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Zusammenf assung.  
Es wird eine Ausnutzung der Quellung als Enwgie-liefernder 

Vorgang zur Beschleunigung der durch Sulfinsaure angeregten Poly- 
merisation von Methacrylester bei Raumtemperatur beschrieben und 
experimentell belegt. Dieses Verfahren bringt fur technische Anwend- 
ungen, insbesonders im Dentalgebiet fur kaltpolymerisierende Zahn- 
fullungen und Prothesen, einen technischen Fortschritt und gibt zu 
einjgen erklarenden Bemerkungen uber diese Aktivierung an Grenz- 
flachen Anlass. 

The Amalgamated  Dental Gomp.  L td . ,  London j 
Gebriider De Trey  AG., Zurich. 

225. Metallindikatoren IV. 
Die Aciditatskonstanten und die Eisenkomplexe 

der Chromotropsaure 
von Jiirg Heller und G. Schwarzenbach. 

(7. VIII. 51.) 

Die im Artikel Metallindikatoren I T I l )  beschriebene Brenzcate- 
chin-disulfosaure (Tiron, Zeichen : H,Bz) liefert mit Metallionen funf- 
gliedrige Chelatringe. Demgegenuber mussen sich bei der Chromotrop- 
saure (Zeichen : H,Ch) Chelat,-6-Ringe bilden, wenn ihre zwei phenoli- 
schen Sauerstoffatome sich a,n ein Kation koordinieren. Ein Vergleich 
dieser beiden Diphenole ist daher theoretisch recht interessant im Bu - 
sammenhang mit dem Einfluss der Ringgrosse auf die Stabilitat von 
Chelatkomplexen2). 

Dass die Verhaltnisse bei der Chromotropsiiure wesentlich anders 
liegen als beim Tironl), lehrten schon einige Vorversuche. In  saurer 
Losung entsteht mit Ferrisalzen ein Gelbgrun. Die Farbung ist aber 
sehr unbestandig und bleicht rasch irreversibel aus. Fugt man gleich- 
zeitlig Acetat hinzu, so bleibt die Farbung bestehen. Eine Job-Kurve, 

G.  Schwarzenbach & A .  WiZZi, Helv. 34, 528 (1951). 
2, Wir sind durch Herrn Dr. Hch. Zollinger, Basel, zu diesen Untersuchungen ange- 

regt worden (vgl. Helv. 34, 591 (1951)), dem wir auch die reine Chromotropsaure ver- 
danken, die hier Venvendung fand. 



Volumen XXXIV, Fasciculus VI (1951) - No. 225. 1877 

bei der FeIII in Acetatpuffer mit Chromotropsiiure gemischt wurde, 
lieferte die Figur 1 und beweist, dass die beiden Komponenten im Ver- 
haltnis 1 : 1 zum grunen Associat zusamment,reten. Unter diese.n Ver- 
haltnissen bildet das Tiron bereits den violetten Bikomplex F ~ B z , - ~ .  
Der Chromotropsaure-Eisenkomplex ist bis pH = 7 stabil. Oberhalb 
dieses Wertes, wo das Tiron den roten Trikomplex F ~ B Z , - ~  bildet, 
bleicht das Grun des Chromotrop-Komplexes PeCh- langsam aus und 
geht in Blassgelb uber. Beim Stehen dieser Losung bildet sich allmah- 

lich ein Niederschlag. Das Eisen( 111)-Ion 
lagert also nur ein einziges Anion der Chro- 

% l;, , .  sen8 wenig Da uber Quantitatives die Acetatkomplexe bekannt ist, des haben Ei- 

wir die Job-Kurve der Figur 1 nicht rech- 
44 nerisch susgewertet. Dies ist aber mit einer 

Kurve, die bei Gegenwart von Nitrilo-tri- 
essigsaure H,X aufgenommen wurde, ge- 
schehen. Es bildet sich dabei ein Associat 
des Nitrilo-triacetat-Eisens FeX und der 

PZ PI 4~ l e  Chromotropsaure, welches in Acetatpuffern 
ein tiefes Grun wesentlich blauerer Nuance 
bildet und alle drei Komponenten : Fe, x 
und Ch im Verhaltnis 1 : 1 : 1 enthalt. Im fol- 
genden beschreiben wir die Messungen, die 
zur Kenntnis dieses Komplexes gefuhrt 

haben und vergleichen diese dann mit der Bildungskonstanten dee 
entsprechenden Tironkomplexes F ~ X B Z - ~  1). 

Das Gleichgewicht zwischen FeX, H,Ch-2 und dem griinen Asso- 
ciat FeXCh-4, Itisst sich durch Alkaliacetat beeinflussen. Diese Er- 
scheinung erlaubte uns, einen neuen Wert der Bildungskonstanten des 
Mischkomplexes FeXAc- zu bestimmen, der ja bei der Untersuchung 
des Systems Fe1I1X/FeI1X eine Rolle spielte 2). 

D 
, .  motropsaure an. 
. ,  , .  

