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84. Reaktivitit von Koordinationsverbindungen VI?)
Zum Mechanismus der Autoxydation von Eisen(II)-Chelaten
von Th.Kaden und S. Fallab
(27.11. 61)

Vor einiger Zeit berichteten wir iiber eine durch Sulfosalicylsiure (SSS) kataly-
sierte Autoxydation von Fe?t 2). Auf Grund von kinetischen Messungen kamen wir
zum Schluss, dass die Chelate Fe''(SSS)- und Fe'!(SSS),t- die mit O, reagierenden
Partikeln darstellen. In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber weitere Katalysen
dieser Art; es wird sodann versucht, die Wirkung verschiedener Komplexbildner X
auf den Elektroneniibergang (1) auf Grund der Elektronenstruktur von Fe'X zu
erkliren.

Fel'X + 0, - FelIX | 0,- (1)

Bei der Diskussion der Strukturfaktoren, die in Fe!'X den Elektroneniibergang
begiinstigen, muss beriicksichtigt werden, dass — wie in der vorangegangenen Arbeit ?)
wahrscheinlich gemacht worden ist — die Reaktion iiber einen Mischkomplex mit O,
fithrt (2), und alsdann die eigentliche Oxydation innerhalb dieses Koordinationsver-
bandes stattfindet (3).

Fe'X + 0, = [Fe'X - O] (2)

[Fe''X - 0,] — Fell'X + 0,- 3)

Der die Geschwindigkeit der Autoxydation bestimmende Schritt (3) wire dann als
Reaktion 1. Ordnung zu formulieren (4):

d [Fe'™)/d¢ = k, [Fe'X - O] . - 4)

Die Geschwindigkéit von (3) ist somit auch von der Gleichgewichtskonstante K
von (2) abhingig (5):
d [Fe'™]/d¢ = k; K[O,] [Fe'"X] . (5)

Beim Vergleich der katalytischen Wirksamkeit verschiedener Komplexbildner X
miissen daher zwei ihrer Natur nach verschiedene Faktoren diskutiert werden: Ein-
mal die Geschwindigkeitskonstante k;, die die Reaktivitit von Fe™X gegeniiber
koordinativ gebundenem O, wiedergibt, und zweitens die Gleichgewichtskonstante K,
die ein Mass fiir die unter Standardbedingungen gebildete Konzentration an Misch-
komplex [Fe''X - O,] darstellt und ebenfalls von der Natur des Komplexbildners X
abhingig sein kann. Es konnte vorerst keine Methode gefunden werden, die eine quan-
titative Bestimmung von K gestattet, und es muss daher bei der nachfolgenden Dis-
kussion der die Autoxydationskatalyse begiinstigenden Strukturfaktoren von X die
grobe Annahme gemacht werden, dass K nur unwesentlich von X abhingig ist, was

1) V:D.WaLz & S. Farras, Helv. 44, 13 (1961).
?) Tu. KADEN, D. Warz & S. FALLAB, Helv. 43, 1639 (1960).
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fiir eine Reihe strukturdhnlicher X wohl auch in erster Naherung zutrifft3). Als ein-
faches Mass fiir die Reaktivitdt von Fe'X wird in der Folge %' verwendet (6).

d [Fell']/dt = &’ [Fel'X] )
' enthilt &, K und [0,]4) als Faktoren.

Im Anschluss an die Sulfosalicylsiure-Katalyse?) untersuchten wir die Wirkung
von Brenzcatechin-3,5-disulfonsdure und 1,8-Dihydroxynaphtalin-3,6-disulfonsiure
auf die Autoxydationsgeschwindigkeit von Fe!! nach (1). Wie schon in der friiheren
Mitteilung?) dargelegt wurde, lassen sich die mit O, reagierenden Partikeln durch
kinetische Messungen ermitteln, indem eine Reihe von kinetischen Relationen von der
Form log (— d [Fe'']/d¢) = f(pC) tiber einen moglichst breiten Konzentrationsbereich
an C exakt bestimmt werden.

Beide Komplexbildner liegen in schwach saurer, wisseriger Lsung als zweibasi-
sche Siuren H,Z vor®). Sowohl bei der Reaktion in Gegenwart von Brenzcatechin-
3, 5-disulfonsiure wie von 1, 8-Dihydroxynaphtalin-3, 6-disulfonsiure fanden wir line-
are Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von [Fe?*t],,, vorausgesetzt, dass
der Komplexbildner im Uberschuss zugesetzt wird. Bei beiden Dihydroxyverbindun-
gen treten im Verlauf der Autoxydation der Fe!'-Chelate Nebenreaktionen auf. Das
gebildete Fe3+ kann seinerseits den Komplexbildner zu einem Semichinonradikal

Fe3t+ + H,Z — Fet+ + HZ- 4+ Ht (7

oxydieren (7), oder die im Verlaufe der Reaktion aus O, gebildeten Reduktionspro-
dukte HO,, H,0, und OH kénnen Hy,Z oxydieren (8).

H,Z + HO, - HZ- + H,0, 8)

(7) und (8) sind jedoch relativ langsame Reaktionen, so dass die kinetische Ver-
folgung von (1) bzw. (3) von diesen Nebenreaktionen unbeeinflusst ist, wenn man sich
darauf beschriankt, die Anfangsgeschwindigkeit v, zu messen. Ein Zusatz von Fe3*
zum Reaktionsgemisch hatte keinen messbaren Einfluss auf »,. Das bedeutet, dass
auch die Geschwindigkeit der Riickreaktion (la)

Fe'X 4 O~ Fel'X -+ O, (1a)

gegeniiber (1) zu vernachlissigen ist.

