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30. Die Phenanthrolinkomplexe einiger ubergangsmetalle 
von G. Anderegg 

(15. XII. 58) 

Kurzlich wurde von uns gezeigtl), wie man ganz allgemein eine Quecksilber- 
elektrode zur Aufklarung der Gleichgewichte bei Metallkoniplexen heranziehen kann. 
Wir berichten hier von einem weitern derartigen Beispiel rnit 1 : 10-Phenanthrolin 
(Kurzzeichen Ph) als Komplexbildner. Es ist schwierig, die Phenanthrolinkomplexe 
rnit der pH-Methode zu untersuchen, weil Phenanthrolin nur wenig basisch ist und 
dabei so stabile Komplexe bildet, dass das Gleichgewicht (I) bei den meisten Metall- 
kationen M"+ fast vollig rechts lie@%) : 

,My++,  HPh'. M(I-'h)g.'-+n H +  11) 

Diese Schwierigkeit wird von den Autoren mehrerer fruherer Arbeiten erwahnt 3), 
wurde aber bisher nie befriedigend iiberwunden. So erklaren sich die vielen einander 
widersprechenden Mitteilungen uber die Stabilitat der Phenanthrolinkomplexe, was 
uns veranlasste, die Gleichgewichte erneut mit der von uns entwickelten pHg- 
Methode zu untersuchen. 

Es gibt dabei einen kurzeren Weg, als von den allgemeinen, im ersten Artikel 
entwickelten Gleichungen auszugehen. Spezielle Verhaltnisse liegen deshalb vor, weil 
das einwertige Quecksilber rnit dem Phenanthrolin einen sehr schwerloslichen Nieder- 
schlag bildet . 

a) Vorerst ist es notwendig, sich iiber allfallige Quecksilber(I1)-Komplexc zu in- 
formieren. Auch aus einer Losung von Quecksilber(I1)-nitrat fallt beim Zugeben von 
Phenanthrolin ein Niederschlag aus, wenn nicht sehr verdunnt, namlich bei Konzentra- 
tionen unter 5 - gearbeitet wird. Beim Zufugen von NaOH zu einer dcrartigen 
klaren verdunnten Losung von Hg(NO,), und Ph  im Verhaltnis von 1 : 2  und 1 :4  
entsteht kein Niederschlag von Quecksilberoxyd, sondern es bildet sich in einem 
zwischen pH 8,0 und 9,5 liegenden Puffergebiet molekular gelostes Hg(OH),, gemass 
der Gleichung: 

Hg(P11),~++2 OH- __+ Hg(OH),+L Ph (11) 

Dieses Puffergebiet liefert auch die Gleichgewichtskonstante dcr Reaktion 11, aus 
der dann rnit Hilfe der Bildungskonstanten fur Hg(OH), *) die Bruttobildungs- 
konstante des Komplexes [Hg(Ph)J2+ zu erhalteii ist : 

! I )  PH~,~,,,) = [Hg(Ph),j/[Hg] "Ph:' = 10"'. 
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Wegen der grossen Verdiinnungen ist nur die Grossenordnung dieser Konstanten 
erhaltlich, was aber fur unsere Zwecke geniigend ist. 

b) Nun wollen wir uns dem Loslichkeitsprodukt der Fallung rnit einwertigem 
Quecksilber zuwenden. Diese hat in Nitratlosung die Zusammensetzung 

Das geht aus einer Titrationskurve von HgZ2+ mit Phenanthrolin hervor. 
{ Hg,(Ph),(NO,),) 

Es wurde von einer Standardlosung von Quecksilber(I1)-nitrat ausgegangen und durch Zu- 
f igen von NaNO, und HNO, ein Gemisch erhalten mit :  [Hglt = 1,5.1Op4; [HI = lo-,; [NO,j = 
lo-'. Diese Losung wurde nun mehrere Std. rnit Quecksilbcr geschuttclt, um das Gleichgewicht 
zwischen HgI und Hg" zu erreichen. Dadurch werden [H] und "0,j nicht verandcrt, clas geloste 
Quecksilber liegt aber nachher zu 98,70/" in einwertiger Form vor, und es gilt: 

