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Makromolekulare Komplexbildner mit hoher Selektivitéit fiir Ionen seltener Metalle wurden
synthetisiert. Einer dieser Komplexbildner — mit der komplexbildenden Gruppierung des
Glyoxal-bis-2-mercaptoanils — eignet sich zur selektiven Anreicherung von Gold aus Meer-
wasser, ein anderer fiir Uran und Kupfer. Am Beispiel des Himocyanins wird die An-
reicherung von Metall-Ionen in der Natur diskutiert. Die Selektivitit der Komplexbildner
kann durch die stereochemischen und Isomerie-Verhdltnisse sowie durch die cyclische
Konjugation bei der Chelat- Bildung beeinfluffr werden. Der quasiaromatische Charakter von

Chelaten wird diskutiert.

Vor mehr als drei Jahrzehnten hat Fritz Haber [1] einen
in dieser Zeitschrift veroffentlichten Aufsatz iiber ,,Das
Gold im Meerwasser* mit den Worten beendet:
,,Jch habe es aufgegeben, nach dieser zweifelhaften
Stecknadel in einem Heuhaufen zu suchen‘‘. Mit diesem
Satz hat der Entdecker der Ammoniak-Synthese einen
SchlufBistrich unter seine jahrelangen Versuche, das Gold
des Meerwassers zu gewinnen, gezogen.

Das von Haber projektierte Verfahren scheiterte daran,
daB der tatsdchliche Gold-Gehalt des Meerwassers mit
durchschnittlich 0,01 v/l um mehrere Zehnerpotenzen
kleiner ist als die frither angegebenen Werte. Wenngleich
das wirtschaftliche Ziel nicht erreicht wurde, bewundern
wir die von Haber und Jaenicke seinerzeit erarbeiteten
Methoden zur Ermittlung des Gold-Gehaltes der Welt-
meere auch heute noch.

Selbst nach dem neu bestimmten Gold-Gehalt hat man in
den Weltmeeren noch einen Vorrat von etwa 70 Millionen
Tonnen Gold anzunehmen, eine — im Vergleich zur Welt-
Jahresproduktion von 1937 (1200 Tonnen) — riesige Zahl.
Aber auch bei anderen Elementen iibersteigen die Vorrite im
Meerwasser die der auf dem Festland registrierten Lager-
stitten. So kann man abschitzen, daBl im Meer etwa 7 Mil-
liarden Tonnen Kupfer und 0,5 Milliarden Tonnen Uran
enthalten sind. Aus diesen Zahlen wird der Wunsch verstind-
lich, diese Vorrite zu mobilisieren und Verfahren zu ihrer
Gewinnung zu suchen.

Wihrend es bisher keine synthetischen Substanzen gibt,
mit denen sich ein seltenes Metall aus den vielen im
Meerwasser enthaltenen Elementen selektiv anreichern
148t, vermdgen Organismen solche Leistungen zu voll-
bringen. Neben dem in der Natur hiufigeren Eisen und
Kupfer finden sich auch seltene Metalle wie Molybdén,
Kobalt oder Vanadium in natiirlich vorkommenden
Chelaten.

Ein extremes Beispiel fiir die Metall-Anreicherung in
den Organismen ist das Vanadium, welches in den Blut-
zellen der Tunicate Phallusia mamillata gegeniiber dem
Meerwasser auf das Millionenfache angereichert ist [2,3].

[*] Nach Vortrigen an Hochschulen und Instituten in Deutsch-
land und den USA.

[1] F. Haber, Angew. Chem. 40, 303 (1927).
[2]1 H.-J. Bielig u. E. Bayer, Liebigs Ann. Chem. 580, 135 (1953).

[31 H.-J. Bielig, E. Bayer, L. Califano u. L. Wirth, Pubbl. Staz.
zool. Napoli 25, 26 (1954).
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Auch das Kupfer ist im Blut des Tintenfisches Ocropus
vulg. gegeniiber dem Meerwasser um das Hundert-
tausendfache angereichert [4].

1. Spezifitit natiirlicher Komplexbildner

Die spezifisch angereicherten Metall-Tonen sind in der
Natur alle organisch komplex gebunden. Die Hypo-
these, daB die organischen Komplexbildner eine Spezifi-
tiat fiir nur ein Ion aufweisen, schien deshalb die ein-
fachste Erklirung fiir die selektive Anreicherung zu
sein. Bei synthetischen organischen Chelatbildnern war
eine Selektivitit fiir nur ein Metallion bisher nicht zu
erzielen. In den meisten Fillen werden, aufler Alkali-
und Erdalkali-Ionen, nahezu alle Metall-Ionen, wenn
auch mit unterschiedlicher Festigkeit, gebunden.

Erste Aufgabe war daher, zu priifen, ob die natiirlichen
Komplexbildner tatsichlich eine absolute Spezifitét fiir
nur ein Ion besitzen. Meistens scheiterte diese Priifung
bisher daran, daB entweder bei der Abspaltung des Me-
tall-lons der Komplexbildner verindert oder zerstort
wird, oder aber eine Wiedereinfithrung des Metall-Tons
nicht méglich ist. Beispielsweise wird die komplexbil-
dende Funktion des Himovanadins bei der Abspaltung
des Vanadiums irreversibel verdndert.

Sehr gut lieB sich die Selektivitit am Beispiel des Himo-
cyanins, des fiir den Sauerstoff-Transport verantwort-
lichen blauen Blutfarbstoffs der Mollusken, priifen. Ohne
Zerstorung der komplexbildenden Funktion lassen sich
bis zu 75 % des gebundenen Kupfers entfernen und un-
ter vollstindiger Wiederherstellung der sauerstoff-bin-
denden Kapazitit wieder einfithren [5—7]. Diese Re-
synthese des Himocyanins aus Apohdmocyanin gelingt
mit Salzen des einwertigen Kupfers. Zweiwertiges Kup-
fer wird an Apohdmocyanin nicht angelagert [7]. Auch
andere Metall-Ionen kénnen an Apohdmocyanin nicht
ohne Denaturierung des Komplexbildners koordinativ

[4] E. Bayer, Experientia 12, 365 (1956).

