und poly-nuklearer Hydroxokomplexe entstehen (Sillen), ist
die Bildung der Alkoholate in alkoholischer Losung weniger
verwickelt. Es soll versucht werden diesen ProzeB quantitativ
aufzukldren. Vorldufig wurden fiir folgende Reaktionen exak-
te Ergebnisse erhalten:

B(OCH3); + OCH3 — B(OCH3yi  log K = 5,47
Nb(OCH3)s + OCHY — Nb(OCH3)3 log K = 5,39
Ta(OCH3)s + OCHT —> Ta(OCH3s; Jog K = 6,65
CH;COOH + OCHy -» CH;COO~ log K -: 7,68

Losungsmittel war Methylalkohol, dem Tetramethylammo-
niumchlorid zugefiigt worden war, um die ionale Stirke auf
u = 1 zu halten; die Temperatur betrug 20 °C.

Die Daten stammen aus Titrationskurven, bei denen der pH-
Wert der Losung (und damit die Konzentration von Alkoho-
lat) mit Wasserstoffelektroden gemessen und das Metall-
alkoholat mit Lithiummethylat titriert worden ist. Gefunden
wurde fiir das Ionenprodukt:

[H*]J[OCH3; ] = 10-16,62 (1 - 1,20°C)

GrofBe Schwierigkeiten verursacht die Wasserempfindlichkeit
der Systeme. Der Wassergehalt muB3 weniger als | 9 der Me-
tallalkoholatkonzentration von 10-2 m betragen, also weni-
ger als 10-4 Mol/l = 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 G. Brunisholz, Lausanne

Die Seltenen Erden lassen sich bekanntlich mit einem lonen-
tauscher trennen, indem man ihre EDTA-Komplexe durch
eine mit Cu2+-fonen beschickte Siule laufen ldBt. Aus der zur
vollstindigen Trennung notwendigen Sdulenldnge lassen sich
die relativen Austauschkoeffizienten berechnen, welche den
Komplexbildungskonstanten proportional sind. Die gefun-
denen Werte stimmen ungefihr mit denjenigen von Schwar-
zenbach iiberein. Die Vortr. haben die gleiche Methode zur
Aufklirung des Neodym-NTA-Komplexes angewendet und
kommen zur Auffassung, daB neben den 1:1 und 1:2-Kom-
plexen auch 2:3-Komplexe der Formel [Nd2(NTA);]3  vor-
kommen.

Kinetik und Mechanismus von
Komplexbildungsreaktionen mit Formazanen

K. Treszer und S. Fallab, Basel

Es wurde die Kinetik der Komplexbildung von Fell, Felll
und Nill mit dem Formazanfarbstoff I (FOH;2 ) untersucht.
Mit steigendem pH werden die Protonen der Carboxyl-, der
Phenol- und der Imino-Gruppe abgespalten (II).
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Die Stabilitatskonstanten kénnen meist nur abgeschitzt wer-
den. Sie betragen fur die folgenden Komplexe:

CuFO3-, NiFO3- logK > 28
FeFO2- logK > 25§
FeFOH2 - log K > 10
ZnFO3 - log K = 13,6 (genau bestimmt)
PbFOH? fog K~ 8
CdFOH?-, BeFOHz-, MgFOHz- log K > 2

Dic Stabilitatsunterschiede zwischen Kupfer- oder Nickel-
komplexen gegeniiber Blei-, Cadmium-, Beryllium- und
Magnesiumkomplexen weisen auf eine planare, quadratische
Struktur hin, da die Elektronenstruktur von Cu2+ und Ni2+
diese Anordnung bevorzugt. Kinetische Messungen waren
nur mit Fe2', Fe3*+ und Ni2* in saurer Losung méglich, da
die Komplexbildung mit den andern Metallionen unmeBbar
rasch verlduft. Die Reaktion erfolgt in zwei Schritten, ndm-
lich 1. in der momentanen Dissoziation des Komplexbildners
und 2. in der Koordination des Metallions mit nachfolgender
Abspaltung des Jmino-Protons. Die Reaktion von Cu2f mit
den Formazankomplexen von Fell, Felll und Nill, die zu
einem Metallaustausch fithrt, ist vom Typus SN 1.

Donator-Acceptor-Eigenschaften
von Nickel-chelat-Komplexen

W. Ludwig, Zirich

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 temperaturabhingiges
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 Lésungsparamagnetismus dieser Verbin-
dung bemerkbar macht. Die Anordnung der Assoziate in
Losung ist wahrscheinlich dhnlich derjenigen im Kristall der
B-Modifikation des Ni-bis(N-methyl-salicylaldimins).

Die UV-Absorption der Additionsverbindungen
von Ketonen mit Lewis-Siduren

D. Janjic und P. Chalendon, Genf

Die Addition von AICly bzw. HgCl, als Lewis-Sdure an
Acetophenon wurde sowohl im Ultraviolett, wie auch im
Infrarot optisch untersucht. Die Ketonbanden bei 1700 cm™1
werden im Falle von AICl; um 120 cm~! und um 20 cm™! bei
HgCl; nach tieferen Frequenzen verschoben. In beiden Fil-
len treten im UV bei 2740 A neue, fiir den Komplex charak-
teristische Banden auf. Beim HgCl,-Komplex verschwindet
diese Bande wieder, d. h. der Komplex zerfallt wieder. Ab-
sorptionen zwischen 2700 und 2800 A sind charakteristisch
fiir charge transfer.

Dekorportation radioaktiver oder toxischer Metallionen
durch Chelatbildner

A. Catsch, Karlsruhe

Metallvergiftungen kénnen mit mehrzihnigen Chelatbild-
nern behandelt werden, die das stérende Metall binden und
dann iiber die Niere ausscheiden. An die Komplexbildner
werden folgende Forderungen gestelit: Sie diirfen nicht to-
xisch sein, diirfen im Korper nicht rasch abgebaut werden
und missen eine hohe, spezifische Affinitit zu den korper-
fremden Metallionen besitzen, die korpereigenen lonen, 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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