[Hglt = [HgZ2+] + [Hg2+] = 1,5 
In 100 ml dieser Losung wurden unter Stickstoffatmosphare steigende Mengen einer Phenan- 

throlinnitratldsung der Molaritat 0,0145-m. Ph,  HNO, eingetragen, dabei wird das Potential eines 
Quecksilbertropfens gegcnuher einer 0,l-m. Calomelektrodc laufend vcrfolgt. Xach 10-30 Min. 
war jewcils ein sauber konstant bleibender Potentialwert erreicht, der in Tab. 1 rnit E bezeichnet ist. 

Tabelle 1. Titralion uon 700 rnl 7,5.70-4-m. Hg(NO,),, equilibriert rnit metallischem Quecksilber, 
rnit 0,0145-m. Ph,  HNO, hei p = 0, l  (NaNO,) nnd 20" 

12,310 
11,640 
11,268 
11,006 
10,806 
10,644 

ml E 
0,0145-m. Ph, HNO, 

22,68 
22,70 
22,71 
22,71 
22,71 
22,69 

2.50 
3,OO 
3,50 
4,OO 
4,50 
5,00 

150,6 
130,6 
119.7 
119,l 
106,l 
102,o 

301,7 
321,7 
332,6 
340,2 
346,2 
350,3 

- log 

10,37 
11,06 
11,44 
11,70 
11,90 
12,05 

Am1 

0,43 
0,93 
1,43 
1,93 
2,43 
2,93 

Kurve A der Fig. 1 stellt diese Titration graphisch dar. Man erkennt an ihr, dass 
nach Eintragen von 2 Mol. Ph pro [Hg], das Potential sprunghaft absinkt. Die 
Phenanthrolinmengen, die iiber diesen Sprung hinaus zugefiigt wurden, bleibcn 
offenbar in Losung mit der Konzentration [Ph]' : 

[Phj' = [PhIt- 2 [Hg], = dml.tp,l/V. ( 2 )  
Am1 bedeuten die uber den Aquivalenzpunkt (Sprung) hinaus zogegebene Anzahl ml tler 

Phenanthrolinlosung, tph deren Titer und V das jeweilige Volumen des Gleichgewichtsgcmisches. 

Das iiberschiissig zugefiigte Phenanthrolin ist bei pH = 3 fast ausschliesslich als 
Ion HPh+ vorhanden, und die Konzentration der freien Base erhalt man aus dem 
pK-Wert des Phenanthrolinium-Ions, dem bei 20" und p = 0,l  der Wert 4,95 zu- 
Bommt : 

!Ph] = [Ph]'/(I+[H+].lOP"). ( 3 )  

Aus dem Potential E erhalt man andererseits die Konzentration [Hgz2+] : 
E = Eo + "2. log [HgZ2+]. (4) 

E, hangt zusammen mit dem formalen Normalpotential z l c  des Que~ksilbers~).  Die 
Grosse wurde aber empirisch fur unsere Losungen von pH = 3 und p = 0,l neu el-- 

5) G. SCHWARZENBACH & G. ANDEREGG, Helv. 37,1289 (1954). 
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rnittelt mit Losungen bekannten Gehaltes an Hg(NO,),, die mit metallischem Queck- 
silber equilibriert worden waren und deren Gehalt an [Hg,2+] aus dem Gleichgewicht 
2 Hg’ H Hgo + Hg” genau berechenbar sind. Dabei wurde auch die geringe Hydrolyse 
des Ions Hg2+ bei pH = 3 beriicksichtigt. Fur E, wurde derart der Wert + 452,3 mV 
gefunden. 

