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UNTERSUCHUNGEN UBER DIE OXYDASENARTIGEN
WIRKUNGEN GEWISSER METALL-
KOMPLEXSALZE. X.

Ven  Yuji SHIBATA und Kazuo YAMASAKI.
Eingegangen am 23. Juni, 1934. Ausgegeben am 28. Juli, 1934.
Im Jahre 1918 wurde von K. Shibata und Y. Shibata eine interessante

Beobachtung iiber das oxydaseartige Verhalten gewisser Metallkomplex-
salzen angestellt, und-seither wurde eine Reihe von experimentellen, insbe-
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sondere reaktionskinetischen Untersuchungen dieser Erscheinung von den
genannten Autoren und ihren Mitarbeitern® vielfach mitgeteilt.

Die Substrate, die bisher in diesbeziiglichen oxydativen Versuchen
gebraucht wurden, waren immer Polyphenole, deren OH-Gruppen sich
besonders leicht von Metallkomplexsalzen angreifbar erwiesen. In vorlie-
gender Arbeit wird aber die Oxydation von einem Aminophenol, d.h. N-
methyl-p-aminophenolsulfat (Metol), durch verschiedene Komplexsalze von
Kobalt und Chrom niher studiert.

Da die wisserige Losung des Metols (N-methyl-p-aminophenolsulfat)
merklich sauer reagiert und das Oxydationsvermdgen von Metallkomplex-
salzen durch Siduren stark verzogert wird, so wurden die Versuchsgemische
mit einer Pufferlosung von pH=9.4 versetzt, um die Losung schwach
alkalisch reagieren zu lassen.

Wie weiter unten im experimentellen Teil angegeben, absorbiert die
schwach alkalisch gemachte Metollosung an sich selbst den Sauerstoff und
durch Versetzung eines Komplexsalzes wird diese Autoxydation im Gegen-
satz zum Falle gewohnlicher Polyphenole, vielmehr mehr oder minder
gehemmt, indem etwaige Niederschlige immer zwischen Metol und Kom-
plexsalze gebildet werden. Dabei ist es sehr interessant zu bemerken, dass
die Intensitit dieser verzogernden Wirkung der Metallkomplexsalze auf die
Autoxydation des Metols in ganz gleicher Reihenfolge zu der beschleuni-
genden bei der Oxydation von Polyphenolen steht; ndmlich wirken solche
Komplexsalze, welche auf Polyphenole am stédrksten oxydativ wirksam sind,
auch am bedeutendsten verzogernd auf die Autoxydation von Metol.
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Von dieser Tatsache aus, kann man wohl den Schluss anziehen, dass
fir die oxydationskatalytische Wirkung von Metallkomplexsalzen eine
voritbergehende Vereinigung zwischen denselben und den Substraten er-
forderlich ist, und zwar ergeben die Metallkomplexe desto leichter die
Molekiilverbindungen mit dem Substrat, je stirker sie oxydierend ein-
wirken vermogen. Da aber solche Molekiilverbindungen zwischen Kobalt-
komplexe und Metol unléslich sind und folglich sofort vom Reaktionskreis
ausgeschieden werden, so scheint es, dass die stidrksten Oxydatoren fiir
Phenole gerade die bedeutendste Hemmung der Autoxydation von Metol

bewirken.
Weiterhin wurde die Beeinflussung der in Betracht kommenden Vor-

ginge durch einige Substanzen studiert, welche auf die katalytischen
Oxydation der Phenole durch Kobaltkomplexe immer hemmend einwirken,
0 z. B. Chromkomplexe,® Kaliumeyanid und Hydroxylamin.

Beschreibung der Versuche.

Der Sauerstoffverbrauch wurde mit zwei Warburgschen Manometern
messend verfolgt. Die Volumen der beiden Reaktionsgefidsse betrugen je
50.8 c.c. und 50.7 c.c., und diese zwei Manometern wurden ginzlich ins
Wasser der Thermostat (25°C.) eingetaucht, um den Temperatureinfluss auf
Gasvolumen moglichst gut auszuschliessen.

