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Aufbewahren bei 0° werden 4 g (26.5 %, d. Th.) [o-Hydroxy-phenyl-ammonium]-propiolat ab-
filtriert. Schmp. nach dem Umkristallisieren aus absol. Athanol 144° (Zers.).

C;HyNO; (179.2) Ber. C60.33 H 5.06 N 7.82 Gef. C60.09 H 5.06 N 7.80

Der Ather wurde daraufhin verdampft, der Riickstand mit Athanol befeuchtet und aus
Wasser umkristallisiert. Das Propiolsiure-{o-hydroxy-anilid] bildet farblose Kristalle vom
Schmp. 161°. Ausb. 5.5 g (41 9%, d. Th.).

CoH7NO; (161.1) Ber. C67.07 H4.38 N 8.69 Gef. C47.11 H4.52 N8.77

2-Athinyl-benzoxazol (I): In ein GefdB mit KPG-Rilhrer, Gaszuleitung und Einfiill-
stutzen, das sich in einem Dewar-Becher in Methanol/CQO;-Kiltemischung befindet, werden
200 ccm Ammoniak einkondensiert und bei —70° mit Reinacetylen gesittigt. Unter weiterem
Durchleiten von Acetylen werden dann 6 g Natrium in klcinen Portionen cingetragen. Der
so erhaltenen, farblosen Suspension von Acetylen-natrium 148t man unter starkem Riihren
12 g 2-Chlor-benzoxazol zutropfen. AnschlieBend rithrt man noch 1 Stde., gibt 100 ccm
Ather zu und dampft das Ammoniak durch Entfernen der Kiltemischung langsam ab. Der
Riickstand wird unter Ather mit Wasser zersetzt und die wiBr. Schicht noch 3mal aus-
geithert. Nach dem Trocknen und Verdampfen des Athers erhilt man das 2- Athinyl-benz-
oxazol als farbloses 01 vom Sdp.i4 108 —109°, das bald erstarrt; Schmp. 36°. Ausb. 7.8 g
(69.6 % d. Th.).

C,HsNO (143.1) Ber. C75.51 H3.52 N9.79 Gef. C75.46 H 3.51 N9.73
Silberverbindung: Farblose Kristalle.
AgCyH/NO (250.0) Ber. C43.20 H 1.61 N 5.60 Gef. C42.67 H1.73 N 5.76
Kupferverbindung: Gelbe Flocken.

CuCoH4NO (205.7) Ber. N 6.81 Gef. N 6.83

ALFRED SCHELLENBERGER und KURT WINTER
Untersuchungen zur Xomplexchemie der Brenztraubensiure, II1D

Struktur und Eigenschaften von Brenztraubensiiure-Komplexen

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Halle (Saale)
(Eingegangen am 14. November 1958)

Brenztraubensiure besitzt in komplexer Bindung eine Reihe von Eigenschaften,

die von der freien Siure nicht bekannt sind. So nimmt das Substitutionsvermd-

gen gegenilber Halogen namentlich bei Gegenwart von guten Komplexbildnern

betriichtlich zu. Im Falle der Jodsubstitution konnte die Abhingigkeit der

Substitutionsgeschwindigkeit von der Komplexstabilitit bewiesen und damit ein

Einblick in die Struktur der als Liganden fixierten Brenztraubensiuremolekiile
gewonnen werden.

In der vorliegenden Arbeit wird der Versuch unternommen, das Reaktionsverhalten
der Brenztraubensiure (BTS) unter einem neuen Gesichtspunkt zu charakterisieren.

1) II. Mitteil.: A. SCHELLENBERGER und E. PopANY, Chem. Ber. 91, 1781 {1958].
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Gerade in physiologischer Hinsicht ist es interessant, inwieweit das BTS-Molekiil bei
der Bindung in Komplexen eine Anderung seiner Reaktionsfihigkeit erfihrt.

Da das Eingehen einer komplexen Bindung stets von EinfluB auf die Elektronen-
anordnung im Ligandenmolekiil ist, sollte es mdglich sein, durch Vergleich der Eigen-
schaften von freier und komplexgebundener BTS Riickschliisse auf die Bindungs-
verhiltnisse in den BTS-Komplexen zu ziehen. Zur genaueren Kennzeichnung der
Bindungsanordnung wird in der vorliegenden Arbeit das Verhalten komplexgebun-
dener BTS gegeniiber Halogen und dessen Abhingigkeit von den Stabilititskon-
stanten der Komplexe untersucht.

Uber die Stabilititen der Zn- und Cu-Komplexe von BTS finden sich bereits Angaben in
Arbeiten von R. J. P. WiLL1AMS2) sowie von E. GELLES und Mitarb.3). Ferner wurden von
J. ScuuserT und A. LINDENBAUMY) die Stabilititskonstanten der Ca- und Sr-Komplexe er-
mittelt.

Dagegen bestehen iiber Struktur und Bindungsverhiltnisse in den einzelnen BTS-
Metallkomplexen noch keine einheitlichen Auffassungen. Dies erklirt sich teilweise
aus den Schwierigkeiten, die einer Isolierung der Komplexe entgegenstehen. Die An-
gaben, die bisher gemacht wurdens.6), weichen stark voneinander ab und geben iiber
Riickwirkungen der Komplexbildung auf das Elektronensystem des Ligandenmole-
kiils keine Auskunft.

A. DER EINFLUSS VON METALLIONEN AUF DIE LAGE DES KETO-ENOL-GLEICHGEWICHTES

Im Jahre 1929 untersuchten E.D. HucHEes und H. B. WaTtson? die Kinetik der
Einwirkung von Brom auf BTS und gelangten zu der Auffassung, daB hochgereinigte
Siure keine erheblichen Mengen an Enol enthalten kann. Nach ihrer Meinung sind
etwaige Befunde, die auf eine Enolisierung hindeuten, auf die Anwendung unreiner
BTS-Priparate zuriickzufiihren.