[5] F. Kubowitz, Biochem. Z. 299, 325 (1938).

[61 E. Bayer, Chimia /6, 333 (1962).

[71 E. Bayer u. H. Fiedler, Liebigs Ann. Chem. 653, 149 (1962).
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gebunden werden [7]. Die komplexbildende Funktion
ist somit fiir ein Metall spezifisch.

Es blieb zu klidren, ob die Spezifitdt fiir ein- oder zweiwertiges
Kupfer gilt. Denn die Resynthese mit einwertigem Kupfer ist
kein Beweis dafiir, daB im Himocyanin und Oxyhiamocyanin
einwertiges Kupfer vorliegt, da spitestens bei der Sauerstoff-
Anlagerung die Méglichkeit zur Oxydation des Kupfers be-
steht. Klotz und Mitarbeiter [8] haben sogar angenommen,
daB im Oxyhimocyanin ein- und zweiwertiges Kupfer neben-
einander vorliegen.

Die klassischen magnetischen Methoden versagen, wenn man
die Wertigkeit des Zentralatoms bestimmen will, da bei
einem Kupfer-Gehalt von nur 0,24 ¢ der Diamagnetismus
des organischen Liganden den fiir Kupfer(1l) zu erwartenden
Paramagnetismus iiberdeckt. Lediglich die Temperaturunab-
hingigkeit der magnetischen Suszeptibilitit wies darauf hin,
daB sowohl im Himocyanin als auch im Oxyhidmocyanin
einwertiges Kupfer vorkommt. Den endgiiltigen Beweis fiir
Kupfer(l) erbrachte die Elektronen-Resonanzabsorption [7].
Apohiimocyanin ist somit ein spezifischer Komplexbildner
fiir Kupfer(l).

Nun war zu kliren, welche Gruppierungen fiir diese
absolute Spezifitit mafBgebend sind. Hdmocyanin aus
Octopus vulg. hat ein Molekulargewicht von 2,7 Millio-
nen {91 und weist elementaranalytisch die Zusammen-
setzung eines Proteins auf. Bei der Hydrolyse konnten
nur Aminosiuren nachgewiesen werden. Somit ist im
Himocyanin keine prosthetische Gruppe, d. h. kein nie-
dermolekularer Komplexbildner, neben dem Protein
vorhanden, wie es bei allen bisher in ihrer Konstitution
gesicherten natiirlichen Chelaten der Fall ist. Die kom-
plexbildende Funktion ist demnach Teil des Makro-
molekiils.

Als kupfer-bindend sind die Mercapto-Gruppen des im
Protein peptidartig gebundenen Cysteins erkannt wor-
den [6,7]. Daneben diirfte das Kupfer, zumindest im
sauerstoff-freien Hamocyanin, noch durch den Imid-
azol-Stickstoff des Histidins fixiert sein. Da weder ein-
fache niedermolekulare Komplexbildner mit SH-Grup-
pen, z. B. Cystein, noch Cystein-Histidin-Peptide eine
absolute Spezifitit fiir Kupfer aufweisen, muf} die ste-
rische Anordnung dieser Gruppen im Makromole-
kil fiir die Selektivitdt verantwortlich sein. Mit nieder-
molekularen Modellen ist somit die in der Natur auf-
tretende Selektivitdt nicht nachzuahmen, da neben der
Sequenz der bindenden Gruppierungen sicherlich die
Sekundirstruktur des Proteins eine Rolle spielt.

1I. Synthetische Komplexbildner

Da sich die in der Natur beobachtete selektive Anrei-
cherung nicht direkt mit synthetischen Modellen nach-
ahmen lie3, muBiten organische Liganden gefunden wer-
den, die durch ihren sterischen Bau oder durch beson-
dere Bindungsverhiltnisse bei der Chelatbildung zu
einer Spezifitit fithren. Wenn man bei solchen Versu-
chen auch nicht erwarten darf, daBl nur ein einziges
Metall gebunden wird, so wire eine Beschriankung auf

[81 I. M. Klotz u.-T. A. Klotz, Science (Washington) 121, 477
(1955).

91 1. B. Eriksson-Quensel u. T. Svedberg, Biol. Bull. 71, 498
(1936).
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wenige Metalle schon ein groBer Fortschritt., Bekannte
Chelatbildner, wie Athylendiamin-tetraessigsiure, 8-Hy-
droxychinolin, N.N"-Bis-(0-hydroxybenzyliden)-4thylen-
diamin oder 1.3-Diketo-Verbindungen, schieden von
vornherein aus, da sie mit nahezu allen Metall-Ionen
Komplexe liefern. Dies ergibt sich aus den Erfahrungen
mit niedermolekularen Komplexbildnern und den ver-
geblichen Versuchen, durch Einbau solcher Funktionen
in Tonenaustauscher deren Spezifitit zu verbessern
[10,11].

Bei dem Versuch, Komplexbildner zu synthetisieren, die sich
zur Anreicherung von Metall-Ionen aus Meerwasser eignen,
muBte auch auf die praktische Brauchbarkeit geachtet wer-
den. So sollte die komplexbildende Funktion in Makromole-
kitle eingebaut werden konnen, um geniigend unlosliche
Sudstanzen fiir das Saulenfiltrations- oder Suspensions-Ver-
fahren zu erhalten. Des weiteren sollte sich das an den Chelat-
bildner gebundene Metall ohne Zerstérung des Makromole-
kiils reversibel herauslosen lassen, um dessen Wiederverwen-
dung zu ermoéglichen; nur bei wertvollen Metallen, z. B.
Gold, diirfte auf diese Forderung verzichtet werden. Kom-
plexbildner, aus denen bei der Bindung des Metalls Wasser-
stoff- durch Metall - lonen ersetzt w:rdzn, bieten sich an,
denn sie sind durch Behandeln mit Sdure zu regenerieren.

Komplexbildner-H, + Me2+ =2 Komplexbildner-Me + 2 H*

Die Stabilititskonstanten sollten so liegen, daB das Metall
schon durch verdiinnte Sduren abgespalten wird.