Als Sperrfliissigkeit diente wie gewohnlich die Brodielosung und die
Schiittelungszahlen des Apparates war 50/min. .

Das kiufliche N-methyl-p-aminophenolsulfat (Metol) wurde aus Wasser
zweimal umkrystallisiert, wihrend die unten bezeichneten Metallkomplex-
salze von den Autoren selbst bereitet wurden.

[Co(NHs)e]Cls, [Co(NHs)sH20]Cls, [Co(NH;)sClICl2, [Co(NHs)sSCNICl,
[Co(NHs)sNO2]Clz, [Co(NHs)4COs]NOs, [Co(NHs){OH(H:0)]SO,,
[Co(NHs)«Cl(H20)1S04, [Co(NHj5)s(NO2)2]CI (Flavo u. Croceo),
[Co(NHs)s(NO2)s], [Co(NHs)o(NO2)]NH H:0,
[Co(NHs)o(NO2)2(C204)INH,-H0, [Cr(NHs)sCIIClz,
[Cr(NH;)sSCN](SCN)z, [Cr(Cz04)s]Ks-3H:0.

Das Gemisch von NH;OH (0.046 N) und NH4CI (0.060 N) zu gleichen
Teilen wurde als Pufferlosung (pH 9.4) verwendet.

(2) Chromkomplexe sind im allgemeinen sehr bestéindig in wisserigen Losungen und
oxydativ unwirksam. Wenn solche Komplexe vorher der Substratlosung zugesetzt wird,
- dann wird das Oxydationsvermégen von der nachher zugefiigten wirksamen Komplexsalze
bedeutend gehemmt. (Siehe Y. Shibata und K. Shibata, loc. cit.)
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“(I) Autoxydation von N-methyl-p-aminophenolsulfat ; Kontrollversuch.

Das Versuchsgemisch bestand aus :

Substrat 1/500M. 2c.c.)
. R J Hauptraum
30%ige KOH (in Einsatz) lc.c.
Pufferlésun 2c.c. .
g } Ansatzbirne
Wasser 2c.c.
(II) Sauerstoffaufnahme von Metollosung in Gegenwart von Komplex-
salzen. (Siehe Tabelle 1 und Abb. 1 u. 2.)
Versuchsgemisch :
Substrat 1/500 M. 2c.c. } Hauptraum
30%ige KOH (in Einsatz) 1e.c. P
Pufferlosung 2c.c. } .
. Ansatzbirne
Komplexsalzlosung ~1/400 M.® 2e.c.
Tabelle 1.
- Metol Metol-+ Komplexsalz
MA@ (G| @G |6 |(©O|1)/a)/i2)as) (14)](15) (16)|(17)
st. mm? | mm® | mm® | mm? | mm?® | mm® | mm? | mm? | mm3 mm?% mm3 mm? mm? mmﬂ’l mm3 mm® mm?
1, | 163 | 141 | 135 | 141 | 141 | 120 | 126 | 74 | 86| 86(125 (137|139 161|137 |166|167
1 190 | 179 | 179 | 169 | 157 | 155 | 151 | 97 [103| 97|151|153|163 161 186 |187|191
1/, | 209|191 | 188 | 175 | 171 | 161 | 162 | 115 |118 114|165 172|171 | 173|204 | 204|216
2 228 | 209 | 208 | 193 | 183 | 181 | 178 | 136 | 1356|129|181 190191190 221 | 222 | 238
21/, | 251 | 228 | 220 | 209 | 204 | 199 | 196 | 148 |148|146|198| 208 202|216 | 242 | 243 | 268
3 270 | 242 | 234 | 227 | 218 | 210 | 209 | 162 |161 |159 (212220216 | 224 | 256 | 260 | 278
8/, | 286 | 266 | 244 | 238 | 230 | 224 | 220 | 172 | 178| — | 224|230 232|238 | 272|276 | 286
4 298 | 266 | 262 | 248 | 242 | — | 233 | 180 |180| — |232|240(242 248 286|290 (304
41/, | 312 | 276 | 260 | 258 | 250 | 244 | 242 | 188 | 187|186 | 240|246 | 252 | 254 | 296 | 300 | 315
b 320 | 282 | 270 | 266 | 266 | 252 | 260 | 194 |191|192| 246|254 258|262 — | — [324
6, | 328 | 287 | 274 | 272 | 268 | 259 | 256 | 200 [197|194| — |258|266(|266| — | — | 330
6 334 | 294 | 282 | — | 272 | 263 | 260 | 205 |203|196| — |264|270|274 320|326 | 336
61/, | 340 | 300 | 286 | — | 274 | 268 | 268 | 210 {204 (198| — 266 — |276|326 331|242
7 843 | 302 | 288 | 286 | 278 | 272 | 270 | — |205)201|262|270)|278 278|330 |334 | 344
(8) Mit Ausnahme von [Cr(NHj);CIICl, 1/800 M.
(4) Diese Nummer sind dieselben wie die in den Kurven in Abb. 1 und 2 ange-