In der Tat ist die Aufnahmefihigkeit wiBriger Losungen von BTS gegeniiber Halo-
genen nur duBerst gering. Abbild. 1 gibt das Ergebnis einer indirekten Enoltitration
nach MEYER® unter Verwendung von hochgereinigter Siure wieder. Auch nach
lingerer Einwirkung eines erheblichen Bromiiberschusses konnte keine Anlagerung
von Halogen beobachtet werden.

Nicht alle Angaben der Literatur stehen mit diesem Befund in Einklang. So ermittelte
P. PascaL® beispielsweise in wasserfreier BTS einen Enolgehalt von 20 %. Ferner fanden
V. ZamBoTT1 und A. FERRANTE!®) auf polarographischem Wege, daB BTS-Ldsungen zu
einem erheblichen Teil enolisiert auftreten. Nach V. HENRY und Cir. FRoMAGEOT!1) nimmt
der Enolgehalt wiiBriger Lésungen von BTS beim Verdiinnen und mit steigendem px stark zu.

2) Nature [London] 171, 304 [1953).

3) E. GELLES und R. W. Hay, J. chem. Soc. [London] 1958, 3677.

4) J. Amer. chem. Soc. 74, 3531 [1952].

5} E. FERRELL, J. M. RiDGION und H. L. RILEY, J. chem. Soc. {London] 1934, 1444,
6) R. DUCKERT, P. KOHLER und P. WENGER, Helv. chim. Acta 26, 1169 [1943].

7 ). chem. Soc. [London] 1929, 1945.

8) K. H. MeYER und P. KAPPELMEIER, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 2720 [1911].

9) Bull. Soc. chim. France [4] 39, 396 [1926]. 100 Arch. Sci. biol. 26, 51 [1940).
1) Bull. Soc. chim. France [4] 37, 845 [1925].
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Dagegen stellte ARNDT12) auf Grund theoretischer Erwigungen fest, daB der Anteil der
Enolform im Gleichgewichtszustand nur sehr gering sein kann. Zum gleichen Ergebnis
gelangten P. BAYARD 13) durch Untersuchung des Infrarot- und A. Dapieu und K. W. F. KoHL-
RAUSCH !4} durch Betrachtung des Raman-Spektrums der BTS. Weitere Arbeiten mit dem
gleichen Ergebnis stammen von W. H. PERKINIS) und von J. W. BRUHLI16),

Das Additionsvermdgen der BTS gegeniiber Halogenen steigt in betrichtlichem MaBe,
wenn man die Enoltitration mit einer Saure durchfithrt, die einige Tage bei Raumtemperatur
aufbewahrt worden ist. Derartige Siuren enthalten eine Anzahl von Kondensationsprodukten
der BTS, die sich unter Austritt von Wasser und aldolartiger Verkniipfung gebildet haben.
So addiert das Trimere, die Para-BTS, in waBriger Lsung, wie wir kilrzlich zeigen konnten?,
quantitativ 1 Mol. Brom.

Da unser Interesse vornehmlich dem Verhalten von komplexgebundener BTS galt,
haben wir di¢ Enoltitrationsversuche bei Gegenwart von Metallsalzen wiederholt.
Wegen ihrer Farblosigkeit und ihres hohen Komplexbildungsvermégens waren
Aluminiumsalze besonders geeignet. Wie man aus Abbild. 1 entnehmen kann, ist der
Einflu von Aluminiumionen auf dis Halogensubstitutionsvermogen der BTS sehr
betrichtlich, Die Reaktion mit Halogen erfolgt nicht momentan, sondern ist eine
Zeitreaktion.

Als weiteres Beispiel wurde in Abbild. 1 noch das Substitutionsvermdgen des Zink-
komplexes aufgenommen. Zwar ist auch in diesem Falle gegeniiber der reinen BTS
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Abbild. 1. Bromtitration von Brenztraubensiure in Methanol nach K. H. MEYER
in Gegenwart von AlCl3, ZnCl; und ohne Zusatz

eine deutlich wahrnehmbare Zunahme der Substitutionsfihigkeit festzustellen, jedoch
war anzunchmen, daB bei noch schwicheren Komplexbildnern, wie Cd oder Mg, kaum
noch einwandfreie Versuchsergebnisse zu erwarten wiren.

12) F, ARNDT, M. Ozansoy und M. UsTUNYAR, Rev. Fac. Sci. Univ. Istanbul (N. S.) 4, 83
[1939]. 13 C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 204, 177 [1937]. 14 Mh. Chem. 58, 379 [1930].
15) J. chem. Soc. [London] 61, 807 [1892). 16) Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2378 {1894].
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Auf der Suche nach einem empfindlicheren und einwandfrei reproduzierbaren Ver-
fahren fanden wir in der Bestimmung der Anfangsgeschwindigkeit der Jodsubstitution
eine sehr geeignete Methode. Neben der Verwandtschaft der beiden Reagenzien wirk-
ten sich die Titerbestindigkeit der Jodlosung sowie die starke Eigenfarbe besonders
giinstig aus.

Im Gegensatz zu den in Methanol durchgefiihrten Bromtitrationen mubBten die
Untersuchungen mit Jod in wiBriger Losung vorgenommen werden, da selbst der
Aluminiumkomplex in methanol. Losung nicht mit Jod reagiert.

Um die Jodierungsgeschwindigkeit einer groBeren Anzahl von BTS-Komplexen
moglichst exakt vergleichen zu konnen, wihlten wir die im Versuchsteil beschriebene,
standardisierte Versuchsanordnung.