Die Komplexbindung zahlreicher organischer Liganden
ist eingehend studiert worden. Dabei ergaben sich fiir
viele Chelate neue Anschauungen iiber die Bindungs-
verhiltnisse, die sich fiir unsere praktische Ziel-
setzung als niitzlich erwiesen und die fiir komplexbil-
dende Gruppierungen zur Anreicherung von Uran,
Kupfer und Gold aus Meerwasser erldutert werden sol-
len.

Komplexbildner aus o-Aminophenol und Glyoxal

Bei Kondensation von o-Aminophenolen und «.3-Di-
carbonyl-Verbindungen entstehen Komplexbildner, z. B.
Glyoxal-bis-2-hydroxyanil (/a) = (1b), weiche sich be-
sonders zur Bindung von Kupfer- und Uranyl-lonen
eignen [12—14]. In schwach saurem Medium bei Raum-
temperatur werden nur Nickel-, Uranyl- und Kupfer-
Tonen glatt und schnell gebunden. In schwach alkali-
schem Medium entstehen auch Komplexe mit Co2™,
Zn2+, Cd?* und sogar mit Ionen der Erdalkalimetalle.
Die ungewdhnliche Bevorzugung weniger Metalle bet
pH < 7 hdngt mit dem besonderen sterischen Bau und
den Isomerieverhiltnissen des Glyoxal-bis-2-hydroxy-
anils zusammen.

Bei der Kondensation von o-Aminophenol und Glyoxal
wird zunichst nicht die offenkettige Schiffsche Base
(1h) gebildet, sondern das isomere Bis-benzoxazolinyl
(la) [14]. In schwach alkalischem Medium lagert sich

[10] Vgl. Ubersicht bei G. H. Osborn: Synthetic lon-Exchangers.

Chapman & Hall, London 1955, S. 43ff.

[11] F. Helferich: Tonenaustauscher. Verlag Chemie, Weinheim
1959, Bd. 1, S. 38ff.

[12) E. Bayer, Chem. Ber. 90, 2325, 2785 (1957).
[13] E. Bayer u. H. Mdllinger, Angew. Chem. 71, 426 (1959).
[14] E. Bayer u. G. Schenk, Chem. Ber. 93, 1184 (1960).
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diese nicht zur Komplexbildung fahige Ringform (la)
in die offenkettige Form (1b), den eigentlichen Kom-
plexbildner, um, Die Umlagerung kann bei den am
starksten komplex-bildenden Ionen Cu2+, UO}* und
Ni2*+ schon in saurem bis neutralem Milieu vor sich
gehen. Das auch in saurem Medium spurenweise im
Gleichgewicht vorhandene offenkettige Isomere wird
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als Komplex (2} aus dem Gleichgewicht entfernt. We-
niger stabile Komplexe entstehen erst in schwach alka-
lischem Medium, in dem liberwiegend oder ausschlieB-
lich die Schiffsche Base (/b) vorliegt. Im sauren pH-
Bereich lassen sich die Komplexe vollstindig wieder in
Komplexbildner und Ligand zerlegen.

Am Kalottenmodell des Nickel(II)-Chelates des Gly-
oxal-bis-2-hydroxyanils (Abb. 1) fillt auf, daB sich die
phenolischen Sauerstoffatome dem Metallatom nicht

Abb. 1. Kalottenmodell des Glyoxal-bis-(2-hydroxyanil)-nickels(Il).

geniigend nidhern konnen. Fine kovalente Sauerstoff-
Metall-Bindung ist somit ebensowenig moglich wie eine
feste elektrostatische Bindung. Dagegen sind die Stick-
stoffatome fiir eine kovalente Bindung rdumlich dullerst
giinstigangeordnet. Die Chelate wiren demnach alsZwit-
terionen aufzufassen, fiir deren Stabilitdt die Metall-Stick-
stoff-Bindung ausschlaggebend ist. Fiir diese Zwitter-
ionen-Struktur (3) spricht im {ibrigen auch die duBerst
feste Anlagerung von 2 Mol Wasser an die fiinfte und
sechste Koordinationsstelle. Als Dipol wird das Wasser-
molekiil nicht nur mit dem Sauerstoff am Zentralatom,

sondern zusitzlich mit dem Wasserstoff an den Pheno-
lat-Gruppen fixiert. Aus dieser doppelten elektrostati-
schen Bindung erklirt sich auch die ungewdhnliche Tat-
sache, daB3 aus dem Glyoxal-bis-(2-hydroxyanil)-kupfer-
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(1) (2) ohne Zerstorung des Molekiils kein Wasser
thermisch abgespalten werden kann. Der koordinativ
sechswertige Komplex ist somit gegeniiber den beim
Kupfer(I)-Ion fast ausschlieBlich auftretenden [15]
koordinativ vierwertigen Komplexen bevorzugt.

Fiir die Komplexbildung ist also die Metall-Stickstoff-
Bindung mafigebend. Wenn man diese Bindung als ko-
valent auffaBBt, so handelt es sich formal um einen he-
terocyclischen N—M—-N-C—C-Fiinfring (3a), der nach
Abb. 1, analog anderen fiinfgliedrigen Heterocyclen,
eben gebaut sein kann; eine cyclische Konjugation wire
dann moglich.

M
PN

_1\11 11\{_ (3a)

._.c__.c_
Die Chelate haben zahlreiche Eigenschaften, die diesem
Fiinfring zugeschrieben werden miissen. Dazu gehort
die tiefe Farbe der Glyoxal-bis-2-hydroxyanil-Kom-
plexe, die durch ein neues, bei den Alkalisalzen und dem
freien Komplexbildner nicht vorhandenes Absorptions-
maximum zwischen 550 und 580 my. verursacht wird.
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Abb. 2. Absorptionsspektren (in Methanol; bei 20 °C) von
1: Glyoxal-bis-(2-hydroxyanil)-nickel(IT);

2: Glyoxal-bis-(2-hydroxyanil)-zink(1I);

3: Malondialdehyd-bis-(2-hydroxyanil)-nickel(11).