Die Konzentrationen [HgZ2+] und [Ph] sind in der Tab. 1 eingetragen fur Punkte 
nach dem Potentialsprung, und die Zahlen der letzten Kolonne zeigen, dass das 
Produkt : 

K,’ = [HgZ2+] .[PhI2 (5) 

ausgezeichnet konstant ist. Um das Loslichkeitsprodukt des Niederschlages 

(HR,P~h(NO,),) 

zu bekommen, ist lediglich noch mit dem Quadrat von [NO,-] (= 10-l) zu multipli- 
zieren, so dass man erhalt : K, = 10-”4,70. 

In  der Losung uber diesem Niederschlag ist auch etwas Quecksilber(I1)-Komplex 
vorhanden. Die Konzentration von Hg2+ berechnet sich mit Hilfe des Quotienten 
q = 87,65) des Verhaltnisses zwischen Hg’ und Hg“, welches sich an metallischem 
Quecksilber einstellt, 

iH$+I = [Hg,2+1 / 4. ( 6 )  

Diese Grosse haben wir mit PHgP,,, und [Ph], zu multiplizieren, um die Konzentration 
:Hg(Ph),12+ zu erhalten. Als Kombination von (5) und (6) ergibt sich: 

[Hg(Ph)i”+I = @~~pl , ;K~’ /q  N (7) 

Man erkenne, dass die Konzentration des Quecksilber(I1)-Komplexes konstant 
bleibt, sobald sich bei Beginn der Titration die ersten Mengen des Niederschlages 
des Quecksilber(1)-Komplexes gebildet haben. Beim Potentialsprung der Kurve A 
ist das einwertige Quecksilber quantitativ ausgefallen und das zweiwertige Metall 
hat sich praktisch vollig in den Komplex HgPhZ2+ verwandelt, so dass pro [Hg], 
exakt zwei Mole Phenanthrolin verbraucht worden sind. Die iiber den Potential- 
sprung hinaus zugegebenen Mengen Phenanthrolin werden also nicht mehr an das 
Metall gebunden, was den Ansatz (2) rechtfertigt. 

c) Eine Quecksilberelektrode in einer Suspension von {Hg,Ph,(NO,),} erlaubt 
uns nicht nur, die Konzentration [HgZ2+] zu bestimmen, sondern wegen der Beziehung 
(5) auch [Ph] zu ermitteln, denn eine Kombination von (4) und (5) ergibt : 

E = E,+S/2.10g K,’-s.log [Ph]. (8) 

Das ergibt nun die Moglichkeit der Ermittlung der Stabilitiitskonstanten der Phe- 
nanthrolinkomplexe vieler anderer Metallkationen. Die Losung des zu untersuchen- 
den Metalls wird mit Quecksilber(1)-nitrat versetzt, unter Konstanthaltung ionaler 
Starke und pH wird Phenanthrolin eingetragen und das Potential einer Quecksilber- 
elektrode verfolgt. Derart sind die Kurven B, C, D, F und G der Fig. 1 entstanden. 
Die Bedingungen sind dabci dieselben wie bei Kurve A, namlich p = 0,1; [H+] = 10-3; 
[NO,-] = 10-l; die Quecksilberkonzentration betrug wiederum 1,5 - 1W4 und das 
Losungsvolumen 100 ml. 

Aus den Kurven B bis G ist leicht ersichtlich, dass bei Gegenwart eines weiteren 
komplexbildenden Metalls zur Erreichung eines bestimmten Potentialwertes der 
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Quecksilberelektrode mehr Phenanthrolin gebraucht wird. Dieser Mehrverbrauch, 
der fur die Kurve F als d a  eingezeichnet worden ist, entspricht derjenigen Menge 
Phenanthrolin, welche das zweite anwesende Metal1 fur seine Komplexbildung an- 
gclagert hat. Fur die Stufenreaktion: 