Die Menge des zugesetzten Halogens wurde bei diesen Versuchen absichtlich sehr
klein gehalten. Auf 167 Moll. BTS kommt nur 1 Mol. Jod. So konnte der EinfluB
von Gleichgewichtsbeziehungen, die bei Verwendung zu groBer Jodmengen zu einer
Verlangsamung der Substitution fiithren, weitgehend eliminiert werden.
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Reine BTS-Lésungen ohne Metallionenzusatz bendtigen iiber 3 Stdn., bis die Farbe
des Jods vollig verschwunden ist. Diese Zeit vermindert sich je nach Komplexbildungs-
vermogen der zugesetzten Metallionen bis zu wenigen Sekunden bei Zugabe von
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Aluminium- oder Kupfersalzen. Im Falle des Al-Komplexes erhéht sich damit die
Substitutionsfihigkeit der BTS gegeniiber Jod fast um das 4000fache! In Abbild. 2
sind die gewonnenen Ergebnisse graphisch dargestellt. Kontrollversuche ohne BTS
lehrten, daB die Metallionen den Jodtiter nicht beeinflussen.

Die Reproduzierbarkeit der Entfirbungszeiten ist iiberraschend gut (s. Tab. 4).

Abbild. 2 zeigt, daB zwischen der Fihigkeit der komplexgebundenen BTS zur Jod-
substitution und dem Komplexbildungsvermogen des als Zentralatom fungierenden
Metallions ein unmittelbarer Zusammenhang besteht. Die Abstufung der Entfir-
bungszeiten entspricht bis auf wenige Ausnahmen (Pb, Zn) der von D. P. MELLOR
und L. E. MALEY17) aufgestellten Reihenfolge der Komplexstabilitéiten

(Cu>Ni>Pb>Co>Zn> Cd > Mn > Mg > [Ca > Sr > Ba]).

Wie weit die Unstimmigkeit beim Zink auf Unreinheiten in den verwendeten Metall-
salzen zuriickzufithren ist, kann noch nicht entschieden werden. Fiir alle Unter-
suchungen wurden analysenreine Metallsalze verwendet.

Dagegen waren beim Blei von vornherein Schwierigkeiten zu erwarten, da dieses in
besonders hohem MaBe die Entstehung der additionsfihigen Para-BTS katalysiert.

Auf die Wiedergabe von Parallelversuchen mit Bromlésung wird verzichtet, da durch die
geringe Titerbesténdigkeit keine einwandfrei vergleichbaren Werte erhalten werden konnten.
Allgemein kann gesagt werden, daB unter sonst gleichen Versuchsbedingungen die Ent-
farbungszeiten beim Brom niedriger liegen, wihrend der EinfluB der Metallionen auf die
Substitutionsgeschwindigkeit im Verhiltnis etwas geringer ist als bei der Jodanlagerung.

Offenbar iiben auch die Anionen der verwendeten Metallsalze auf die Jodsubsti-
tutionsgeschwindigkeit einen EinfluB aus. Die folgende Tabelle soll dies verdeutlichen.

Tab. 1. EinfluB der Anionen auf die Jodsubstitutionsgeschwindigkeit von BTS
(r: Entfirbungszeit in Min.)

Kation 150420 tc© INO3®
Ni2® 4.00 6.02 6.00
Co2® 8.10 5.39 8.10
Mn2® 46.65 64.39 -

Mg28& 99.17 127.00 125.55

Hierbei konnten allerdings ebenfalls die Reinheitsgrade der verwendeten Salze
eine gewisse Rolle spielen,

SchlieBlich sei noch erwihnt, daB Ketone (Aceton, Methylidthylketon, Didthylketon,
Phenylaceton, Acetophenon) in wiiBriger bzw. wiBrig-alkoholischer Losung durch
Zusatz von Aluminiumchlorid-hexahydrat ganz allgemein eine erhebliche Steigerung
ihrer Substitutionsfihigkeit gegeniiber elementarem Jod erfahren.

B. ABHANGIGKEIT DER JODIERUNGSGESCHWINDIGKEIT VON DER KONZENTRATION AN
ALUMINTUMIONEN

Alle bisher beschriebenen Untersuchungen der Substitutionsgeschwindigkeit von
Jod an komplexgebundene BTS waren bei Gegenwart eines starken Uberschusses von

17) Nature [London] 159, 370 [1947]; 161, 436 [1948].
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komplexbildenden Metallsalzen durchgefiihrt worden. Im folgenden sei nun am Bei-
spiel des Aluminiumchlorids gezeigt, wie sich die Entfirbungsgeschwindigkeit bei
allmihlicher Abnahme der Metallsalzkonzentration verhilt (s. Abbild. 3).
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Abbild. 3. Abhingigkeit der Jodentfarbungsgeschwindigkeit durch BTS von der Aluminium-
salzkonzentration. Mol.-Verhiiltnis BTS : J; a) 67:1 (bei 35°), b) 200:1 (bei 50°)

Aus dem Verlauf der Kurve a geht hervor, daB bei einer Versuchstemperatur von
35° und einem Mol.-Verhiiltnis BTS:J; = 67 : 1 keine Angaben iiber die Struktur der
gebildeten Komplexe gemacht werden konnen. Setzt man jedoch die Menge des zuge-
fiigten Jods herab und erhé6ht gleichzeitig die Reaktionstemperatur, so erkennt man
aus der entsprechenden Kurve b, daB sich der zur Abszisse parallele Teil fast bis zum
Mol.-Verhiltnis Al3® : BTS = 1:3 hinzieht. Erst nach Unterschreiten dieses Ver-
héltnisses erfolgt dann eine rasche Zunahme der Entfirbungszeiten.

Es zeigt sich also, daB Merkmale fiir den Aktivierungsmechanismus umso eindeu-
tiger gewonnen werden kénnen, je mehr man sich bei der Messung der Entfarbungs-
zeiten auf die Ermittlung der Anfangsgeschwindigkeit der Substitutionsreaktionen
beschrankt. Nur unter diesen Umstinden bleibt, solange das Mol.-Verhiltnis
Al3%;BTS = 1:3 nicht unterschritten wird, die volle Aktivierung der BTS weitgehend
erhalten, Die Riickschliisse, welche dieses Ergebnis im Hinblick auf stochiometrische
Zusammensetzung, Bindungsverhiiltnisse und Stabilitit der Komplexe erlaubt, werden
an spéterer Stelle zusammengefaft.