Dieses Maximum liegt bei allen Komplexen, unabhin-
gig vom Zentralatom, im gleichen Bereich [12]. Auch
der Zink(I1)-Komplex zeigt die tiefe Farbe (vgl. Abb. 2).
Da im Zink(II) eine volle d-Schale vorliegt, kann die
Bande zwischen 550 und 580 my. nicht auf d-Elektronen-
Uberginge zuriickzufithren sein. Wir werten diese
Bande vielmehr als Charakteristikum des heterocycli-
schen Fiinfringes und werden spiter noch Beweise hier-
fiir vorlegen. Die hochsten Extinktionen zeigen die
Komplexe des Kupfers, Urans und Nickels, da hier
offenbar die cyclische Konjugation am besten ausgebil-
det ist. DaB diese cyclische Konjugation fiir die Absorp-
tion wesentlich ist und nicht das Metall-Ion oder die
Metall-Stickstoff-Bindung allein, kann auch durch Ver-
gleich der Spektren der Glyoxal-bis-2-hydroxyanil-
Komplexe mit denen der Malondialdehyd-bis-2-hy-
droxyanil-Komplexe (4) gezeigt werden. Bei (4) ist
durch die CH,-Gruppe und den nicht ebenen Bau keine

[15] J. Bjerrum, Chem. Reviews 46, 381 (1950).
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Konjugation moglich. Entsprechend tritt hier kein
neues Absorptionsmaximum auf, sondern nur eine ge-
ringe Verschiebung der schon beim Natriumsalz vor-
handenen Bande (siche Abb. 2) [16].

Hz (4)

Eine weitere auf die cyclische Konjugation zuriick-
gehende Eigenschaft ist das chemische und spektrosko-
pische Verhalten der C=N-Doppelbindung. Schiffsche
Basen lassen sich normalerweise glatt mit Pd/Aktiv-
kohle zu sekundiren Aminen hydrieren. In Ausnahmen
fithrt die Hydrierung sogar unter Spaltung der C=N-
Bindung zu den Aminen und Kohlenwasserstoffen.
Diese Spaltung tritt besonders leicht bei Schiffschen
Basen mit der o-Aminophenol-Komponente ein (wo-
durch ‘ein sehr schonender Weg zur Reduktion von
Carbonyl-Verbindungen zu Kohlenwasserstoffen eroff-
net wird) [17]. Das Natriumsalz von (15} wird an beiden
C=N-Bindungen glatt zum sekunddren Amin hydriert.

Bei den stabilen Cu-, Ni- und UO;-Komplexen des
Glyoxal-bis-2-hydroxyanils konnte keine Hydrierung
beobachtet werden. Die anderen Metallkomplexe wer-
den, wenn auch langsamer als das Natriumsalz, kataly-
tisch mit Pd/Aktivkohle hydriert. Wie aus Abb. 3 er-
sichtlich ist, nimmt die Hydrierungsgeschwindigkeit je-
doch auch hier mit zunehmender Stabilitit der Kom-
plexe ab. Diese Versuche zeigen, daBl die C—=N-Doppel-
bindung in den stabilen Komplexen des Glyoxal-bis-2-
hydroxyanils nicht mehr die normale Reaktivitit hat.

A 1
" ) 40 60 80’

Abb. 3. Zeitlicher Verlauf der Hydrierung von Glyoxal-bis-2-hydroxy-
anil-Komplexen (Pd/Aktivkohle-Katalysator bei 20 °C).

1: Dinatrium-Salz; 2: Cadmium(II)-Komplex;
3: Cobalt(I)-Komplex; 4: Nickel(11)-Komplex.

Die Komplexe des Malondialdehyd-bis-2-hydroxyanils
(4) hingegen lassen sich genau wie der freie Komplex-
bildner hydrieren.

Gerade hinsichtlich der Hydrierbarkeit verhilt sich die C=N-
Doppelbindung des Glyoxal-bis-(2-hydroxyanil)-nickels(II)
wiedie eines quasiaromatischen Heterocyclus. Die unterschied-
liche Hydrierbarkeit ermdglicht {ibrigens auch eine quan-
titative Bestimmung von Nickel neben Kobalt. Man bildet

[16] E. Bayer in K. Issleib: Anomalien bei Ionenaustausch-Vor-
gangen. Akademie-Verlag, Berlin 1962, S. 3051,

[17} G. Schenk, Dissertation, Technische Hochschule Karlsruhe,
1961.
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dazu die tieffarbigen Komplexe (3}, miBit die Gesamtextink-
tion und hydriert mit Pd/Aktivkohle selektiv den Kobalt-
Komplex. Da die Kobalt-Verbindung des entstehenden se-
kundiren Amins farblos ist, 148t sich durch eine Extinktions-
messung (bei 556 mp) nach der Hydrierung der Nickel-Ge-
halt bestimmen. Der Abzug dieser Extinktion von der zuvor
gemessenen Gesamtextinktion ergibt die der Kobalt-Verbin-
dung zukommende Absorption.

Die nach der Chelatbildung verdnderte Reaktivitit der
C=N-Doppelbindung kann durch einen gewissen C—N-
Einfachbindungs-Charakter erklirt werden, wie dies bei
cyclischer Konjugation auch anzunehmen wire. Tat-
sdchlich 14Bt sich auch in den Infrarot-Spektren eine
solche Verschiebung der C=N-Banden erkennen; wie-
derum ist bei den stabilen Komplexen die Verschie-
bung am stirksten (Tabelle 1). Auch fiir die IR-Banden

Tabelle 1. 1R-Bande der C=N-Doppelbindung verschiedener Kom-
plexe des Glyoxal-bis-2-hydroxyanils und Malondialdehyd-bis-2-
hydroxyanils.

Verbindung ‘['m_ i
GBHA—Na; [a] 1635
GBHA —Cd(11) 1550
GBHA—Co(Il) 1550
GBHA—Ni(Il) 1540
GBHA—Cu(Il) 1535
GBHA-U(VDO; 1515
MBHA—Hj [b] 1618
MBHA—Ni(IT) 1615

fa] GBHA = zweiwertiges Anion des Glyoxal-bis-2-hydroxyanils [siehe
(1b)1.

{b] MBHA = zweiwertiges Anion des Malondialdehyd-bis-2-hydroxy-
anils [vgl. (4)1.