gebenen.
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Durch Hinzufiigen von Kobaltkomplexsalz zur Substratlésung tritt ein
sofortiger Farbenumschlag ins Braun ein und nach einigen Stunden wird
schwarzer Niederschlag gebildet. Bemerkenswert ist hierbei, dass die
Sauerstoffaufnahme dieser Reaktionsgemische immer geringer ist als die
des Kontrollversuchs.

Der eben erwihnte schwarze Niederschlag ist pulverig, leicht l6slich in
Alkali und konz. Ammoniak, schwer in heissen Schwefelsidure und Sal-
petersdure und unléslich in organischen Losungsmitteln. Der Niederschlag
enthilt Kobalt und Stickstoff, dessen Anwesenheit durch Erhitzen mit
Natronkalk nachgewiesen wurde. Es ist also hochst wahrscheinlich, dass
diese Niederschlige aus den unloslichen Molekiilverbindungen zwischen den
Kobaltkomplexsalzen und dem Substrat bestehen. Da ein Teil der Sub-

E | — 1 0 ’fL "
mm’ == —
// mm’ #
. 1 L, A?é"
/ ..-—-/‘ L3 . /
T3 =i
" % /?ﬁ;’/&'—g a ﬁf/ﬁﬁ# i
2 /o
w0 /A/ ——— :'., E 20 %
150 = -i 150
# 6'
100 4 100
50 50.
0
0 1 2 3 4 5 6 7 St. ’ 0 1 2 3 4 5 6 7 St.
Kurve. 1. Su(li{strat —{-l Puﬁerﬁ?aun g.
ontrollversuch). Kurve. 11. [Co(NHy);SCNICl,
13. [Co(NH3)sNO]Cly
RS0l 14. [Co(NH,)(NO,),]
4. [Co(NH,)(NO,).C;0,INH, 15. [Cr(NH;);SCN](SCN).
5. [Co(NHj),(NO,)]Cl, Flavo. 16.  [Cr(C,0,):]K4
6. [Co(N Hjy)(NO,).]Cl, Croceo. 17. [Cr(NH;);CIICl,
7. [Co(NH3),CO3]NO; 1. Kontrollversuch.
8. [Co(NHy);CIICl,
9. [Co(NHy,0H(H,0)]SO, . Abb. 2
10. [Co(NH,),CI(H;0)]SO, e
Abb. 1.
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stratmenge auf diese Weise von der Losung entzogen wird, so macht es sich
ganz verstindlich, dass die Sauerstoffaufnahme der Metollosung durch Zu-
satz von Kobaltkomplexen immer geringer wird als die des Kontrollversuchs.

Nach der Grosse der beobachteten Sauerstoffaufnahme werden die
untersuchten Komplexsalze in 3 Gruppen eingeteilt.