Versuche mit anderen Metallionen ergaben, daB eine groBe Stabilitit der ent-
stehenden Komplexe Voraussetzung fiir das Gelingen der geschilderten Untersuchun-
gen ist. So zeigte sich beispielsweise beim Zink, welchzs ebenfalls von betrichtlichem
EinfluB auf die Jodsubstitutionsgeschwindigkeit der BTS ist, daB aus den erhaltenen
Kurven keine Riickschliisse mehr auf die Zusammensetzung der Komplexe gezogen
werden koénnen.
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C. ZUSAMMENHANG ZWISCHEN JODIERUNGSGESCHWINDIGKEIT UND STABILITAT VON
BTS-KOMPLEXEN

Um die in den vergangenen Abschnitten bereits angedeuteten Beziehungen zwischen
Stabilitdt und Substitutionsfihigkeit der BTS-Komplexe eingehender charakterisieren
zu konnen und um genauere Angaben iiber die stéchiometrische Zusammensetzung
der entstehenden Komplexe zu gewinnen, haben wir die Stabilititskonstanten einer
Reihe von BTS-Komplexen in wiBriger Lésung potentiometrisch bestimmt. Wir be-
dienten uns hierbei der Methode von J. BiERRUM!®) in einer von H. M. IrvING und
H. S. RossotT119 verallgemeinerten Form.

Im allgemeinen geht man bei der Berechnung der Stabilititskonstanten von Chelat-
komplexen von der Aciditit des zugrunde liegenden Protonen-Liganden-Komplexes
aus. Im Falle der BTS lassen sich grundsitzlich zwei Moglichkeiten

diskutieren: Einmal kann man die Konstanten auf die Aciditit der H;C-C— C/o
reinen Ketosiure (I) beziehen. Diesen Weg sind offenbar WiLLIAMS2) I \0
und in neuester Zeit GELLEs und Mitarb.3 gegangen. Es errechnen 0\ /

sich in diesem Falle Konstanten, deren Logarithmen gro8enordnungs- ! H

miBig unterhalb von 3 liegen (nach Williams log K, = 2.5; log K7, =2.1).

Man kann die BTS aber auch unter Zugrundelegung der Tatsache, daB sie durch
Hyperkonjugationseffekte eine schwache CH-Aciditdt besitzt, als zweibasige Sdure
behandeln, wobei man bei der Berechnung der Stabilititskonstanten beide Disso-
ziationskonstanten in Rechnung setzen miifite. Bei der auBerordentlich geringen
Aciditit der zweiten Dissoziationsstufe wiirden sich in diesem Falle wesentlich hohere
Werte fiir die Stabilititskonstanten ergeben. Unter Beriicksichtigung unserer Halogen-
substitutionsversuche schien uns letzterer Weg am angemessensten. Die Reihenfolge
der einzelnen Stabilititskonstanten bleibt selbstverstindlich in beiden Fillen die
gleiche. Eine endgiiltige Entscheidung iiber die GroBe der Stabilitdtskonstanten soll
mittels optischer Methoden erreicht werden.

Die Berechnung der durchschnittlichen Komplexstabilititskonstanten Kav = |/ K1K2
(fiir Koordinationszahl 4 und 2-zihnige Liganden) gemiB8 den Gleichungen
2 CH2=C(e)-C029 (BTS2©) 4+ Me2® —= [Me(CH2=CO-CO0,),]2®

___IMeBTS] _ [Me(BTS);%9]
1= IMe29)[BTS29] . 2™ [MeBTS][BTS29]

setzt somit die Kenntnis der 2. Dissoziationskonstante der BTS K§ voraus.

XS = {H®[BTSH®] _ 1 s _ [HO[BTS®] 1
17 "[BTSHal L, 2~ T[BTSH®] L,

(CH;-CO-COzH in diesem Falle = BTSH3).

Es sei hier vorweggenommen, dal die tatsichlichen Bindungsverhiltnisse in den
Komplexen durch die Enol-Schreibweise nur sehr unvollstindig wiedergegeben werden.

18) J. BJERRUM, ,,Metal Ammine Formation in Aqueous Solution, P. Haase & Sohn,
Kopenhagen 1941.
19) 3, chem. Soc. [London] 1954, 2904.
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Die zweite Dissoziationskonstante der BTS wurde nach einem Verfahren von
IrRVING und RossoTTi!® aus dem oberen Pufferbereich der Titrationskurve einer mit
Perchlorsiure versetzten BTS-Losung (Abbild. 4, Kurve 2) ermittelt.

Tab. 2. Sauredissoziationskonstanten der BTS. Temperatur 25°

K = 4.05-10-3 PxS = 2.39 Ly = 3.79.1011
KS = 264-10-12 PK5 = 11.58 Ly = 247102

In Abbild. 4 sind die erhaltenen potentiometrischen Titrationskurven wiedergegeben.
Die Tatsache, daB der obere Pufferbereich der BTS durch Zugabe von Metallionen
in der durch die Jodentfirbungszeiten ermittelten Reihenfolge abnimmt, deutet be-
reits darauf hin, daB die Stabilitéit der gebildeten Komplexe unseren Erwartungen ent-
spricht. Bei Berlicksichtigung der Zweizihnigkeit der BTS-Liganden besitzen alle
Komplexe bis auf den des Aluminiums die Koordinationszahl 4.
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Abbild. 4. Potentiometrische Titrationskurven von Brenztraubensiure
in Gegenwart von. Metallsalzen bei 25°.
(1) HCIO4; (2) HCIO4 + BTS; (3) BTS + HCIO4 + AICI3-6H0; (4) BTS + HCIO4 +
CuS04-5H20; (5) BTS + HCIO4 + ZnSO4-7H,0; (6) BTS + HCIO4 + LaClsy- 7TH20;
(7) BTS 4+ HCIO4 + Co0SO4-7H,0; (8) BTS 4+ HCIO4 + NiSO4-7H20;
(9) BTS + HCIO4 + CdSO4-8/3H,0; (10) BTS + HClO4 + MgSO4:7H20