148t sich zeigen, daB die cyclische Konjugation eine un-
erldflliche Voraussetzung fiir die Verschiebung ist, da
nur bei den Komplexen des Malondialdehyd-bis-2-
hydroxyanils die C=N-Bande im iiblichen Bereich liegt,
wie aus Tabelle 1 hervorgeht.

Die erwihnten Eigenschaften haben uns zu der Arbeits-
hypothese gefithrt, daB der heterocyclische N—M-N-C—C-
Fiinfring (3a) nicht nur eine formale Ahnlichkeit mit den
quasiaromatischen Fiinfring-Heterocyclen wie Pyrrol, Thio-
phen usw. habe, sondern ein nichtbenzoides, nichtklassisches,
aromatisches System darstelle.

IIL. Quasiaromatische Fiinfring-Metall-Chelate

Da die Glyoxal-bis-2-hydroxyanil-Komplexe verhilt-
nisméfBig komplizierte Molekiile sind, konnen die an-
gefithrten Eigenschaften nicht mit absoluter Sicherheit
auf die Teilstruktur des N—M-N-C—-C-Fiinfringes
(3a) allein zurtickgefiihrt werden. Um die Hypothese
vom quasiaromatischen Charakter dieser Chelate zu
untermauern, muflten einfachere Komplexe untersucht
werden,

Wenn man die bekannten Komplexbildner iiberprift,
bemerkt man, daf} sich sehr viele von:analytischen
Reaktionen als spezifisch bekannte Komplexe auf einen
solchen Flnfring zurtickfiihren lassen. Hierher geh&ren
der rote Nickel-diacetyldioxim-Komplex (5). und die
roten Eisen(II)-Komplexe der Pyridin-2-aldimine (6,
des o.a’-Dipyridyls (7) sowie der 1.2-Diketimine und
Glyoxal-diimine (8).

79



Die besondere Stabilitdt dieser Chelate, das spezifische
Metall-Bindungsvermogen und die auBlerordentlich tie-
fen Farben sind seit langem ungeldste Ritsel der Kom-
plex-Chemie und wiirden durch die Existenz eines cy-
clisch konjugierten Ringes zunéchst qualitativ gedeutet.

Die tiefe Farbe, die groBe Stabilitdt und die Spezifitit
verschwinden, wenn die Strukturen (5) bis (8) so abge-

H3C—ﬁ——‘ﬁ—CH3
x oo RN 7
/O/ N 12/4. o T \
H Ni /H H = Ié 2 =
OS / \ O N SN-R N N
o N 4 N
H,C-C———C—CH; Fe” /3 Fe
(5) (6) 7)
1,
/C\ -
HyC-¢” N C-CTy \ S 2 |
HO-N_ N-OH N CHy
1\/[24‘
N
Fe” /3
(9) (10)

wandelt werden, daB keine cyclische Konjugation mehr
moglich ist. So sind die Komplexe des zu (8) analogen,
vom Athylendiamin abgeleiteten gesittigten Ringsy-
stems farblos und vergleichsweise weniger stabil. Auch
wenn durch Einschieben einer Methylengruppe die
Konjugation unterbrochen wird, nehmen Farbe und
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Abb. 4. Absorptionsspekiren (in Methanol; bei 20 °C) von

1: Tri-(glyoxal-bis-N-methylimin)-eisen(II)-jodid (8);
2: a.x’-Dipyrrolinyl (12);
3: Tri-(z.a’-dipyrrolinyl)-eisen(II)-chlorid (13).

Stabilitdt ab. Im Gegensatz zu dem tieffarbigen Nickel-
diacetyldioxim (5) und dem «.o’-Dipyridyl-Eisen-Kom-
plex (7) sind die entsprechenden Chelate des Acetyl-
aceton-dioxims (9) und des Dipyridylmethans (7/0) we-
nig stabil [18].

Fiir vergleichende Untersuchungen bietet sich das aus
Glyoxal, Methylamin und Eisen(IT)-Salzen leicht dar-

[18] K. L. Hock, Dissertation, Technische Hochschule Karlsruhe,
1962.
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stellbare tiefrote Tri-(glyoxal-bis-IN-methylimin)-eisen-
(ID)-jodid [(8) mit R=CHs] [19] an. In diesesm Kom-
plex sind aufler dem Fiinfring keine resonanzfihigen
Gruppen mehr enthalten.

Bemerkenswert ist die grole Stabilitit von (8). Auch
hier kann — wie beim Glyoxal-bis-(2-hydroxyanil)-
nickel(Tl) — die C=N-Bindung nicht hydriert werden.

H%m(l% H
t RN, N-R

2+

Fe® /3

(8)

H2C——-(‘IH2
R-NH HN-R
N ¥t

Fe? /3

(11)

Oxydationsmittel greifen den Komplex ebenfalls nur
unter drastischen Bedingungen an. So wird z. B. das
Chelat durch Brom nicht oxydiert, auch sein zweiwerti-
ges Eisen nicht, Die Eigenschaften des zweiwertigen
Eisens sind in diesem Ring so maskiert, dal} es beispiels-
weise ohne Zerstorung des Komplexes nicht gelingt,
zum dreiwertigen Eisen zu oxydieren. Auch verdiinnte
Mineralsduren zerstéren den Komplex nicht. Diese
Eigenschaften sind um so bemerkenswerter, weil der me-
tall-freie Ligand nicht hergestellt werden kann — ein
instruktives Beispiel fiir die Stabilisierung durch Chelat-
bildung.

Im IR-Spektrum von (&) finden wir wieder die Verschiebung
der C=N-Doppelbindungs-Bande nach ldngeren Wellen.
Uberraschend ist die Lichtabsorption (vgl. Abb. 4): Die
langstwellige Bande liegt bei 550 my., also im gleichen Be-
reich wie die Bande der Glyoxal-bis-2-hydroxyanil-Kom-
plexe, die wir dem N-M—-N-C- C-Fiinfring zugeschrieben
haben. Beim Tri-(glyoxal-bis-N-methylimin)-eisen(1I)-jodid
kann kein Zweifel mehr bestehen, daf} diese Bande dem Fiinf-
ring zugeordnet werden muf.