MI'++ MPh"+ --f MPh,"+ . . . . . . --f MPll;' . . . . . . -+MPh;' 

liefert uns eine solche Titrationskurve also die beiden fur die Komplexbildungs- 
funktion notigen Grossen, namlich die Konzentration [Ph] des freien Liganden und 
die von M"+ aufgenommene Ligandmenge. Die Ligandkonzentration wird natiirlich 
aus dem Potential E nach (8) erhaltcn und der Komplexbildungsgrad aus dem Ab- 
stand da  von der Rezugskurve A :  

N 

Zn.[MPh,]  = da. tpI , /V.  (9) 
n l  

7 2 3 c 5- 
m/ qOf45- m. Phenanthrolin 

Fig. 1 

Man braucht die mit (9) erhaltene Grosse nur noch durch die Totalkonzentration des 
Metalls M zu dividieren, um den Komplexbildungsgrad zu erhalten : 

Derart sind die Zahlen der Tab. 2 erhalten worden. Wie man aus der Komplex- 
bildungsfunlition (ii gegen log[Phj) die Komplexbildungskonstanten erhalten kann, 
ist erstmals von BJERRUM und spater auch von verschiedenen andern Autoren 
diskutiert worden 'j). Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind in Tab. 3 zusammen- 
gefasst. 

6 ,  J.  C. SULLIVAN & J .  C. HINDMANN, J.  Amer. chem. SOC. 74, 6091 (1952); H. IRVING 

Stability Constants of Metal-ion Complexes with Solubility Products of Inorganic Substances, 
Part  I Organic Ligands, The Chemical Society London, 1957. 

& H. S. ROSSOTTI, J. chem. SOC. 1953, 3397; J. RJERRUM, G. SCHWARZENBhCH & I-. G. SILLEN 
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Tabelle 2. Ligandkonzentra t ion  und Komfilexbildungsgrade 
- 

E 

330 
320 
310 
300 
290 
280 
270 
260 
250 
240 
230 
220 
21 0 
200 
190 
180 
170 
160 
150 
140 
130 

~ 

- log 
Ph 

9,247 
9,075 
8,903 
8,731 
8,560 
8,388 
8,216 
8,044 
7,872 
7,700 
7,528 
7,356 
7,184 
7,012 
6,840 
6,668 
6,496 
6,324 
6,152 
5,980 
5,808 

- 

cu2+ 

- 
0.60 
0,760 
0,825 
0,856 
0,890 
0,925 
0,980 
1,005 
1,043 
1,082 
1,140 
1,208 
1,324 
1,420 
1,535 
1,65 
1,816 
1,950 
2,110 
- 

- 

Ni2+ 

0,101 
0,415 
0,642 
0,870 
0,970 
1,180 
1,540 
1,815 
2,143 
2,492 
2,780 
- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

Co2+ 

- 

- 

- 

- 

- 
0,030 
0,077 
0,139 
0,217 
0,334 
0,441 
0,542 
0,676 
0,850 
1,023 
1,160 
- 

.- 

- 

- 

- 

n 
Zn2+ 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 
0,000 
0,020 
0,040 
0,097 
0,120 
0,164 
0,252 
0,381 
0,480 
0,618 
0,734 
0,832 
1,060 

- 
- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

0,000 
0,020 
0,049 
0,071 
0,106 
0,152 

0,197 
0,235 
0,387 
0,548 
0,805 

Die hier beschriebene pHg-Methode eignet sich besonders zur Untersuchung von 
Phcnanthrolinkomplexen mit Stabilitatskonstanten zwischcn lo6 und loll. Bei 
weniger stabilen Komplexen benotigt man in der Losung einen so grossen Wert der 
Konzentration des freien Phenanthrolins, dass er bei pH = 3 kaum mehr zu erreichen 
ist. Bei Koinplexen mit Stabilitatskonstanten von mehr als 1011 vermag das Kation 
M '+ dem Niederschlag (HgPh,(NO,) 2> das Phenanthrolin zu entrcksen. Es findet 
dann keine Bildung des Niederschlages mehr statt und die Quecksilberelektrode 
spricht dann auch nicht mehr auf die Konzentration [Phj an. 