Der Kurvenverlauf des Magnesiumkomplexes (Kurve 10 der Abbild. 4) liegt bereits so weit
im alkalischen Gebiet, daB wir tber Zusammensetzung und Stabilitit des gebildeten Kom-
plexes keine sicheren Angaben mehr machen konnten.
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Auch im Falle des Mn*-Komplexes wurde die Titration durch Bildung der sehr oxydablen
Hydroxydniederschlige gestdrt, so daB wir auf die Wiedergabe der Kurve verzichtet haben.
Aus ijhrem Verlauf 148t sich aber entnehmen, daB die Stabilitit des Komplexes — in Uber-
einstimmung mit den Entfirbungsmessungen — zwischen derjenigen der Cd- und Mg-Kom-
plexe liegt.

Bei der Berechnung der Stabilititskonstanten nach BJERRUM ergaben sich nur filr Alu-
minium und Kupfer, deren Titrationskurven beide im sauren Bereich (Kurven 3, 4 der Abbild.4)
liegen, einwandfreie Werte, wihrend bei den Kurven im alkalischen Bereich (5 — 10 der Abbild.
4) die Erreichung des zweiten Aquivalenzpunktes einen zu hohen Verbrauch an Alkali er-
forderte. Da dieser Mehrverbrauch an Lauge offenbar auf einer durch anféngliche Hydroxyd-
bildung hervorgerufenen Fehlweisung der Glaselektrode bzw. auf beginnenden Kondensa-
tionsvorgingen beruhte, haben wir bei der Berechnung der Bildungsunktionen einen em-
pirischen Faktor (ca. 0.9, s. Versuchsteil) eingefithrt, mit dessen Hilfe wir die einzelnen
Kurven vor der Berechnung auf den zweiten Aquivalenzpunkt reduziert haben. Die GroBe
dieses Faktors ist auf den Wert von K,, von geringem Einflu8. Wenn man z. B. die an und
filr sich einwandfreie Kurvo des Kupfers mit Hilfe des Faktors auf das 0.85fache reduziert,
dndert sich log K, von 7.77 auf 7.68!

In der folgenden Tabelle wurden die Logarithmen der ermittelten Durchschnitts-
konstanten und zum Vergleich die Logarithmen der Jodentfirbungszeiten wieder-
gegeben. (Die von SCHUBERT und LINDENBAUM® stammenden Stabilititskonstanten
des Ca- und Sr-Komplexes® wurden durch ein Ionenaustausch-Verfahren ermittelt.)

Tab. 3. Abhingigkeit der Jodeﬁtfﬁrbungsgeschwindigkeit
von der Stabilitit der BTS-Komplexe (vgl. Abbild. 5)

Metall- . Entfarbungszeiten Mittlere _
ion Anion log Kav log X, Parallelversuche (Min.) Entfartzungszelt log 1/t
H 1 t3 t

- - - - 191.09 191.09 - 191.09 —2.281
Ba Cl - - 188.33 188.50 - 188.42 —2.275
Sr Cl 0.5% - 184.67 184.53 - 184.60 —2.266
Ca Cl 0.8% — 169.33 169.23 - 169.28 —2.229
Mg SO, - ~34 99.17 99.20 99.15 99.17 —1.996
Mn S04 - - 46.59 46.62 46.75 46.65 —1.669
Cd SO, 5.28 5.32 23.20 23.27 23.22 23.24 —1.366
Co SO, 5.61 5.6 8.10 8.09 8.10 8.10 —0.908
La Cl 6.30 6.42 7.70 1.75 1.17 1.74 —0.888
Zn SO, 6.40 6.52 6.75 6.69 6.72 6.72 —0.827
Ni SO, 5.61 5.6 4.01 4.00 4.00 4.00 —0.602
Pb Ac - - 0.29 0.29 0.30 0.29 +0.548
Cu SO, 1.77 7.96 0.17 0.17 0.19 0.17 +0.778
Al SO, 9.49 - 0.05 0.05 0.05 0.05 +1.301

Die Bezichungen zwischen K,, und der Entfirbungsgeschwindigkeit wurden in
Abbild. 5 aufgezeichnet. Bis auf eine Ausnahme (Ni) nimmt die Entfirbungszeit mit
steigender Stabilitiit der gebildeten Komplexe ab, ein Ergebnis, welches den starken
EinfluB der Komplexbildung auf die Eigenschaften der BTS-Liganden deutlich
wiedergibt.
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Uber den Charakter der Komplexbindung kénnen an Hand des vorliegenden
Materials noch keine Aussagen gemacht werden. Im allgemeinen besitzen Komplex-
bindungen, die von Sauerstoffdonatoren ausgehen, heteropolaren Charakter20),
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Abbild. 5. Beziechungen zwischen Komplexstabilitdt und Jodentfiarbungsgeschwindigkeit

Diese Annahme wiirde mit einer von L. WoLF und K. WEeTzEL2) veréffentlichten
Arbeit iiber die Komplexstabilitit von Amidderivaten der {-Ketosduren iiberein-
stimmen. Es soll versucht werden, eine Kldrung dieser Frage auf optischem Wege zu
erreichen.