42 

--Y 

Fig. 1. 
Job-Diagramm. Eisen(II1)- 
chlorid-Chromotropsaure in 
Acetatpuffer. (cj  = lo-'; 

p H  = 4,27.) 

Losungen der Chromotropsiiure erwiesen sich als lichtempfindlich. Saure und sehr 
stark alkalische Losungen werden durch photochemische Oxydation gelb und neutrale 
Losungen rosa. Diese drei Farbungen riihren yon verschiedenen Ionisationsstufen ein und 
desselben Oxydationsproduktes her, da man sie durch Saure- bzw. Laugenzusatz ineinander 
iiberfuhren kann. Die Vorratslosungen der Chromotropsiiure wurden deshalb stets irn 
Dunkeln, wo sie sich als einigermassen stabil erwiesen, aufbewahrt. 

1. Die Ac id i t a t skons tan ten  der  Chromotropsaure.  
Schon in stark saurer Losung liegt naturlich das Anion H,Ch-, 

Tor, da die beiden Sulfogruppen ionisiert sind. Man kann also nur die 
Aciditat der beiden phenolischen Hydroxylgruppen messen : 

~ 

1) G.  Schwurzenbach & A .  WiZZi, Helv. 34, 528 (1951). 
2, G. Schwarzenbach & J. Heller, Helv. 34, 1889 (1951). 



1878 I lELVETICA CHIMICA ACTA. 

a )  Die erste dieser Gruppen ist stark acid und wird bei der Neu- 
tralisation in einem Puffergebiet zwisehen a = 2 und 3 bereits bei pH- 
Werten von 4-6 abgegeben (a = Mole Alkali pro Mol Chromotrop- 
saure, ausgehend von H,Ch) : 

H,CW2 -= HCh-3+H+. 

Die quantitative Auswertung diexes Puffergebietes lieferte folgendes 
Ergebnisl), gultig fur 0,l-n. KCl und 20O. 

(1) 
[H Ch] log R&h = lg --':T- = 5,36, & 0,Ol. 

[H+1 [Chi 
Die einzelnen Rlesswerte betrngen: 5,365; 5,356; 5,365; 5,377; 5,354; 5,364. 5,364; 

b)  Nachdem bei der Neutralisation der Aquivalentspunkt bei a = 3 
uberschritten ist, steigt bei weiterem Zusatz von Alkali die Kurve zu 
sehr hohen pH-Werten an. Diese entsprechen einer Konzentration 
[OH-], die mit dem Wert (a-3) - c, innerhalb der Fehlergrenzen 
identisch ist. Das xu dem Salz (Na3HCh) zugegebene Alkali wird also 
von diesem gar nicht mehr aufgenommen, d. h. das Proton des Ions 
HCh-3 wird in verdunnt-wasseriger Liisung uberhaupt nicht abge- 
geben, so dass sein pK-Wert uber 13 liegen muss. 

Dass dem so ist, erkennt man such daran, dass der Zusatz von 
wenig Alkali zu einer Losung von (Na,HCh 1 optisch kcine Veranderung 
hervorruft. Demgegenuber macht sich der Ubergang von H,Ch-2 zu 
HCh-3 im Wellenbereich 320-390 mp deutlich bemerkbar (siehe die 
Spektren von H,Ch-z und HCh-3 der Figur 2). Erst wenn man sehr 
vie1 Alkali zum Ion HCh-3 zugibt, zeigt sich eine Anderung der Ab- 
sorption. Diese ist ohne Bweifel auf die Reaktion I1 zuruckzufuhren : 

H C P  Ch-*+ H+ . (11) 
Wie die Figur 3 zeigt, ist diese Dissoziation bei einer Alkalikon- 

zentration von 7-m. NaOH etwa zur Halfte abgelaufen. Um aus diesen 
Messungen einen Wert fur KECh zu finden, der mit der ersten Ioni- 
sat ionskonstante der Gleichung (1) vergleichbar ist, mussen wir unter- 
suehen, wie sich die Protonenaktivitat (0) und das Verhaltnis der 
Aktivitiitskoeffizienten von HCh-3 und Ch-4 beim Ubergang von un- 
serer Standardlosung (0,l-n. KCI) zu dem neuen Medium der starken 
Natronlauge verandern. Im Standardlosungsmittel ist die Protonen- 
aktivitat proportional der Konzentration [H+] : (0) = C - [H+], so dass 
der analog (1) definierte pK-Wert von HCh-3 sich vom Logarithmus 
der thermodynamischen Basizitatskonstanten nur um zwei konstant 
bleibende Glieder unterscheidet : 

5,359; 5,368; 5,368; 5,368; 5,369. 

f = Aktivitiitskoeffizient und Ig C = 1g [HI, = 0,1- lg (@), = (),I 

Hch. Zollinger & W. Biichler, Helv. 34, 592 (1951). 
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Wenn wir also die ionale S tkke  erhohen, so kommt es einmal zu 
einer Versnderung des letzten Gliedes von (2) und beim Ubergang zu 
den starken Alkalihydroxydlosungen dann vor allem xu einer starken 
VerSlnderung von C. Dass dem so ist, erkennt man daraus, dass die 
&us den Messdaten der Figur 3 berechnete Grosse: [HCh]/[Ch] cKaOH 
keineswegs eine Konstante ist, weil p (0) vie1 schneller ansteigt als 
k IIOHI. 

