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WIRKUNGEN GEWISSER METALL-

KOMPLEXSALZE. X. 
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Im Jahre 1918 wurde von K. Shibata and Y. Shibata eine interessante 

Beobachtung uber das oxydaseartige Verhalten gewisser Metallkomplex-

salzen angestellt, and seither wurde eine Reihe von experimentellen, insbe-



274 Y. Shibata and K. Yamasaki. [Vol. 9,

sondere reaktionskinetischen Untersuchungen dieser Erscheinung von den 

genannten Autoren and ihren Mitarbeiterniil 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-ƒÏ-aminophenolsulfat (Metol), durch verschiedene Komplexsalze von 

Kobalt and Chrom naher studiert. 

Da die wasserige Losung des Metols (N-methyl-ƒÏ-aminophenolsulfat) 

merklich sauer reagiert and das Oxydationsvermogen von Metallkomplex-

salzen durch Sauren 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 and 

durch Versetzung eines Komplexsalzes wird these Autoxydation im Gegen-

satz zum Falle gewohnlicher Polyphenole, vielmehr mehr oder minder 

gehemmt, indem etwaige Niederschlage immer zwischen Metol and Kom-

plexsalze gebildet werden. Dabei ist es sehr interessant zu bemerken, dass 

die Intensitat dieser verzogernden Wirkung der Metallkomplexsalze auf die 

Autoxydation des Metols in ganz gleicher Reihenfolge zu der beschleuni-

genden bei der Oxydation von Polyphenolen steht ; namlich wirken solche 

Komplexsalze, welche auf Polyphenole am starksten 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 
vorUbergehende Vereinigung zwischen denselben and den Substraten er-
forderlich ist, and zwar ergeben die Metallkomplexe desto leichter die 
Molekiilverbindungen mit dem Substrat, je starker sie oxydierend ein-
wirken vermogen. Da aber solche Molekiilverbindungen zwischen Kobalt-
komplexe and Metol unloslich sind and folglich sofort vom Reaktionskreis 
ausgeschieden werden, so scheint es, dass die starksten Oxydatoren Air 
Phenole gerade die bedeutendste Hemmung der Autoxydation von Metol 
bewirken. 

Weiterhin wurde die Beeinflussung der in Betracht kommenden Vor-

gange durch einige Substanzen studiert, welche auf die katalytischen 
Oxydation der Phenole durch Kobaltkomplexe immer hemmend einwirken, 
so z. B. Chromkomplexe,(2) Kaliumcyanid and Hydroxylamin.

Beschreibung der Versuche.

Der Sauerstoffverbrauch wurde mit zwei Warburgschen Manometern 

messend verfolgt. Die Volumen der beiden Reaktionsgefasse betrugen je 

50.8 c.c. and 50.7 c.c., and these zwei Manometern wurden ganzlich ins 

Wasser der Thermostat (25•Ž.) eingetaucht, um den Temperatureinfluss auf 

Gasvolumen moglichst gut auszuschliessen. 

Als Sperrfli ssigkeit diente wie gewohnlich die Brodielosung and die 

Schiittelungszahlen des Apparates war 50/min. . 

Das kaufliche N-methyl-ƒÏ-aminophenolsulfat (Metol) wurde aus Wasser 

zweimal umkrystallisiert, wahrend die unten bezeichneten Metallkomplex-

salze von den Autoren selbst bereitet wurden. 

[Co(NH3)6]Cls, [Co(NH3)5H2O]Cl3, [Co(NH3)5Cl]Cl2, [Co(NH3)6SCN]Cl2, 

[Co(NH3)5NO2]Cl2, [Co(NH3)4CO3]NO3, [Co(NH3)4OH(H2O)]SO4, 

[Co(NH3)4Cl(H2O)]SO4, [Co(NH3)4(NO2)2]Cl (Flavo u. Croceo), 

[Co(NH3)3(NO2)3], [Co(NH3)2(NO2)4]NH4•EH2O, 

[Co(NH3)2(NO2)2(C2O4)]NH4•EH2O, [Cr(NH3)5Cl]Cl2, 

[Cr(NHs)5SCN](SCN)2, [Cr(C2O4)3]K3•E3H2O. 

Das Gemisch von NH4OH (0.0461) and NH4Cl (0.050N) zu gleichen 

Teilen wurde als Pufferlosung (pH 9.4) verwendet.

(2) Chromkomplexe sind im allgemeinen sehr bestandig in wasserigen Losungen and 
oxydativ unwirksam. Wenn solche Komplexe vorher der Substratlosung zugesetzt wird, 
dann wird das Oxydationsvermogen von der nachher zugefugten wirksamen Komplexsalze 
bedeutend gehemmt. (Siehe Y. Shibata and K. Shibata, loc. cit.)
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(I) Autoxydation von N-methyl-ƒÏ-aminophenolsulfat; Kontrollversuch. 