Nun ist schon lange bekannt, da8 alicyclische Schiffsche
Basen wesentlich stabiler sind als rein aliphatische. Bei
unseren Synthesen in der Pyrrolin-Reihe [20] haben wir
daher alicyclische Schiffsche Basen hergestellt, darunter
auch das x.o."-Dipyrrolinyl (12):

HOC1
—

Fe2+/3 (13)
Wie erwartet, bildet (72) rote Eisen(I1)-Komplexe (/3)
mit einer zu (8) analogen Lichtabsorption. Aus dem

[19]1 P. Krumholz, J. Amer. chem. Soc. 75, 2163 (1953).

[20] D. Otterbach, Dissertation, Technische Hochschule Karls-
ruhe, 1963.
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Vergleich der Spektren von Komplexbildner und Eisen-
(Ih-Komplex (Abb. 4) geht hervor, wie mit der Kom-
plexbildung das neue Maximum bei 560 my. auftritt. Die
C=N-Doppelbindungs-Bande im IR-Spektrum wird
auch hier verschoben (Abb. 5).

Wir haben bisher angenommen, da auch der Tri-(at.o¢’-
dipyridyl)-eisen(I1)-Komplex (7) zu diesen quasiaroma-
tischen Chelaten gezihlt werden kann. Dies wiirde

Phenanthrolin-Komplex (E, = + 1,14 V) aber in umgekehrter
Richtung verschoben ist. Nur beim Phenanthrolin-Komplex,
und analoges gilt fiir die Dipyridyl-Verbindung, tritt somit
eine Stabilisierung des Eisens(I1) ein.

Diese Oxydationsbestindigkeit kann man zwanglos deuten,
wenn man die Bildung cyclisch konjugierter, quasiaromati-
scher Ringe in Betracht zieht und annimmt, daB in jedem
Funfring ein =-Elektronen-Sextett vorhanden sei. Vier Elek-
tronen je Ring werden von den beiden C=N-Doppelbindun-
gen beigesteuert. Die fehlenden beiden Elektronen kdnnen
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oot Ay 8 6 88, T TR 8 882010 1T 12 I3RS
— N TP
. \ VAN A AT P
. | wolN
- i \
T 20 { i
0
T 100 N
11 g — \1\/\ . i A
. TINA
4 - /\\ U
20
0
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650
A3465 a3 cmt]
Abb. 5. IR-Spektren von (a) «.x’-Dipyrrolinyl (12) und (b) dessen Eisen(l)-Komplex /13)
(in KBr).

bedeuten, daB3 zwei Doppelbindungen pro Pyridinkern
fiir die Komplexbildung iiberfliissig sind.

Ein o.’-Dipiperideinyl (14) sollte demnach Eisen(II)-
Komplexe mit gleichen Eigenschaften bilden. Auf dem
fiir Dipyrrolinyl angegebenen Weg ist die Synthese des
«.o’-Dipiperideinyls (14) gelungen, das die erwarteten

(14)

roten Eisen(I)-Komplexe liefert [18]. Damit ist ein en-
ger genetischer Zusammenhang zwischen den beschrie-
benen Komplexen und den Eisen-Chelaten des o.o'-
Dipyridyls und Phenanthrolins erwiesen. All diese Ver-
bindungen zeigen, neben dem charakteristischen Ab-
sorptionsmaximum, im IR-Spektrum die Verschiebung
der C=N-Bande nach ldngeren Wellen, entsprechend
einem zwischen Einfach- und Doppelbindung liegenden
Bindungscharakter. AuBlerdem ist die Reaktivitat der
C=N-Bindung gegeniiber einer Reduktion vermindert
und das Eisen(II)-Chelat kann nicht zu einem Eisen(I1I)-
Chelat oxydiert werden.

Diese Stabilisierung zweiwertigen Eisens ist schon linger vom
Tri-(e.ot’-dipyridyl)-, den Phenanthrolin- und den Pyridin-
aldimin-eisen(II)-Komplexen bekannt. Man hatte diese Sta-
bilisierung auf das altbekannte Konzept einer abgeschlosse-
nen Krypton-Schale zuriickgefiihrt. Auf die Fragwiirdigkeit
dieser Erkldrung ist schon Bezier [21] gestoBen, der fest-
stellte, daBB das Redoxpotential fiir den ebenfalls diamagneti-
schen Hexacyano-eisen(II)-Komplex (E, = +0,36 V) gegen-
iiber Eisen(Il)-Salzen (E, = +0,771 V) in erwarteter, beim

[21] H. Bezier, J. chem. Physics 47, 100 (1944).
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nur vom Metall-Ion geliefert werden. Da Eisen(II) insgesamt
sechs d-Elektronen aufweist, reichen diese gerade aus zur
Bildung der drei w-Elektronen-Sextette in den drei Fiinfringen
des Tri-(e.o’-dipyridyl)-eisen(II)-chlorids oder der Glyoxal-
imin-eisen(ll)-Komplexe. Im Eisen(III) sind nur noch fiinf
d-Elektronen verfiigbar, so daB sich nicht mehr alle Ringe
,,aromatisieren‘‘ konnen. Die Stabilitit eines solchen ,,nicht-
aromatischen‘* Komplexes sollte zwangsldufig geringer sein;
dies entspricht den experimentellen Beobachtungen. Auch
die Beobachtung, dal bevorzugt drei Liganden angelagert
werden und keine Zwischenstufen mit zwei oder einem Li-
ganden zu isolieren sind, sowie die Stabilisierung niedriger
Wertigkeitsstufen von Metallionen, die mit zweiwertigem
Eisen isoelektronisch sind [22], sind so zu erkldren.