Fig. 2. Fig. 3. 
Spektren der Ionisationsprodukte Die Abhangigkeit der Extinktionswerte von 
derChromotrops3iure. (Aufgetragen Chromotropsaurelosungen bei steiqender Na- 
sind die Logarithmen der molaren triumhydroxydkonzentration. ([H2Ch]t = 
Extinktionskoeffizienten der Ionen : 1,45,.10-*; die ausgezogenen Kurven wurden 

H2Ch-2, HCh-3, C k 4 . )  mit K&, = 1015,6 berechnet.) 

Leider ist es unmoglich, die Anderung der Grosse C (Gleichung 2) 
und diejenige des Gliedes mit den Aktivitiitskoeffizienten einzeln zu 
ermitteln. Es gelingt experimentell lediglich, die Veranderung der 
Summe der beiden Glieder beim Wechsel des Mediums festzustellen. 
Diese Gesamtverhderung hiingt aber vom Ladungstyp des unter- 
suchten Siiure-Base-Systems abl). 

Wie der Ubergang zu konzentrierten Losungen von (NaOH) V O ~  

einem Saure-Rase-Paar des Ladungstyp : HS (ungeladen) -+ S- (ein- 
fach negativ) verspurt wird, ist von 8chwarxenbach & 8uZ.zberger2) un- 
tersucht worden. Ihre mit pH- bezeichneten Messwerte gelten also 
streng genommen nur fiir diesen Ladungstyp. Da es sich bei der kon- 

l) L. P .  Hummett, Physical Organic Chemistry, New York 1940. 
2) G. Xchzunrzenbuch & R. Xulzberger, Helv. 27, 361 (1944). 
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zentrierten Natronhuge aber um eine starke Elektrolytlosung han- 
delt, durfte sich der Ladungstyp nicht stark auswirken. Deshalb ist e8 
gerechtfertigt, folgenden Ansatz zu machen : 

Daneben gelten fur das betrachtete Gleichgewichtsgemisch : 
(4) 

wobei die E -  Werte die molaren Ext,inktionskoeffizienten der Teilchen 
HCh-3 und Ch-4 bedeuten, und weiter: 

c = [HCh]+[Ch]. (5 )  

Aus (4), ( 5 )  und (6) lasst sich [HCh] und [Ch] eliminieren, mit dem 
Ergebnis : 

Ig I,/I = E = cHCh. [HCh] + eCh * [Ch] , 

wenri wir setzen: h = 10-(pH-). 
Gesucht ist die Gleichgewichtskonstante Kgcll aus den Messgros- 

sen b, E, c und Der Extinktionskoeffizient E ~ ~ ,  ist der direkten 
Messung nicht zuganglich, da die Ghromotropsaure erst bei sehr gros- 
sen Alkalikonzentrationen vollig als Tetrasalz (Na,Ch) vorliegt. Hin- 
gegen ist ersichtlich, dass nach Gleichung (6) eine Gerade entstehen 
muss, wenn die Grosse h - &HCh h * c/E gegen c/E aufgetregen wird. 
Dass dies in der Tat der Fall ist, zeigt die Figur 4 fiir die Messreihe der 
Wellenlange 380 mp. Die Gerade hat die Achsenabschnitte - 1/Kzch 
und l/ech. 

Als Resultat bei drei Wellenlhgen wurde fiir IgKECh erhalten: 
15,45 (370 mp);  15,64 (380 mp);  16,75 (390 mp), im Mittel: 

(7) 

Die dabei gleichzeitig erhaltenen Werte von F ~ , ,  sind in der Figur 2 
eingetragen worden. 

Die beiden Ionisationskonstanten der Chromotropsaure sind in 
ihrem Ausmass fur phenolische Hydroxylgruppen ganz ungewohnlich. 
Die erste (pK = 5,4) besitzt einen Wert, wie er sonst f i i r  Carbonsauren 
ublich ist und die zweite (pK = 15,6) ist so klein, wie diejenige eines 
alipha tischen Alkohols. Beides ist ohne Zweifel auf die Ausbildung 
einer starken Wasserstoffbrucke im Anion HCh-3 zuruckzufiihren, 
deren Bildungsenergie die Ionisationsenergie fur das erste Proton er- 
hoht und diejenige fiir  das zweite Proton verkleinert, so dass eine un- 
gewohnlich grosse Differenz der beiden pK-Werte (ApK = 10,2; ge- 
genuber 4,9 beim Brenzcatechin) entsteht. Es gibt wohl kein Beispiel, 
wo sich eine Wasserstoffbriicke auf Aciditatskonstanten derart stark 
auswirk t . 

lg BE,, = 15,6 i 0,3 
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Die geringe Aciditiit des Ions HCh-3 ist fur die Komplexbildung 
mit Metallkationen ungunstig, da diese das stark haftende Proton er- 
setzen mussen. Selbst in neutraler und schwach alkalischer Liisung ist 
deshalb die freie Energie der Metallkomplexbildung klein, so dass sich 
im allgemeinen keine Komplexe bilden, sondern Metallhydroxyde aus- 
fallen. Das Eisen(II1)-Ion, das Rich selbst in saurer Losung mit der 
Chromotropsaure unter Ersatz beider Wasserstoffatome der phenoli- 
schen Hydroxylgruppen verbindet, ist also eine Ausnahme. 