So erklaren sich die Liicken in der Tab. 3.  Nur beim Nickel erhalt man alle drei 
Konstanten. Auch beim Kupfer wird noch eine dritte Phenanthrolinmolekel schwach 
gebunden, man liann aber mit der pHg-Methode den Komplexbildungsgrad kaum 
uber 2 steigcrn. Analogcs gilt fur Co2+, Zn2+ und Cd2+, bei denen man 6 nicht iiber 
1 steigern kaun, so dass lediglich die erste Rildungskonstante K, erhaltlich ist. 

Tabellc 3. Bi ldungskons tan ten  dev Pheizanthvoli,ikounplen.e inz M e d i u m  
,u = 0 , l  Nah'O, bei 20' - 
CU2+ 

9,30 
6,84 

- 

8,80 
8,30 
7,70 

!4,80 
- 

7,31 

- 

6,411 

__ 
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Schwache Komplexe kann man aber auch beim Phenanthrolin vorzuglich mit 
der pH-Methode untersuchen. In einer folgenden Arbeit wollen wir zeigen, wie sich 
die pH- und die pHg-Methode gegenseitig erganzen und dann auch die Zahlenreihe 
der Tab. 3 vervollstandigen. 

l k m  Schweizerischen N a t i o n d f o n d s  danlren wir fiir die Untcrstutzung clicser Arbeit. 

SUMMARY 

1 : 10-Phenanthroline (Ph) forms a precipitate with Hg' having in nitrate solution 
the composition (Hg,Ph,(NO,),) and the solubility product of K, = 10-24'70 (20", 
,u = 0,l). In  a suspension of this precipitate a mercury electrode responds on [Ph] 
similarly to a calomel electrode responding on [Cl-1. This response was used for the 
investigation of the complex formation of phenanthroline with the cations Co2+, Ni2+, 
Cuz+, Zn2+. The results are given. 

Zurich, Laboratorium fur Anorganische Chemie 
der Eidg. Technischen Hochschule 

31. Heilmittelchemische Studien in der heterocyclischen Reihe 

Pyrazolo-pyrimidine 1 1 1 2 )  
Paraxanthin-, Theobromin- und Theophyllin-Analoga der 

Pyrazolo[3, 4-dlpyrimidin-Reihe3) 
von P. Schmidt, K.  Eichenberger, M. Wilhelm und J. Druey 

(13. XII.  58) 

25. Mitteilung l) 

In  unserer letzten Mitteilung,) klarten wir die Struktur der beiden Koffein- 
ahnlichen, isomeren Tri-N-methyl-4,6-dioxo-4,5,6,7-tetrahydro-pyrazolo [3,4-d]py- 
rimidine I und I1 mit Hilfe der UV.-Absorptionsspektren auf. 

I I1 CH, 

Nachfolgend berichten wir nun uber den Aufbau dieser beiden isomeren Tri-N- 
methyl-Verbindungen und uber die Herstellung der funf moglichen Di-N-methyl- 
Derivate des 4,6-Dioxo-4,5,6,7-tetrahydro-pyrazolo [3,4-d]pyrimidins, V, VI, XXIV, 
.~~ __ ~- 

l) 24. Mitteilung, s .  H. U.  DAENIKER & J .  DRUEY, Helv. 41, 2148 (1958). 
2, Pyrazolo-pyrimidine IT, s. P. SCHMIDT, I<. EICHENBERGER & J.  DRUEY, Helv. 41, 1052 

3, Der Inhalt der vorliegenden Publikation wurde auszugsweise am IV. Internationalen 
(1958). 

Iiongress fiir Hiochemie in Wien (1. - G .  September 1958) vorgetragen. 