(a) Die Kobaltkomplexsalze, die beim Zusammenbringen mit Metol-
losung die Fillung schon nach 1/2-1/3 Stunden verursachen. Die Sauer-
stoffabsorption dieser Gemische sind immer sehr gering, trotzdem die Kom-
plexe dieser Art als die stérksten Oxydatoren auf Polyphenole galten.®

[Co(NH;)sCl]IClz, [Co(NHs):OH(Hz0)]SO4, [Co(NHs)sCl(Hz0)ISO4

(b) Die Chromkomplexsalze, welche beim Zufiigen zu Metollosung
keinen Niederschlag ergaben und deswegen ihre Sauerstoffaufnahmen un-
gefihr gleich mit der des Kontrollversuchs sind.

[Cr(NHs)sCIICL:, [Cr(C:04)s]Ks - 3H:0, [Cr(NH3);SCN](SCN).

(¢) Diejenigen Kobaltkomplexsalze, welche nach bisherigen Unter-
suchungen als schwache Oxydatoren klassifiziert wurden, scheinen auch in
jetzigem Falle nur eine geringe Bindungskraft gegen das Substrat zu
zeigen, so dass die Féllung erst nach etwa 2-4 Stunden zur Erscheinung
kommt und die Sauerstoffaufnahme dementsprechend wenig gehemmt wird.

(III) Die Einfliisse von einigen Substanzen, die auf die Oxydations
wirkung der Komplexsalze hemmend einwirken.

Genau so wie bei Oxydationsenzymen, erleiden die Metall-Komplexsalze
die Hemmung von ihren Wirkungen durch verschiedene Substanzen, wie
Siuren, Cyanide, Sublimat, Hydroxylamin u.a. Hier sollen die Einfliisse
der Anwesenheit solcher Verbindungen auf die in Frage kommenden Vor-
ginge niher untersucht werden.

(a) Einfluss der oxydativ unwirksamen Chromkomplexsalze.

Wenn man die Kobaltkomplexsalzlosung mit einem oxydativ unwirk-
samen Chromkomplexsalze versetzt und alsdann dieses Gemisch zur Metol-
losung zufiigt, wird die Wirkung des Kobaltsalzes um so mehr unter-
gedrilckt, je grosser ist die Menge des zugefiigten Chromsalzes. Siehe
Tebelle 2 und Abb. 3.

Versuchsgemisch :

Chromkomplexsalz wurde in Kobaltkomplexsalzlosung gelost.
Substrat 1/500 M. 2c.c. }
302ige KOH (in Einsatz) lc.c. Hauptraum

(6) Shibata u. Kaneko, loc. cit.
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* Pufferlésung 2c.c.
[Co(NHs)sCIICl, 1/400 M. } 9 Ansatzbirne
[Cr(NHs)sCIICl, 1/400 od. 1/800 M.J™ ™
3% 1
Tabelle 2. o e ] [
300
[Cr(NH,);CIICl, Zd
Ze't —
' 1/400 M. | 1/800 M., 250 /|
. : / | —
st. | mm3 mm? < / , = B
g | =1
1y 15 | 93 3 20 - ///W
1 121 | 107 &
. f 2 / /f/
1, | 163 125 P A
| ° MAA
2 | 168 142 w1/
2y | 183 167
3 l 19 169 "
81y | 208 180
| 0
4 [ 218 190 0 1 2 3 4 5 6 7 St.
41y 224 194 Kurve. 1. Substrat + [Cr(NH,);CI]Cl, 1/400 M.
(Abb. 2. Kurve. 17.)
5 282 202
; 2. Substrat + [Cr(NHg);CIICl, 1/400 M.
6 | 236 210 + [Co(NH,)sCIICl, 1/400 M.
[ 8. Substrat + [Cr(NH,),CIICl, 1/800 M.
6/ 242 a2 | +[Co(NH:):CIJCIZ 1/400 M.
! 4. Substrat -+ [Co(NH;);CIICly 1/400 M.
7 24 214 ! (Abb. 1. Kurve. 83.)5 :
Abb. 3.

(b) Kaliumeyanid.

Da die wisserige Losung des KCN ziemlich stark alkalisch ist und
Metollosung selbst sauer reagiert, so verwendet man in diesem Falle keine
Pufferlosung. Die Konzentration des KCN ist 1/100, 1/200, und 1/400 M.