I . . . . . . ) ,  , 
f 7U 

Fig. 4. 
Graphische Bestimmung der 4. Aciditatskonstante der Chromotropsaure (KECh) . 

2 .  Die B i ldungskons tan te  des  Mischkomplexes FeXCh-4.  
Wenn man Losungen von Ferri-nitrilo-triacetat mit Chromotrop- 

siiure versetzt, so kommt es zur Bildung des blaugrunen Mischkom- 
plexes : 

FeX+H&WZ -= FeXChW%2H+. (111) 
Da sich dabei Wasserstoffionen bilden, ist das Gleichgewicht zwischen 
dem Komplex und den Ausgangsprodukten pH-abhangig. In  einem 
Puffer kann aber die Reaktion deshalh nicht untersucht werden, weil 
das Teilchen FeX die brtsische Komponente der Puffersuhstanzen, 
z.B. Acetat, auch a,nzulagern vermag. Wir haben uns deshalb ent- 
schlossen, den pH-Wert einzig durch Zugabe von {NaOH} oder HC1 
zu verandern. Losungen von FeX und (Na,H,Ch) wurden gemischt, 
{NaOH} oder HCl zugegeben, mit {KCl} die ionale Starke ,i~ = 0,l 
eingestellt, der pH-Wert des Gemisches potentiometrisch ermittelt 
und im Beckman.-Spektrographen die Extinktion (lg I,/I = E) be- 
stimmt. Da die Ausgangsprodukte praktisch farblos sind, ist die Ex- 
tinktion bei L = 655 mp nur durch den Gehalt der Losung an Associat 
gegeben. Fur ein solches Gemisch gelten folgende Gleichungen : 

[FeXCh] . [HI2 
K1ll = [FeX] .[H,Ch] 

E = E .[FeXCh] (9) 
a .  [FeX] = [Felt- [FeXCh] 
,G. [H,Ch] = [Chit- [FeXCh] , 
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wobei : 
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E = molarer Extinktionslioeffizient des Associates 

01 [FeX] = [FeX] + [FeXOH], also : 01 E 1 + [HI-' . KFe$' 

,!? [H,Ch] = [H,Ch] + [HCh], also: ,!? = 1 + [HIp1 . KEPCh-'. 

Die Gleichungen (8) bis (11) sollen dazu dienen, aus den Versuchsdaten 
[Fe], , [Ch], , pH und E die Werte von KIII und E zu finden. Die Glei- 
ch-ung (12), die man durch Kombination von (8) bis (11) erhalt, ist im 
allgemeinen Fall fur eine experimentelle Auswertung ungeeignet : 

Einfache Verhgltnisse bekommt man sber, wenn die Ausgangsstoffe 
entweder in iiquivalenten Mengen ([Fe], = [Ch],) zusammengegeben 
werden, oder wenn der eine dieser Stoffe in grossem Uberschuss ange- 
wendct wird ([Felt >[Ch], oder: [€?el+,< [Ch],). 

a*[Fe], = [Ch], = e. Eerucksichtigt man diese Bedingung in (12) 
und zieht die Wurzel, so bekommt man: 

Wenn man also die Grossen 

in einem Koordinationssystem gegeneinander auftriigt, so muss eine 
Gerade entstehen, welche die Achsen bei den Werten (KIII E ) - %  und 
(KIII/e)-% schneidet. Dass dem wirklich so ist, zeigt die Figur 5 ,  die 
mit Hilfe der Messwerte der Tabelle 1 konstruiert worden ist. 

;-.;;;- 5 /u f ji cM&d- 

Fig. 5. 
Graphische Bestimmung yon KIrI 

[FeXCh] [HI2 

bei gleicher Konzcntration der 
Komponenten FeX und {Na,H,Ch}. 

i = [FeX] [H,Chl) 
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b- [Fe], %- [Ch], cider [Ch], %- [Fe],. "Venn eine der Komponenten 
stark uberwiegt, so ist in Gleichung (12) E/F zu vernachlassigen gegen 
[Felt bzw. [Ch],. Die fur die Auswertung gunstige Form ist: 

(wobei c1 die grossere der beiden Konzentrationen bedeutet, und c2 
die kleinere). 