Das Versuchsgemisch bestand aus :

(II) Sauerstoffaufnahme von Metollosung in Gegenwart von Komplex-
salzen. (Siehe Tabelle 1 and Abb. 1 u. 2.)

Versuchsgemisch :

Tabelle 1.

(3) Mit Ausnahme von [Cr(NH3)5Cl]Cl2 1/800 M. 
(4) Diese Nummer sind dieselben wie die in den Kurven in Abb. 1 and 2 ange-

gebenen.
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Kurve. 1. Substrat + Pufferlosung. 
(Kontrollversuch). 

2-17. Oxydation in Gegenwart von 
Komplexsalze. 

2. [Co(NH3)5]Cl3 
3. [Co(NH3)5H2O]Cl3 
4. [Co(NH3)2(NO2)2C2O4]NH4 
5. [Co(NH3)4(NO2)2]Cl, Flavo. 
6. [Co(NH3)4(NO2)2]Cl, Croceo. 
7. [Co(NH3)4CO3]NO3 
8. [Co(NH3)5Cl]Cl2 
9. [Co(NH3)4OH(H2O)]SO4 

10. [Co(NH3)4Cl(H2O)]SO4

Abb. 1.

Kurve. 11. [Co(NH3)5SCN]Cl2 
12. [Co(NH3)2(NO2)4]NH4 
13. [Co(NH3)5NO2]Cl2 
14. [Co(NH3)3(NO2)3] 
15. [Cr(NH3)5SCN](SCN)2 
16. [Cr(C2O4)3]K3 
17. [Cr(NH3)5Cl]Cl2 
1. Kontrollversuch.

Abb. 2.

Durch Hinzufugen von Kobaltkomplexsalz zur Substratlosung tritt ein 

sofortiger Farbenumschlag ins Braun ein and nach einigen Stunden wird 
schwarzer Niederschlag gebildet. Bemerkenswert ist hierbei, dass die 
Sauerstoffaufnahme dieser Reaktionsgemische immer geringer ist als die 
des Kontrollversuchs. 

Der eben erwahnte schwarze Niederschlag ist pulverig, leicht loslich in 
Alkali and konz. Ammoniak, schwer in heissen Schwefelsaure and Sal-

petersaure and unloslich in organischen Losungsmitteln. Der Niederschlag 
enthalt Kobalt and Stickstoff, dessen Anwesenheit durch Erhitzen mit 
Natronkalk nachgewiesen wurde. Es ist also hochst wahrscheinlich, dass 
these Niederschlage aus den unloslichen Molekulverbindungen zwischen den 
Kobaltkomplexsalzen and dem Substrat bestehen. Da ein Teil der Sub-
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stratmenge auf these Weise von der Losung entzogen wird, so macht es sich 

ganz verstandlich, 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 Fallung 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 starksten Oxydatoren auf Polyphenole galten.(5

(b) Die Chromkomplexsalze, welche beim Zufugen zu MetollOsung 
keinen Niederschlag ergaben and deswegen ihre Sauerstoffaufnahmen un. 
gefahr gleich mit der des Kontrollversuchs sind.

(c) 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 Fallung erst nach etwa 2-4 Stunden zur Erscheinung 
kommt and die Sauerstoffaufnahme dementsprechend wenig gehemmt wird. 

(III) Die Einflusse 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 
Sauren, Cyanide, Sublimat, Hydroxylamin u. a. Hier sollen die Einflusse 
der Anwesenheit solcher Verbindungen auf die in Frage kommenden Vor-

gange naher untersucht werden. 
(a) Einfluss der oxydativ unwirksamen Chromkomplexsalze. 
Wenn man die KobaltkomplexsalzlOsung mit einem oxydativ unwirk-

samen Chromkomplexsalze versetzt and alsdann dieses Gemisch zur Metol-
losung zufugt, wird die Wirkung des Kobaltsalzes um so mehr unter-

gedriickt, je grosser ist die Menge des zugefiigten Chromsalzes. Siehe 
Tebelle 2 and Abb. 3. 

Versuchsgemisch : 

Chromkomplexsalz wurde in Kobaltkomplexsalzlosung gelost.

(6) Shibata u. Kaneko, loc. cit.
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Tabelle 2.

Kurve. 1. Substrat + [Cr(NH3)5Cl]Cl2 1/400 M. 
(Abb. 2. Kurve. 17.) 