Versuchsgemisch :

Substrat 1/500 M. 2c.c. ) Hauptraum
30%ige KOH (in Einsatz) lc.c.) p
[CO(NHB)&CI]C]Z 1/400 M. 2c.c.

KCN 2.0, } Ansatzbirne
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Im Kontrollversuch wurde an Stelle der Komplexsalzlosung reines
Wasser angewandt. Die hemmende Wirkung des Kaliumcyanides steht
der von Chromsalzen merklich nahe. Siehe Tabelle 3 und Abb. 4.

Tabelle 3.
[ Metol | Metol+[Co(NH;);Cl]Cl;
Zeit KCN ‘ KCN
1/100M. | 1/200M. | 1/400M. | 1/100M. | 1/200M. | 1/400M. |
St. mm? mm? mm?3 mm? - mm? mm?
1, 100 32 —106 65 20 —2
1 165 129 —4 126 79 4
1 181 169 6 127 111 7
1, | 206 180 10 141 — 103
2 L@ 195 16 165 125 105
21/, 257 215 22 176 135 113
3 278 238 30 190 149 125
31/, 298 258 38 202 166 139
4 310 270 44 218 169 1651
41/, 324 280 48 224 178 155
b 328 288 62 232 188 169
5/, 340 298 69 238 196 178
6 342 304 82 244 198 182
6'/s 850 310 92 246 204 190
7 354 310 113 254 208 198
= ==«
mm _ {/ﬁ —
800 e “~1?  Kurve. 1. Substrat + KCN 1/100 M.
v =
’/ / 2. ” + 1;200 M.
/ // ) 8. w4+ o 1/400M.
. // 4, » -+ Pufferlosung.
2 <A R (Abb. 1. Kurve. 1.)
C 4 g e 1. Subst
o g . Substrat + KCN 1/100 M.
& /‘/ |5 =1 + [Co(NH;),Cl|Cl, 1/400 M,
2 P <
P 2/, Substrat + KCN 1/200 M.
s 7
© , ?/ a + [Co(NH,);CIICl; 1/400 M.
// 3. " Substrat + KCN  1/400 M.
= + [Co(NH,);CIICl, 1/400 M.
] 4’. Substrat + Pufferlosung
| + [Co(NH,);CIICl, 1/400 M.
— | (Abb. 1. Kurve. 8.)
St.
3 4 5 6 T
Abb. 4.

(6) Die Konzentration von H,SO, im Substrat ist 1/250 5. und grosser als die von
KCN 1/400 M., also wird diese Druckzunahme durch Entwicklung von HCN-Gas verursacht.
Dadurch wird auch die spiitere Sauerstoffabsorption scheinbar herabgesetzt.
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(¢) Hydroxylamin.
Die Konzentration von Hydroxylaminhydrochlorid ist 1/100, 1/250, und

1/500 M. Siehe Tabelle 4 und Abb. 5.
Tabelle 4.
! Metol | Metol + [Co(NHz)sClICly
| Zeit NH,OH - HCI | NH,0H - HCI
1/100M. | 1/250M. | 1/500 M. ‘ 1/100M. | 1/250M. | 1/600 M.
St. mm? mm? mm3 mm3 mm? mm?
1, 100 87 105 85 % 58
s 199 188 207 163 169 137
1 329 290 266 176 182 149
11/, 370 313 276 214 188 —
2 387 328 292 220 197 176 |
2/, 394 342 308 | 224 207 18 |
|‘ 3 399 350 320 | 234 220 203 |
| 31/, 403 364 329 | 244 228 212
| 4 410 362 340 i 252 236 224
41/, 416 366 346 | 256 244 230
b 420 371 360 2568 261 236
b1/, 420 376 364 266 256 238
6 423 376 367 266 269 247
6!/, 427 379 362 267 265 249
7 430 381 366 269 265 249
450 -
| — l_'_____.al- 1
o Kurve. 1. Substrat+Hydroxylamin-
| 12 hydrochlorid 1/100 M.
—] 3 .
e ] 2. Substrat+ Hydroxylamin-
LT hydrochlorid 1/250 M.
// P 3. Substrat+Hydroxylamin-
e hydrochlorid 1/500 M.
$ , 4, Substrat+Pufferlésung
g e — e — (Abb. 1. Kurve. 1)
s % S ¥ 1. Substrat+Hydroxylamin-
g — | :
& 11 hydrochlorid 1/100 M.
< < e +[Co(NHy)sCIICl, 1/400 M.
S s e T 2. Substrat+ Hydroxylamin-
e hydrochlorid 1/250 M.
+[Co(NH;);CI]Cl; 1/400 M.
l 3/, Substrat+ Hydroxylamin-
hydrochlorid 1/500 M.
+[Co(NH,)sCl]Cl, 1/400 M.
4/. Pufferlésung
=] +[Co(NH;)sCl1]Cl, 1/400 M.
(Abb. 1. Kurve. 8.)
3 é 5 [ 7 St.