Diesmal kann man die Funktionen c1 . c2/a - /3 - E - [HI2 und 
el/. - ,8 * [HI2 gegeneinander auftragen und erhalt dsbei wieder eine 
Gerade mit den Achsena,bschnitten ( E - KIII)-l und - KII1-l. Eine 
solche Gerade, durchgelegt durch die Messwerte der Tabelle 2, ist in 
Figur 6 dargestelltl). 

Tabelle 1. 

I [FeX]t = [H,Ch]t = 5,5.10-4; lg HFex = 4,08; lg KEZch = 5,366 

p H .  . . . .I 3,37 1 3,58 I 3,69 1 3,77 1 4,33 ml 
E . . . . . 0,162 0,265 0,350 0,394 0,654 0,693 0,820 0,854 

-____--_____- 

- lg[H]2af i  .I 6,659 I 7,034 I 7,223 I 7,356 1 5,175 I 8,253 I 8,867 I 9,024 ' 
Ig Kj-,,= - 4,05 i 0,04 1 

Fig. 6. 
Graphische Bestimmung von KIT, 

[FeXCh] [HI2 

bei grossem Dberschuss der einen 
Iiomponente. 

Als Resultat ergibt sich fur die Gleichgewichtskonstante der Re- 
aktion (111) der folgende bei der ionalen Stgrke p = 0,l (KC1) und 
Raumtemperatur geltende Wert : 

Ig I(, = -4303 f O,O8 - 
l) Da der Uberschuss der einen Komponente nur zehnfach war, d a d  E/E in Glei- 

chung (12) nur in erster Naherung vernachlassigt werden. In zweiter Naherung wurde 
dieses Glied beriicksichtigt, unt,er Verwendung der ersten Naherung von E. Die so kor- 
rigierte Konzentration c1 wurde in Fig. 5 dnrch ein Sternchen niarkiert (c*~) .  
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1.10-4 
1.10-3 
1.10-4 
1.10-4 
1.10-3 
1.10-4 
I .10-4 
1.10-3 
1.10-4 
1.10-4 

HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Tabelle 2. 

0,064 
0,070 
0,077 
0,108 
0,107 
0,108 
0,125 
0,134 
0,138 
0,141 

pH I 
3.41 
3,43 
3,50 
3,66 
3,67 
3,68 
3,80 
3,87 
3,88 
3,88 

[FeXlt 

1.10-3 
1.10-4 
1.10-3 
1.10-3 
1.10-4 
1.10-3 
1.10-3 
1 '10-4 
1.10-3 
I .  10-3 

I = 3,98 & 0,05 

- log[H]%p 

6,730 
6,770 
6,893 
7,70 
7,190 
7,205 
7,406 
7,520 
7,535 
7,535 

3 .  l3ie J o b - D i a g r a m m e  von F e X  u n d  H 2 C h - 2  i n  A c e t a t -  
puf fern .  

Die Technik der Aufnahme solcher Diagramme, die diesmal durch 
kontinuierliehe Variation des Mischverhaltnisses gleich konzentrierter 
Losungen von Nitrilo-triacetat-eisen und Chromotropsaure entstehen, 
ist fruher beschrieben wordenl). Fur deren rechnerische Auswertung 
wurden dabei die Tangenten im Null- und Endpunkt verwendet1)2). 
Die Genauigkeit der Neigung dinser Tangenten lasfit aber oft zu wiin- 
schen ubrig. Nun haben wir gefunden, dass sich folgendermassen besser 
zum Ziel kommen lasst : 

Die Teilchen A und B sollen zum Assoziat AB zusammentreten 
und einzig dieses, nicht aber A oder B sollen bei der Wellenlange, bei 
der die Messung susgefuhrt wird, absorbieren. Dann gilt: 

lg (I&) = E = [AB]. F (13) 

wobei cA und cB die Gesamtkonzentrationen von A und B im Gleich- 
gewichtsgemisch bedeuten. Zugleich gilt (siehe Aufnahmetechnik) : 

cg+ CB = CJ = konstant . (15) 

Unter Beriicksichtigung von (15) Iasst sich (14) folgendermassen um- 
formen: 

& 
= 1. 1 

F (CJ + Kj-l) 
+ E . -  

C J  + Kj-l 

Da C J ,  E und Kj konstant bleibende Grossen sind, entsteht nach (16) 
eine Gerade, wenn cA - cB/E in einem Koordinatensystem gegen E auf- 
getragen wird. Diese Gerade schneidet die Achsen bei e l +  KJ-'/& und 

G .  Schwarzenbach & A .  WiZEi, Helv. 34, 532 (1951), Fussnoten 1-3. 
2, G.  Schwarzenbach & A .  WiZEi, Helv. 34, 528 (1951). 
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E - (cl + K,-l). Aus den Achsenabschnitten kann man also sowohl E 

als auch Kr bekommen. Die Figur 7a zeigt eine derartige Gerade, die 
&us den Messdaten der Tabelle 3 konstruiert wurde. 