Es ist nun nicht einzusehen, warum ein quasiaromati-
sches Finfring-System nur auf die N-M-N-C-C-
Struktur [vgl. (3a)] beschriankt sein soll. Prinzipiell soll-
ten sich die Stickstoffatome durch Kohlenstoffatome
ersetzen lassen, so daB nur ein Metallatom im Hetero-
ring enthalten wire. Quasiaromatische C—C—-Fe—-C~-C-
Fiinfringe wiirden — in Analogie zu den Azolen — als
Ferrole bezeichnet werden. Hiibel und Mitarbeiter [23]

R R
. | ~Jr co (9 R=H

/Fl‘e\—Fe\—CO (16), R = CgHy
OC COCO

sowie Stone und Mitarbeiter [24] haben durch Behan-
deln von Acetylenen und Thiophen mit Trieisen-dodeca-
carbonyl Verbindungen erhalten, denen die Konsti-
tution (/5) und (/6) zugeordnet worden ist. Danach

[22] S. Herzog, Z. anorg. allg. Chem. 294, 155 (1959).

[23] W. Hiibel u. E. Weiss, Chem. and Ind. 1959, 703; W. Hiibel
u. E. H. Braye, J. inorg. nuclear Chem. /0, 250 (1959).

[24] F. G. A. Stone, H. D. Kaesz u. R. B. King, J. Amer. chem.
Soc. 82, 4749 (1960).
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wiirde es sich um 7- Aromaten - Komplexe mit dem
quasiaromatischen Ferrol-System handeln. Durch Um-
setzen von 2.5-Dichlor-muconsidureester mit Natrium-
eisencarbonyl haben wir das Ferrol-System — ohne die
zusitzliche Tricarbonyleisen- Gruppierung in (/5) und
(16) — hergestellt (17) [25].

COOR COOR

2 C1 Na[Fe(CO)) Fe/_ccoo

s Cl x/ COo
COOR COOR (17)

In (17) sind lediglich noch Carbonyl-Gruppen koordi-
nativ am Eisen angelagert. Kernresonanz-Untersu-
chungen zeigen die Signale der (3-stidndigen Protonen
in dem fiir heterocyclisch gebundene Protonen iiblichen
Bereich.

Bei (17) liegt, nach spektroskopischem Vergleich mit
Cyclobutadien-Komplexen [26,27], kein Cyclobutadien-
System vor. (/7) ist somit eine Briicke zwischen
metallorganischen Verbindungen, Chelaten und quasi-
aromatischen Heterocyclen.

Analog dem Ferrol diirften auch andere Metall-Ionen
mit teilweise gefiillten d-Elektronenschalen aus der er-
sten Langperiode solche Fiinfringe liefern. Ahnliche
Komplexe mit Metallen der zweiten und dritten Lang-
periode sollten nach Modellen nicht mehr eben sein,
und eine cyclische Konjugation solite deshalb vermin-
dert oder unmdéglich sein.

Ein aromaten-dhnliches Verhalten sollte auch bei Sechs-
ring-Chelaten moglich sein. Schon Calvin und Mitarbei-
ter [28] haben bei den Acetylacetonaten quasiaromati-
sche Ringe postuliert und die mesomeren Grenzstruk-
turen (/8a) < (18b) zur Diskussion gestellt:

N A
//C —O\\ F=

—C Cu)2 - —( cud 2
\ Y N\ Gy
C=0 C—0O
/
(18a) (18b)

Colman und Mitarbeiter [29] haben in neuerer Zeit diese
Anschauungen durch die elektrophile Substitution von
Acetylacetonaten bestdtigen konnen. Beispielsweise kann
der Chrom-Komplex des Acetylacetons (/9) leicht ha-
logeniert und nitriert werden [29-31]. Die Nitro-Ver-
bindung (20a) 146t sich sogar katalytisch zu einem
Aminoacetylacetonat-Chelat hydrieren [32,33]. Colman
und Yamada[33] haben kiirzlich gezeigt, daB man die

[25] E. Bayer, H. Brune u. K. L. Hock, Angew. Chem. 74, 872
(1962); Angew. Chem. internat. Edit. 1, 552 (1962).

[26] R. Criegee u. G. Schréder, Angew. Chem. 71, 70 (1959).
[27]1 R.Criegee u.G. Schrider, Liebigs Ann. Chem. 623, 1 (1959).

[28] R. E. Martell u. M. Calvin: Chemistry of the Metal Chelate
Compounds. Prentice Hall, New York 1953, S. 160fT.

[291 J. P. Colman, R. A. Moss, H. Maltz u. C. Heindel, J. Amer.
chem. Soc. 83, 531 (1961).

[30] H. Reihlen, R. lllig u. R. Wiitig, Chem. Ber. 58, 12 (1925).
[31] L. Djoidjeric, J. Lewis u. R. S. Nyholm, Chem. and Ind.
1959, 122.

[32] K. L. Hock, Diplomarbeit, Technische Hochschule Karls-
ruhe, 1960; vgl. auch Angew. Chem. 73, 533 (1961).

[33] J. P. Colman u. M. Yamada, Chem. and Ind. 1963, 692.
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Aminogruppe sogar diazotieren kann unter Ausbildung
eines stabilen Diazoniumsalzes.

Da auch Beryllium-acetylacetonate die fiir den Chrom-Kom-
plex angegebenen Eigenschaften aufweisen, diirften d-Elek-

tronen der Metall-lonen fiir den quasiaromatischen Sechs-
ring nicht notwendig sein. Eine Spezifitit, dic an eine be-

H X NH,
H3C~‘/\”‘CH3 Hacﬂcm HBC‘Y%\IFCH’
o_ 0 o_ 0 o_ O

N ¥ N
/3 cr/s e
(19) (20a), X = NO, (21)

(20b), X 8 Halogen

stimmte Elektronenzahl des Metall-Ions gekniipft wire, ist
deshalb hier nicht zu erwarten. Dies stimmt mit den Beobach-
tungen iiberein, daB Acetylaceton mit allen Metall-Ionen
Komplexe liefert; schon die Natrium-Verbindung ist als
Komplex aufzufassen.

IV. Anreicherung von Kupfer und Uran
aus Meerwasser

Wir wollen nun zur praktischen Anwendung von Kom-
plexbildnern bei der selektiven Anreicherung von Me-
tall-Ionen zuriickkehren. Nach dem Vorangegangenen
sind Komplexbildner, die mit Metall-lonen Chelat-
Ringe wie in (3a) ergeben, besonders vielversprechend.
Die Glyoxal-bis-2-hydroxyanil-Funktion 1aBt sich nun
in Makromolekiile einbauen, wenn man Di- und Tri-
aminophenole mit Glyoxal kondensiert.