D. BETRACHTUNGEN ZUM AKTIVIERUNGSMECHANISMUS UND ZUR KINETIK DER
HALOGENSUBSTITUTION

Der Zusammenhang zwischen Komplexstabilitdt vnd Substitutionsfihigkeit der
BTS-Komplexe 148t sich unter zwei Gesichtspunkten erdrtern. Formal konnte man
den Vorgang als eine reine Gleichgewichtsverschiebung zwischen Keto- und Enolform
darstellen. Das komplexbildende Kation wiirde in diesem Falle unter gleichzeitiger
Einwirkung eines Protonenacceptors (H;0) die Bildung des Enol-Chelates begiinsti-
gen, wobei die Lage des Gleichgewichtes von der Stabilitdt des entstehenden Enol-
Chelates abhiingt.

Da Formel III die Grenzform der enolisierten BTS darstelit, sollte man annehmen,
daB diese das zugesetzte Halogen augenblicklich addieren miite22), Dies ist aber
weder beim Brom noch beim Jod der Fall! Ferner bleibt nach diesem Schema die in

20) A. E. MARTELL und M. CALvIN, ,,Die Chemie der Metalichelat-Verbindungen*, Ver-
lag Chemie GmbH, Weinheim/Bergstr. 1958, S. 193ff.

21) Chem. Ber. 90, 1007 {1957].

22) Daf} Jodidsung im aligemeinen durch Enole schlagartig entfiarbt wird, 148t sich durch
Versetzen einer wiBrig-alkoholischen L8sung von Acetylaceton mit einigen Tropfen n/ig
J2/KJ-Lésung leicht demonstrieren.
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Abbild. 3 dargestellte quantitative Abhingigkeit der Jodentfarbungsgeschwindig-
keit von der Metallionenkonzentration recht unklar, da das in bezug auf die BTS in
starkem UnterschuB zugesetzte Jod (Mol.-Verhdltnis 1:200) auch nach Unter-
schreiten des Mol.-Verhiltnisses 1:3 noch geniigend voll aktivierte BTS vorfinden
sollte. Eine Aktivierung des Jods durch das Aluminiumchlorid-hexahydrat kommt

o ol®
B + HyC-C-C7 == BH® 4 H,C=C-C7
1 Noe I Do
Oy, NI%
me® me
I I

kaum in Frage, da das Jod, bezogen auf das Aluminium, ebenfalls in starkem Unter-
schuB (Mol.-Verhiltnis 1:67) zugesetzt wurde, so daB sich zu dem Verhiltnis 1:3
keine Beziehungen ableiten lassen

Da zur Beschreibung_der BTS-Komplexe also weder_die Ketoform mit undisso-
ziierbarem Wasserstoff am B-C-Atom noch die Enolform mit vollstindig vom
B-C-Atom abgelostem Proton ausreicht, sind wir zu der Uberzeugung gelangt, daBl
die tatsdchliche Struktur der Komplexe in einem zwischen den beiden Grenzformen
liegenden Zustand mit partiell gelockertem bzw. acidifiziertem Wasserstoff zu suchen
ist. Grob konnte man unter diesem Gesichtspunkt folgendes Bild entwerfen:

Die Beanspruchung eines Elektronenpaares der Donatorgruppe durch das Metallion
wihrend der Komplexbildung verstiarkt den elektrophilen Charakter des a-C-Atoms.
Der hierdurch erhéhte induktive Effekt fithrt zu einer Aktivierung der «.3-Bindung
unter gleichzeitiger Lockerung der CH-Bindungen am [B-C-Atom, wodurch sich
die zunehmende Aciditit der BTS wihrend der Komplexbildung erklirt (Abbild. 4).
Das AusmaB dieser Aktivierung ist direkt proportional der positiven Aufladung des
a-C-Atoms, steht damit also in unmittelbarem Zusammenhang mit dem elektro-
philen Charakter des Zentralatoms.

Exakter lassen sich die beschriebenen Erscheinungen am Energieprofil interpre-
tieren. Je stirker die elektronensaugende Funktion des Metallions wird, desto energe-
tisch giinstiger wird mit zunehmender positiver Ladung auf dem Sauerstoff die enoli-
sierte Form des Chelates.

Fiir die Konstitution der BTS-Komplexe lassen sich also, genau betrachtet, keine
einheitlichen Formeln angeben. Jeder einzelne Komplex weist eine ihm eigentiimliche,
dem elektrophilen Charakter des Zentralatoms entsprechende Polarisierung bzw. Akti-
vierung der «.3-Bindung auf. Die Tatsache jedoch, dal Aktivierung eintritt, scheint
charakteristisch fiir alle BTS-Komplexe.

Einen Hinweis auf die Bedeutung der Carboxylgruppe fiir die Bindungsverhiltnisse
des bei der Komplexbildung entstehenden Chelatringes lieferten Versuche mit Methyl-
glyoxal. Obwohl bei der Umsetzung mit Jodlosung storende Nebenreaktionen (z. B.
Oxydation zu BTS) zu erwarten waren, geht aus den Messungen klar hervor, daB die
Aktivierung der «.p-Bindung wesentlich geringer ist als bei der BTS.

Chemische Berichte Jahrg. 92 52
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Insgesamt 148t sich der Vorgang der Jodsubstitution im Falle des Aluminiums durch
folgende Gleichungen beschreiben:

H
[uléco-cod]
CH;-CO-CO,© + al® —=—= al\CH,—CO-CO, (4}
H
| — )]
[al(CHz—CO-Coz 4+ J; == [al(CHJ-CO-COy)] + J® + H® )
[al(CH2J-CO-COjy) === al® + CH;J-CO-CO0,° (€))

Zu Gleichung 1 wurde das Notwendige bereits gesagt. Es ist anzunehmen, daB die
Einstellung des Gleichgewichtes zwischen komplexgebundener und freier BTS relativ
rasch erfolgt. Dies zeigt sich zum Beispiel beim Versetzen von wifriger BTS mit
Eisen(11)-Salzen, wobei die durch Komplexbildung hervorgerufene blutrote Farbung
momentan auftritt.