e - c  F -  1 

8-10-5 
16 
24 
32 
40 
48 
56 
64 
72.10-' 

cHICh = c 2  

72.10-5 
64 
56 
48 
40 
32 
24 
16 
8.10-5 

E 

1,17 * 1 0-1 
2,19 
3,04 
3,60 
3,81 
3,62 
3,07 
2,24 
1,18.10-1 

ClCZ 

5,76.10-s 
10,24 
13,44 
15,36 
16,OO 
13,36 
13,44 
10,24 
5,76.10-8 

Ig Kj = 3,69,; E = 1,92.103 

-I 
clcz.E-' I 
4,92. lo-' 
4,68 
4,42 
4,27 
4,20 
4,24 
4,38 
4,57 
4,88. - 

Die so gefundenen Job-Konstanten K, sind oft zusammengesetzte 
Grossen. Im vorliegenden Fall der Reaktion zwischen dem Nitrilo- 
triacetat-Komplex des Eisens und der Chromotropsaure in Acetat- 
puffern gilt : 

[A] = [FeX] + [FeXOH] + [FeXAc] + [FeXAc,] + a * .  

= [FeX] (ci + [Ac] KF$"*, + [AcI2 gt:xAc, + . . a }  

[B] = [H,Ch]+[HCh] = /?.[H,Ch] [AB] = [FeXCh] 
dabei bedeutet : 

Wenn man diese Ausdriicke in (13) einsetzt, so erhiilt man: 
[FeXCh] 1 

(17) 

Beriicksichtigen wir nun Gleichung ( 8 ) ,  so ergibt sich folgende Form : 

(18) 

I n  den verwendeten Puffern war die Acetatkonzentration mindestens 
50mal so gross wie die totale Konzentration an Eisen. Deshalb durfen 
wir in (18) die Konzentration [Ac] = cAc setzen. Dann erkennt man, 
dass beim Auftragen von l / K 1  gegen cAc eine Gerade entstehen muss, 
wenn im Klammerausdruck nur die beiden ersten Glieder beriicksich- 
tigt werden mussen. 1st auch das dritte Glied, das dem Diacetat- 
komplex FeXAc,-2 Rechnung tragt, von Bedeutung, so muss eine 
Parabel entstehen. Wie die Figur 8 zeigt, liegen alle Punkte leidlich 

1$ = 
[FeX1 [HzChl ' ,!? ( M  + [Ac] . K$,CxAc+ [AC]~.  K$:xArB.. .} . 

[HI2. P . ( U  + [Ac] .K&,,+ [Ac]' .K$&e,- -) . 1 1 _=-. 
Kl KIII 



1886 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

gut auf einer Geraden. Bis zu einer Acetatkonzentration von cAc = 
5 - bildet sich also praktisch kein Diacetatkomplex. Der Ab- 
schnitlt, den die Gerade in Figur 8 auf der Ordinate schneidet, liefert 
einen neuen Wert fur KIIr (namlich KIII = 1,0 - der recht gut 

der auf Seite 1883 angcgebenen Zahl iibereinstimmt. Die Neigung 
Geraden liefert die Konstante K$&a,. 

mi t 
der 

Pig. 7a. Fig. 7b. 
Graphisehe Auswertung einer Job-Kurvc : Graphische Auswertung einer asym- 

Eist:n-nitrilo-triacetat-Chromotrop- inetrischen Job-Kurve: Eisen-nitrilo-tri- 
saurc. acetat-"iron. 

Einen zuverliissigeren Wert fur die Bildungskonstante des Ace- 
tatkomplexes erhalt man durch Einsetzen des oben bestimmten Wer- 
tes fur KIII in (18). So haben wir gefunden: 

(19) 

eine Zahl, die recht gut mit der aus den Redoxmessungen erhaltenen 
(= 2,30) ubereinstimmt. 

Wir haben schliesslich noch versucht, auch die Bildungskonstante 
des hiiheren Komplexes FeX,-3 mit Hilfe solcher Job-Diagramme neu 
zu bestimmen, indem neben FeX, Chromotropsaure und Acetat noch 
das Salz (Na,HX} zugefugt wurde. Dabei kann aber dieses uberschus- 
sige Nitrilo-triacetat nicht in so grosser Konzentration angewendet 
werden, dass es als Konstante betrachtet werden darf, da sich sonst 
gar kein griiner Komplex FeXCh-4 mehr bildet. Das bedingt aber, 
dass das Verhaltnis von [Fe] total zu [FeX,] nicht konstant ist, son- 
dern sich von Punkt xu Punkt bei der Variation von x andert. Damit 
sind die Voraussetzungen, die zur Gleichung (16) fiihrten, nicht mehr 
erfullt und die Job-Kurven konnen nicht mehr so ausgewertet werden 
wie angegeben. Man kann aber, da aus den vorstehenden Messungen 
KIII und E bekannt sind, ails der durch den Zusatz von uberschus- 

lg ili&Ao = 2,23 & 0 , l .  
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sigem Nitrilo-triacetat bewirkten Reduktion von E die Bildungskon- 
stante des hoheren Komplexes ausrechnen. Dabei wurde erhalten : 

Diese Methode stellt hohe Anforderungen an die Messgenauigkeit, so 
dass dem erhaltenen Resultat kein zu grosses Gewicht beigemessen 
werden darf. Immerhin stellt es eine Bestatigung des aus den Redox- 
messungen erhaltenen Wertes dar. 