Abb. b,
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Versuchsgemisch :
Substrat 1/500 M. 2c.c.
30%ige KOH (in Einsatz) le.c. } Hauptraum
Hydroxylaminhydrochlorid lec.c.
Pufferlésung 2c.c. } .
[Co(NHy)sCIICl: 1400 M.  2c.c, ) Ansatzbirne

(im Kontrollversuch reines Wasser)

Durch Zusatz von Hydroxylamin wird die Sauerstoffabsorption der
Metollésung stark vermehrt, wihrend die Hemmung der letzteren durch
Kobaltkomplexe von der Menge des zugesetzten Hydroxylamin stets un-
abhiingig ist. Die Erklirung fiir diese unerwartete Erscheinung konnte
man vielleicht darin finden, dass irgendeine Molekiilverbindung zwischen
Hydroxylamin und Metol gebildet wird und diese letztere auf die Autoxyda-
tion des Metols beschleunigend einwirkt.

Zur Kontrolle wurde Hydroxylamin zu solchen Losungen zugefiigt, die
einmal nur Pufferlosung und andermal Puffer und Komplexsalz zugleich
enthalten ; jedoch bei diesen beiden Fillen wurde keine Sauerstoffabsorp-
tion beobachtet. '

Zusammenfassung.

1. Die Einfliisse von verschiedenen Kobalt- und Chromkomplexsalzen
iiber die Autoxydation des N-methyl-p-aminophenolsulfat (Metol) wurden
durch die Messung von absorbiertem Sauerstoff untersucht.

2. In Gegenwart von Kobaltkomplexsalzen wird die absorbierte Sauer-
stoffmenge im allgemeinen bedeutend herabgesetzt; also wird die Autoxy-
dation des Metols durch Kobaltkomplexsalze scheinbar gehemmt und zwar
wirkt auf die Sauerstoffaufnahme der Metollosung der stéirkste Oxydator
fiir Polyphenole (z.B. [Co(NHjs)sCl]Clz, [Co(NHs):Cl(Hz0)]SO, u.a.) am bedeu-
tendsten und der schwiichte Oxydator fiir Polyphenole (z.B. [Co(NHs)s]Cls)
am geringsten hemmend ein.

3. Chromkomplexsalze, die sich bei der Oxydationsbeschleunigung von
Polyphenolen fast unwirksam aufweisen, verhalten sich in diesem Falle
gleichfalls indifferent.

4. Gewisse Substanzen, die auf die katalytische Wirkung der Kobalt-
komplexsalze bei der Oxydation von Polyphenolen hemmend einwirken,
zeigen hier auch dhnliches Verhalten; so z.B. durch Zusatz von Chrom-
komplexsalzen oder Kaliumeyanid wird die Hemmungswirkung der Kobalt-
komplexe auf die Metoloxydation mehr oder minder deutlich beseitigt.
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5. Hydroxylamin verhilt sich hierbei etwas sonderlich ; ndmlich wird
die Autoxydation der Metollosung in seiner Gegenwart stark beschleunigt,
wihrend deren Hemmung durch Kobaltkomplexe dadurch kaum beeinflusst
wird.

Chemisches Institut,
Kaiserliche Universitit zu Tokyo.