Gleichung 2 ist bimolekular. Nach unseren Anschauungen stellt sie den fiir die
Entfarbungszeiten bestimmenden Reaktionsschritt dar, da die Substitutionsge-
schwindigkeit nicht nur von der Menge an komplexgebundenen, d. h. aktivierten
BTS-Molekeln in der Ldsung, sondern dariiber hinaus durch den Grad der Akti-
vierung, den die BTS-Molekiile wihrend der Komplexbildung erfahren, bestimmt
wird. Selbstverstindlich besteht zwischen beiden Faktoren iiber den bereits beschrie-
benen Mechanismus ein enger Zusammenhang.

Fiir eine Festlegung der Reaktionsordnung durch Ermittlung der Entfirbungs-
geschwindigkeit boten die Versuche mit Jodlosung keine Moglichkeit.

Die Riickreaktion von Gleichung 2 macht sich bereits bei Zugabe von weit unter
dem stochiometrischen Verhiltnis liegenden Jodmengen durch das Auftreten von
freiem Jod deutlich bemerkbar. Vermutlich spielt hierbei unter anderem die durch die
entstehende Jodwasserstoffsdure bewirkte pu-Abnahme und die damit verbundene
Verminderung der Komplexstabilititen eine Rolle. Ebenso bewirkt der Zusatz einiger
Kristillchen KJ zu einer bereits entfarbten Losung eine sofortige Jodabscheidung.

Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. W. LANGENBECK, mdchte ich an dieser Stelle
fiir die vielen Ratschlige und die freundliche Anteilnahme an allen von mir verdffentlichten
Arbeiten herzlich danken. Ferner schulde ich Dank Herrn Prof. Dr. R. HUISGEN fiir seine
wertvollen Hinweise bei der Abfassung des Manuskriptes.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. Darstellung von hochgereinigter BTS: Die fiir die Messungen eingesetzte Sdure wurde
in allen Fillen 2mal i. Vak. itber eine 40 cm lange Vigreux-Kolonne destilliert. Eine solche
Sdure kristallisiert spontan bei Temperaturen von 0 bis +3°. Weitere Reinigung durch Aus-
frieren ergab keine Anderungen im Komplexverhalten der Siure.

2. EinfluB von Metallsalzen auf die Bromadditionsfihigkeit von BTS in methanol. Losung:
Die Bromaddition wurde dhnlich der indirekten Methode von K. H. MEYER vorgenommen.
Etwa 0.5 g Sdure, geldst in 10 ccm Methanol, wurden mit 40 ccm einer 3-proz. eisgekiihiten
methanol. Bromldsung versetzt. Nachdem das Halogen eine bestimmte Zeit auf die Sédure
eingewirkt hatte, wurde das iiberschiiss. Brom mit 3-Naphtho! aus der Losung entfernt und
das in der Siure fixierte Brom durch Versetzen mit methanol. KJ-Loésung und anschlieBendes
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Titrieren des freigesetzten Jods mit n/;p NazS,03 bestimmt. Um die Wirkung der Metall-
ionen zu kennzeichnen, wurde der methanol. BTS bei diesen Versuchen 0.5 g AICl3-6H,0
(reinst) bzw. 0.3 g ZnCls (p.a.) zugesetzt und die Abhingigkeit der Siurebromierung von
der Einwirkungsdauer des Halogens ermittelt. Bei allen Messungen wurde die Halogenierung
des Methanols durch Blindversuche ermittelt und in Rechnung gesetzt.

3. EinfluB von Metallsalzen auf die Jodadditionsgeschwindigkeit von BTS in wdfr. Losung:
In die eine der 100 ccm fassenden Kilvetten eines mit einem Akkumulator gespeisten Lange-
Colorimeters wurden nacheinander 2.5 mMol (220 mg) BTS, geldst in 10 ccm Wasser (doppelt
destilliert), und 12.5 mMol Metallsalz, gelést in 20 ccm Wasser, pipettiert. Darauf wurde die
Mischung mit 70 ccm Wasser verdlinnt und die Losung mit Hilfe einer Heizvorrichtung
auf 25.0 4- 0.1° aufgeheizt. Ein durch evtl. Farbigkeit der untersuchten Metallionen hervor-
gerufener Zeigerausschlag des Colorimeter-MeBinstrumentes wurde mit Hilfe der im Strahlen-
gang befindlichen Blende auf 0 korrigiert. In der Vérgleichskilvette befand sich stets die
betreffende Metallsalzlosung in entsprechender Verdlinnung.

Gleichzeitig mit dem Zufiljgen von 0.3 ccm n/yo J2/KJ-L8sung wurde eine Stoppuhr 1n
Tatigkeit gesetzt. Der Versuch war beendet, wenn der Zeiger des MeBinstrumentes dio
0-Stellung wieder erreicht hatte. Bei sehr groBen Entfirbungszeiten — ab Cd — wurde, um
die kriechende Einstellung gegen Ende der Reaktion zu vermeiden, der Durchgang des Zeigers
durch die Stellung +10 als 0-Punkt gewertet. Der Fohler ist gering, da bei den geringen
Entfiarbungszeiten der Zeitanteil, den der Zeiger von + 10 bis +0 bendtigt, relativ kurz ist.

Zur Erhdhung der Empfindlichkeit wurde an das Universal-Colorimeter ein Multiflex-
Galvanometer mit einer Empfindlichkeit von 4-10-% A/mm angeschlossen. Ferner wurden
in den Strahlengang zwischen Kiivette und Photozelle auf die Jodfarbe abgestimmte Schott-
sche Farbglasfilter mit einem Schwerpunkt der Durchlissigkeit bei 400 my. gebracht.

Um eine rasche Verteilung der zugesetzten Jodldsung zu erreichen, wurde der Inhalt der
Kivette mit einem Glasstab, bei sehr kleinen Entfirbungszeiten mit einem elektrisch be-
triebenen Rithrwerk, durchgewirbelt.