4. Die  S t ab i l i  t a t de  s T i r  o n - E i s en - n i t  r i lo - t r ia  ce t a t - Mis ch- 
komplexes.  

Im Artikel Metallindikatoren 111') ist erlautert worden, dass auch 
das Tiron niit FeX ein Assoziat bildet, namlich das blau gefiirbte Ion 
F ~ X B Z - ~ .  Es wurden nun noch einige Job-Diagramme durch Ver- 
mischen von FeX mit Tiron in Acetatpuffern bekannten Acetatgehal- 
tes und pH-Wertes aufgenommen (bei A = 580 mp). Es zeigte sich da- 
bei, dass die erhaltenen Kurven nicht symmetrisch sind, weil sich in 
den Gemischen mit iiberschussigem Tiron teilweise der folgende Vor- 
gang abspielt : 

FeXBr4 + H,Bz-, F e B q 5  + HX- + H+ . (IV) 
indem sich der violette Dibrenzcatechinkomplex bildet. Wegen dieser 
Erscheinung kann nur der eine Ast des Job-Diagrammes rechnerisch 
ausgewertet werden, namlich derjenige, bei dem die Gemische uber- 
sehussiges Eisen enthalten. Diese Auswertung geschah wiederum gra- 
phisch niit Hilfe der Gleichung (16) (Fig. 7b). Die dabei erhaltenen 
Job-Konstanten Kj wurden dann in Gleichung (18) eingesetzt und 
diese rnit Hilfe dee Wertes von K$iXbc der Gleichung (19) nach KIII 
aufgeliist. Der dabei erhaltene Wert hat die Bedeutung der Gleich- 
gewichtskonstanten der folgenden Reaktion (V) : 

FeX + H,Br2  FeXBzr4 + 2 H+ . (Vi 
Als. Resultat wurde dabci erhalten: 

(20) Ig Kv = -4,6 i: 0,3. 

5. Diskussion der  Resul ta te .  
Eine Kombination der Konstanten KIII rnit KgnCh und KECh, so- 

wie von Kv mit den entsprechenden pK-Werten der Brenzcatechin- 
disulfoskure liefert : 

FeX + C:h-4 FeXCh-* : Ig K&,,, = 17,0 -j= 0,5. (21) 

FeX+ B z - ~  -= F ~ X B Z - ~  : lg ICg,ZxBz = 15,7 & 0,4. (2% 

Die Tendenz des Eisens im Nitrilo-triacetatkomplex, sich an das Anion 
der Chromotropsaure anzulagern, ist also etwas, aber nicht vie1 grosser 
als seine Tendenz, sich mit den beiden phenolischen Sauerstoffatomen 

I) G. Schwurzenbach & A .  WiZZi, Helv. 34, 528 (1951). 



im Anion HCh-3 hangt sicher mit dem klei- 
nen intramolekularen Abstand der beiden 
phenolischen Sauerstoffatome (= 2,44 A) 
zusammen, der gerade fur die Ausbildung 

beiden Sauerstoffatome sind hingegen so 
nah, dass sie nur schlecht gleichzeitig einem 

konnen. So muss es hier zu einer Abwei- 

3 #  einer Wasserstoffbriicke richtig ist. Diese 

Metal1 als Koordinationspartner dienen 1 -  

ehung der Parallelitat kommen, die man 
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des Anions des Brenzcatechins zu koordinieren. Der Unterschied ist 
wesentlich geringer als die Fahigkeit von Ch-4 imd Bz-4 ein Proton 
zu addieren: 

Ch-4+H+ HChP : Ig.Kg,, = 15,6. 

Bz-*+H+ ,I HBzPS : 1g.KgBZ = 12 ,6 .  

Mit einer zweiten Molekel der Chromotropsaure kann das Eisen 
im Mischkomplex FeX(3h-4 nicht mehr reagieren, wiihrend uberschiis- 
sig angewandtes Tiron das Nitrilo-triacetat X-3 herauswirft, indem 
sich F e B r 5  und schliesslich F ~ B Z , - ~  bildet. 