2. Substrat + [Cr(NH3)5Cl]Cl2 1/400 M. 
+ [Co(N H3)5Cl]Cl2 1/400 M. 

3. Substrat + [Cr(NH3)5Cl]Cl2 1/800 M. 
+ [Co(NH3)5Cl]Cl2 1/400 M. 

4. Substrat + [Co(NH3)5Cl]Cl2 1/400 M. 
(Abb. 1. Kurve. 8.) 

Abb. 3.

(b) Kaliumcyanid. 

Da die wasserige Losung des KCN ziemlich stark alkalisch ist and 
Metollosung selbst sauer reagiert, so verwendet man in diesem Falle keine 

Pufferlosung. Die Konzentration des KCN ist 1/100, 1/200, and 1/400 M. 

Versuchsgemisch :
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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 and Abb. 4.

Tabelle 3.

Abb. 4.

Kurve. 1. Substrat + KCN 1/100 M. 

2. " + " 1/200 M. 

3. " + " 1/400 M. 

4. " + Pufferlosung. 
(Abb. 1. Kurve. 1.) 

1'. Substrat + KCN 1/100 M. 
+ [Co(NH3)5Cl]Cl2 1/400 M. 

2'. Substrat + KCN 1/200 M. 
+ [Co(NH3)5Cl]Cl2 1/400M. 

3' Substrat + KCN 1/400 M. 
+ [Co(NH3)5Cl]Cl2 1/400 M. 

4'. Substrat + Pufferlosung 
+ [Co(NH3)5Cl]Cl2 11400M. 

(Abb. 1. Kurve. 8.)

(6) Die Konzentration von H2SO4 im Substrat ist 1/250 N. and grosser als die von 
KCN 1/400 M., also wird these Druckzunahme durch Entwicklung von HCN-Gas verursacht. 
Dadurch wird auch die spatere Sauerstoffabsorption scheinbar herabgesetzt.
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(c) Hydroxylamin. 
Die Konzentration von Hydroxylaminhydrochlorid ist 1/100, 1/250, and 

1/500 M. Siehe Tabelle 4 and Abb. 5.

Tabelle 4.

Abb. 6.

Kurve. 1. Substrat+ Hydroxylamin-
hydrochlorid 1/100 M. 

2. Substrat+Hydroxylamin-
hydrochlorid 1/250 M. 

3. Substrat+ Hydroxylamin-
hydrochlorid 1/500 M. 

4. Substrat+Pufferl6sung 
(Abb. 1. Kurve. 1.) 

1'. Substrat+Hydroxylamin-
hydrochlorid 1/100 M. 
+[Co(NH3)5Cl]Cl2 1/400 M. 

21. Substrat+Hydroxylamin-
hydrochlorid l/260 M. 
+[Co(NH3)5Cl]Cl2 1/400 M. 

3'. Substrat+ Hydroxylamin-
hydrochlorid 1/500 M. 
+[Co(NH3)5Cl]Cl2 1/400 M. 

4'. Pufferl6sung 
+[Co(N H3)5Cl]Cl2 1/400 M. 

(Abb. 1. Kurve. 8.)
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Versuchsgemisch :

Durch Zusatz von Hydroxylamin wird die Sauerstoffabsorption der 
Metollosung stark vermehrt, wahrend die Hemmung der letzteren durch 
Kobaltkomplexe von der Menge des zugesetzten Hydroxylamin stets un-
abhangig ist. Die Erklarung fur diese unerwartete Erscheinung konnte 
man vielleicht darin finden, dass irgendeine Molekiilverbindung zwischen 
Hydroxylamin and Metol gebildet wird and diese letztere auf die Autoxyda-
tion des Metols beschleunigend einwirkt. 

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

Zusammenfassung.

1. Die Einflusse von verschiedenen Kobalt- and Chromkomplexsalzen 
fiber 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 and zwar 
wirkt auf die Sauerstoffaufnahme der Metolldsung der starkste Oxydator 
fur Polyphenole (z.B. [Co(NHs)5Cl]Cl2, [Co(NHs)4Cl(H2O)]SO4 u.a.) am bedeu-
tendsten and der schwachte Oxydator fur Polyphenole (z.B. [Co(NH3)6]Cl3) 
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 ahnliches Verhalten ; so z.B. durch Zusatz von Chrom-
komplexsalzen oder Kaliumcyanid wird die Hemmungswirkung der Kobalt-
komplexe auf die Metoloxydation mehr oder minder deutlich beseitigt.
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5. Hydroxylamin verhalt sich hierbei etwas sonderlich ; namlich wird 
die Autoxydation der Metollosung in seiner Gegenwart stark beschleunigt, 

wahrend deren Hemmung durch Kobaltkomplexe dadurch kaum beeinflusst 
wird. 

Chemisches Institut, 
Kaiserliche Universitiit zu Tokyo.