Von den niedermolekularen Modellsubstanzen zu makro-
molekularen Komplexbildnern, die chemisch und mecha-
nisch befriedigend stabil sind, fiihrte ein miihevoller Weg. Die
Polykondensation wird in schwach alkalischem Medium bei
mehrfachem Glyoxal-UberschuBB ausgefiihrt [34]. Fiir hohe
Beladungskapazitidten hat sich die Kondensation in Gegen-
wart von Nickel-Salzen bewihrt, wobei der polymere Nickel-
Komplex (22) mit geschiitzten komplexbildenden Funk-
tionen entsteht.

' ! ! )

i i

N N

o_ P
Ni
F Y
—CH=N II\IT II\IT N=CH-
HC—CH

L (22) dn

Das Nickel 148t sich mit Salzsidure (pH = 1 bis 1,5) eluieren.
Diese makromolekularen Komplexbildner werden mit Korn-
gréBen von 0,2 bis (0,8 mm im S#ulen- oder Suspensions-Ver-
fahren benutzt. Die Substanzen [13] sind zur selektiven Bin-
dung von Uran und Kupfer geeignet und vermdgen bis zv
5 Gew.-% Cu und 20 Gew.-% U zu binden. Gebundenc
Metall-Tonen lassen sich mit verdiinnter Salzsdure (pH = 1
bis 2) ohne Zerstorung des oft regenerierbaren Komplexbild-
ners eluieren.

Trotz ermutigender Ergebnisse an konzentrierten Lo-
sungen waren wir nicht sicher, ob unsere Substanzen
das im Meerwasser extrem verdiinnte Uran und Kupfer

anreichern wiirden. Es war nicht bekannt, ob das Meer-

[34] DBP. 1102397 (28. Sept. 1961), Exf.: E. Bayer.
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wasser (pH ~ 7) Uran und Kupfer kolloidal, als echt
geloste Komplexverbindung oder gar in Mikroorganis-
men gespeichert enthalten wiirde. Im Wasser des Golfs
von Neapel wurden dann 4,5 bis 5,0 ug/l geldstes Kup-
fer und 0,5 ug/l gelostes Uran bestimmt [35]. Es war
nun sehr einfach, das Kupfer und Uran in Ausbeuten
bis zu 100 %, anzureichern {35]. Hierzu 148t man das
Meerwasser durch Sdulen mit makromolekularem Kom-
plexbildner bei einer Geschwindigkeit von 1,5 l/cm2-h
fliefen. Damit sind unseres Wissens zum erstenmal
mit einem einfachen Verfahren seltenere Metalle aus
Meerwasser angereichert worden.

V. Zur Anreicherung von Gold

Wenn man beim Glyoxal-bis-2-hydroxyanil die beiden
Hydroxyl-Gruppen durch Mercapto-Gruppen ersetzt,
kommt man zu einem Komplexbildner, bei dem eine
kovalente Koordination des Schwefels an die Metall-
Tonen denkbar ist. Nach dem Kalottenmodell (Abb. 6)
sind, auf Grund des groBeren Atomvolumens des Schwe-
fels, neben Stickstoff-Metall-Bindungen auch kovalente

Abb. 6. Kalottenmodell des Glyoxal-bis-(2-mercaptoanil)-gold(I1I)-
Komplexes.

Schwefel-Metall-Bindungen sterisch moglich. Besonders
bei Metallen mit groBerem Ionenradius, z. B. den Ele-
menten der Nebengruppen der 2. und 3. Langperiode,
sollte die Uberlappung der Elektronenbahnen des
Schwefels und der Metalle duflerst giinstig sein. Daher
und wegen der schon lidnger bekannten bevorzugten
Koordination schwefelhaltiger Liganden an Metalle der

[35] E. Bayer u. H. Fiedler, Angew. Chem. 72, 921 (1960).
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1. und 2. Nebengruppe war fiir das Glyoxal-bis-2-mer-
captoanil (23a) = (23b) eine Spezifitit fiir Silber-,
Gold- und Quecksilber-Ionen vorauszusagen.

5, S oo SH HS
CH-HC, =
N N u® N N

(23a) HC——gH (23b)

Bei der Kondensation von Amino-thiophenol und
Glyoxal fillt zunichst Bis-benzthiazolinyl (23a) an,
welches sich mit Alkalien zam oxydablen Glyoxal-bis-2-
mercaptoanil (23b) umlagert [36]. Mit Gold(111)-Salzen,
Quecksilber(I)-Salzen und Silbersalzen bilden sich bei
pH > 1 tiefrote bis violette Komplexe, wihrend andere
Metall-Komplexe nur in schwach alkalischem Milieu
entstehen. Fiir die praktische Anwendung scheint be-
sonders giinstig, da8 durch die tautomere Ringform
(23a) eine Oxydation der SH-Gruppen des Komplex-
bildners vor der Bindung der Metall-lonen ausge-
schlossen wird.

Der Einbau der komplexbildenden Glyoxal-bis-2-mer-
captoanil-Gruppierung in makromolekulare Komplex-
bildner sollte, nach der Selektivitit des niedermole-
kularen Modells zu schlieBen, zu Substanzen fiihren, die
imstande sind, die von Haber vergeblich gesuchte
»otecknadel im Heuhaufen* zu finden und Gold aus
Meerwasser anzureichern. Durch Polykondensation von
Di- und Triaminothiophenolen mit Glyoxal werden
Makromolekiile erhalten, mit denen Gold aus ver-
diinnten LOsungen, ohne Stérung durch andere Me-
talle, spezifisch angereichert werden kann.

Aus dem Wasser des Golfs von Neapel konnten 1,4 v/
100 1 Gold gewonnen werden; das entspricht genau dem
analytisch bestimmten Gold-Gehalt.

Fiir die Forderung unserer Untersuchungen danken wir
herzlich der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie, dem Bundesministerium
fiir wissenschaftliche Forschung und der Badischen Anilin-
und Sodafabrik.

Eingegangen am 23, September 1963 [A 346)

[36) E. Bayer, Angew. Chem. 73, 659 (1961).
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