Die grosse Haftfestigkeit des Protons 
im Anion HCh-3 hangt sicher mit dem klei- 
nen intramolekularen Abstand der beiden 
phenolischen Sauerstoffatome (= 2,44 A) 
zusammen, der gerade fur die Ausbildung 
einer Wasserstoffbriicke richtig ist. Diese 
beiden Sauerstoffatome sind hingegen so 
nah, dass sie nur schlecht gleichzeitig einem 
Metal1 als Koordinationspartner dienen 
konnen. So muss es hier zu einer Abwei- 
ehung der Parallelitat kommen, die man 
sonst hiiufig zwischen der Haftfestigkeit des 
Protons und derjenigen von Metallkationen 
findet. Fur andere Metalle ist wahrschein- 
lich die Bevorzugung des Protons vor dem Metallkation noch vie1 aus- 
gesprochenor als beim Eisen. So haben wir gefunden, dass das Zinkion, 
dessen Komplex mit Tiron ZnBz-2 eine Bildungskonstante von 1012,4 
besitzt, mit Chromotropsaure nicht in nachweisbarer Menge reagiert, 
sondern bei Erhohung des pH, als(Zn(OH),) ausfallt. Es ist allerdings 
zu sagen, dass die Neutralisationskurve der Chromotropsaure bei Zink- 
zusatz nicht vollig unverandert bleibt . Immerhin lasst sich mit Sicher- 
heit sagen, dass die Bildungskonstante des Associates ZnClh-2 kleiner 
sein muss als 1O1O. 

Z u s a m  m e nf a s sung. 
1. Durch potentiometrische und photometrische Messungen wur- 

den die Gleichgewichtskonstanten der folgenden Reaktionenbestimmt : 
HCh-3+H+ z=Z H,Ch-2 : lg K = 5,36, 

: 1gK = 15,6 - Ch-3 +H+ --- HCh-3 
FeX + H,Ch+ +II. FeXCh-4+2 H+ : lg K = - 4,03 

FeX + H2BzW2 F ~ X B Z - ~  + 2 Hf : lg K = - 4,6, 
(FeX +Ch-4 -= FeXCh-4 : lg K = 17,O) 

(FeX + B r 4  FeXBc4 : I g K  = 15,7) 
FeX +Ac- FeXAc- : lg K = 2,2, 
FeX +X-3 += FeX,-, : 1gK = R,, 

C W 4  = Anion der Chromotropsaure, Bz-* = Anion der BrenzcatechindisulfosLure, 
X-3 = Anion der Nitrilotriessigsaure, Ac- = Acetation. 
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Die Werte gelten fur 0,l-n. KC1 als Losungsmittel und Raumtempera- 
tur von 16-24OC. 

2. Es wurde gezeigt, dass das Ferriion nur ein einziges Anion der 
Chromotropsaure zu koordinieren vermag. 

3. Es sind zwei Verfahren beschrieben worden, welche die rech- 
nerische Auswertung photometriseher Messungen zur Bestimmung von 
Komplexbildungskonstanten rationeller gestaltet. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

226. Komplexone XXI. 
Die Eisenkomplexe der Nitrilo-triessigsaure 

von G. Schwarzenbach und J. Heller. 
(7.  VIII. 51.) 

I n  diesem Artikel sol1 uber die Komplexe berichtet werden, die 
das zwei- und dreiwertige Eisen mit den1 Anion der Nitrilotriessig- 
saure ((HOOCCH,),N = H,X) bilden. 

Das Verhalten des zweiwertigen Eisens wurde durch Aufnahme 
von Neutralisationskurven der Nitrilo-triessigsaure in Gegenwart ei- 
ner aquivalenten Menge (FeSO,) untersucht. Die Verdrangung des 
dritten Protons der Nitrilo-triessigsaure durch das Fe+2 erfolgt dabej 
zwischen pH 4 und 5 ,  so dass die Stabilitiitskonstante des Teilchens 
FeX- noch gut aus solchen acidimetrischen Kurven berechnet werden 
kann l). 

Beim dreiwertigen Eisen fuhrt dieses Verfahren nicht zum Ziel, 
da das Teilchen FeX entsprechend seiner grossen Stabilitat schon bei 
gsnz tiefen pH-Werten gebildet wird. Durch Bestimmung der durch 
die Zugabe von Nitrilo-triessigsaure bewirkten Verschiebung des Re- 
doxpotentials Fe1IJ/FeI1, kstnn man aber zur gesuchten Hildungskon- 
Etante gelangen. Die pH- Abhangigkeit dieses Potentials bei Gegen- 
wart von Nitrilo-triacetat zeigt, dass die gebildeten Homplexe saure 
und basische Eigenschaften besitzen. Diese wurden gesondert, durch 
Aufnahme geeigneter acidimetrischer Titrationskurven, untersucht. 
Weiter wird das Redoxpotential noch durch die Bildung hoherer 
Komplexe des dreiwertigen Eisens (z.B. FeX,-3) sowie durch die- 
jenige von Acetatmischkomplexen (z.B. FeXAc-) kompliziert. Es 
wurde deshalb versucht, auch diese Komplexe durch Aufnahme yon 
Neutralisationskurven der Nitrilo-triessigsaure bzw. Essigsiiure in Ge- 
genwart des Ferrikomplexes FeX zu erfassen. Diese Methode fuhrte 
jedoch nur zu einem rohen Wert der Bildungskonstanten von FeX,-3. 

l) (7. Schwarzenbach & E. Freitag, Helv. 34, 1492 (1953). 
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