Die pa-Werte der BTS-Metallsalzlssungen, die potentiometrisch mit einer Glaselektrode
bei 25.00 + 0.02° gemessen wurden, liegen alle um 2.15 mit Abweichungen von 10.15
pu-Einheiten. Eine Anwendung von Puffersystemen eriibrigte sich somit.

Fiir die Ermittlung des Einflusses von Metallsalzen auf die Entfirbungsgeschwindigkeit
der BTS-Komplexe wurden — soweit loslich — die Sulfate, anderenfalls die Chloride (Ba,
Sr, Ca) bzw. das Acetat (Pb) herangezogen. Zur Herstellung der Metallsalzldsungen wurden,
wenn verfligbar, Substanzen vom Reinheitsgrad p.a., in einigen Fillen (Mn, Cd, Co, La und
Al) mit der Bezeichnung ,,reinst‘ verwendet. Die Reproduzierbarkeit der Entfirbungszeiten
ist iberraschend gut, so daB die Mdglichkeit erwogen wird, das Verfahren zur Kennzeichnung
des Reinheitsgrades von Metallsalzen heranzuziehen.

4. Abhdngigkeit der Jodentfirbungszeit von der Metallsalzkonzentration: In die Kiivette
des Colorimeters wurden unter den gleichen Bedingungen, wie im vorigen Abschnitt be-
schrieben, 10 ccm n/;p BTS-LOsung pipettiert und aus einer automatischen Blirette eine von
Versuch zu Versuch abnehmende Menge m/1p AICl3- 6H>0 gegoben. Die jeweilige Differenz
zu 100 ccm wurde an doppelt dest. Wasser aus einer Biirette zugefiigt.

AnschlieBend wurde die MeBldsung mit Hilfe der Heizvorrichtung bei laufendem mecha-
nischem Rtiihren auf die entsprechende MeBtemperatur gobracht, der Zeigerausschlag des
Spiegelgalvanometers korrigiert und unter Zugabe der Jodldsung die Stoppuhr ingang-
gesetzt. Wiihrend im allgemeinen 3 Parallelversuche durchgefithrt wurden, sind bei der ent-

52¢
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scheidenden MeBreihe (50°; 0.1 ccm n/yp Jo/KJ-Losung entsprechend einem Verhiltnis
BTS : J, = 200:1) 5—10 Werte ermittelt worden (s. Tab. 4).

Tab. 4. Abhingigkeit der Jodentfirbungzeit ¢+ von der Metallsalzkonzentration bei 50°
und einem Mol.-Verhiltnis BTS:J; = 200:1

mfyg AICl; Mol.-Verh. »/1¢ Jo/KJ-L8sg. gemessene Entfirbungszeiten (Sek.)

{ccm) Al3®:BTS (ccm) t—tn t
30.0 3:1 0.1 1.5 1.6 1.6 1.6 1.5 1.6
20.0 2:1 1.6 1.7 1.6 1.5 1.6 1.6
10.0 1:1 1.6 1.6 1.7 1.6 1.5 1.6
1.5 3:4 1.6 1.6 1.6 1.7 1.6 1.65
1.7 1.7 1.6 1.7 1.6
5.0 1:2 1.8 1.7 1.7 1.8 1.8 1.75
1.8 1.8 1.6 1.8 1.7
3.3 1:3 1.8 1.9 2.0 1.9 1.9 1.9
2.5 1:4 2.5 2.5 2.5 2.5 2.4 2.5
2.0 1:5 3.0 2.9 3.0 29 3.0 3.0
1.0 1:10 4.6 4.6 4.6 4.7 4.5 4.6
0.5 1:20 8.0 8.0 8.0 19 8.0 8.0

5. Potentiometrische Bestimmung der Stabilitdtskonstanten einiger BTS-Metallchelate: Fir
die potentiometrischen Titrationen wurden die gleichen Metallsalze verwendet wie im Falle
der Entfarbungsversuche. Lediglich beim Aluminium wurde anstelle des Sulfates das in
reinerer Form erhiltliche Chlorid (Hexahydrat) eingesetzt. Das Titrationsverfahren ent-
spricht bis auf unwesentliche Abwandlungen der von IRvING und RossoTT123) angegebenen
Methode.

Das TitrationsgefdB war ein doppelwandiger, von der Temperierfliissigkeit durchstrémter
Glastrog. Die Titrierflilssigkeit wurde magnetisch geriihrt, und die Zugabe der 12 NaOH
erfolgte mit Hilfe einer Mikrometerpipette, wie sie in der Irvingschen Arbeit angedeutet ist.

Fiir die pu-Messungen wurde eine niederohmige Kolbchen-Glaselektrode der Firma
ScHoTT & GEN., Jena, verwendet. Die pa-Werte wurden mit dem pa-MeBverstirker Typ
MV 11 (Hersteller: CLAMANN & GRAHNERT, Werkstitten fiir Hochfrequenztechnik und
Elektroakustik, Dresden) gemessen. Hierbei. wurden die drei, je 4 pu-Einheiten umfassenden
FeinmeBbereiche (0—4, 4—8, 8 —12) fiir direkte pu-Ablesung mit einer MeBunsicherheit
von +0.02 pu-Einheiten benutzt.

Das Volumen der zu titrierenden Losungen betrug in allen Fillen 10 ccm. Die Konzen-
trationen der Lésungen waren schlieBlich an Perchlorsdure 0.027, an BTS 0.006# und an
Metallsalzen 0.003 n.

Wie bereits im theoret. Teil erwiihnt, ergaben sich bei der Auswertung der im alkalischen
Bereich liegenden Titrationskurven Schwierigkeiten, die durch Reduktion auf den 2. Aqui-
valenzpunkt mit Hilfe eines empirischen Faktors umgangen werden konnten. Die Werte
der Faktoren sind:

Al (1.0); Cu (1.0); Zn (0.83); La (0.8); Co (0.9); Ni (0.9); Cd (0.9); Mg (—).

23) J, chem. Soc. [London] 1954, 2910.