Bei den Versuchen mit Brenzcatechin-3, 5-disulfonsiure fanden wir, dass v, iiber
einen breiten Konzentrationsbereich proportional [H,Z},; ist. Die Untersuchung der
pH-Abhéngigkeit ergab v, = k&,/[H+] bei niedrigen pH-Werten, und v, = k,/[H*]% bei
hoheren pH-Werten (Fig. 1). Die pH-Abhingigkeit lisst sich im ganzen untersuchten
pH-Bereich (3,7-6,0) mit (9)

Vo = ky[[H*] + ky/[H]? )

3) Der vorgeschlagene Mechanismus setzt voraus, dass in FellIX mindestens noch eine freie
Koordinationsstelle fiir die Anlagerung von O, zur Verfiigung steht. Die Fe-O,-Bindung darf
sterisch nicht beeinflusst sein durch den Liganden X.

4) Wie in der vorangegangenen Mitteilung?) festgestellt wurde, betrigt die [O,] in wisserigen
Losungen 2,5 - 1074,

5) Qualitative Beobachtungen iiber die Autoxydation von Fe?t in Gegenwart von Brenzcatechin
sind schon von A. SzenT-Gydrgyi, Z. physiol. Chem. 254, 172 (1938), gemacht worden.

8) Die stark sauren Sulfonsduregruppen sind bei pH > 2 vollstindig dissoziiert.
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wiedergeben. Die Beziehung (9) deckt sich mit der Formulierung (10)

vy = ky' [Fe"HZ] + &, [Fe'Z], (10)
wonach die 1:1-Chelate I und II die mit O, reagierenden Partikeln darstellen.
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Bei den Versuchen mit 1,8-Dihydroxynaphtalin-3, 6-disulfonsdure fanden wir line-
are Abhingigkeit der Autoxydationsgeschwindigkeit v, sowohl von 1/[H*] als auch
von [HyZ},;- Das bedeutet, dass im untersuchten Konzentrationsbereich praktisch
nur das Chelat IIT mit O, reagiert.
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Fig. 1. Abhdingigheit der Autoxydationsgeschwindigheit von Brenzcatechin-3,5-disulfonsiure-
Eisen(I1I)-Komplexen vom pH. [Felllyo = 2 - 1074, [H,Z]io = 1072

Der Umstand, dass beide Komplexbildner, Brenzcatechin-3, 5-disulfonsiure und 1,8-Dihydro-
xynaphtalin-3, 6-disulionsdure, mit Fe3t stabile, intensiv farbige Chelate bilden, ermdglichte eine
bequeme Bestimmung der Autoxydationsgeschwindigkeiten durch spektrophotometrische Ver-
folgung der Absorptionsbanden der Felll-Chelate. Zu 5 ml einer Pufferldsung wurden 2 ml einer
H,Z-Loésung und 1 ml einer frisch bereiteten Losung von MoHR’schem Salz gegeben und Ejmax =
f(t) bestimmt. Da das Absorptionsmaximum und die molare Absorption der Felll-Chelate ent-
baltenden Losungen je nach pH und [HyZ]io¢ etwas variieren, wurden diese Grossen fiir jeden
kinetischen Versuch an einer Vergleichslosung, die 5 ml desselben Puffers, 2 ml H,Z-Lisung und
1/, ml einer 10~3M Felll-Alaun-Lsung enthielt, neu bestimmt. Der pH-Wert aller Lésungen wurde
durch potentiometrische Messung kontrolliert. Aus der mit einem direktzeigenden METROHM-
Spektrophotometer E1007 aufgenommenen Kurve Ej;max = f(f) wurde graphisch die Anfangs-
geschwindigkeit vy = d[Felll],,./d¢ ermittelt. Als Puffer verwendeten wir 0,1m Pyridin- bzw.
2-Picolin-Lgsungen, die 0,1M an KCl waren und mit Hilfe eines pH-Meters mit konz. HCl auf
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den gewiinschten pH-Wert gebracht wurden. Alle Versuche wurden bei 23° - 2° durchgefiihrt.
Die [O,] betrug immer 2,5 - 10—47),

Bei den Versuchen mit Brenzcatechin-3, 5-disulfonsiure studierten wir die Funktion log v, =
J(PHaZot) bei pH 4,0 und pH 5,6. [H,Z]ioy wurde jeweils von 10—3m bis 10~2M variiert und
[Fe*t];o1 betrug 5-10-5m. In beiden Versuchsreihen ergab sich eine lineare Abhingigkeit. Die
Funktion log v, = f(pH) untersuchten wir im pH-Bereich 3,7-6,0. [H,Z];o variierte von 10~3m
bis 2 - 10~2m. Die in Versuchen mit einer eingestellten Felll-Alaun-L&sung ermittelten schein-
baren Extinktionskoeffizienten g, der entsprechenden Felll-Chelate variierten — je nach pH
und [HyZ]iot — von 4,4 - 103 bis 4,9 - 103, [Fe?t];,; variierte von 5« 10~5m bis 2 - 10—4M. Um die
in den verschiedenen Versuchen ermittelten Autoxydationsgeschwindigkeiten miteinander ver-
gleichen zu kénnen, wurde v, auf die Standardkonzentrationen [Fe?+]iy; = 2-10~%¢M und
[(HyZltot = 10~23M bezogen. Die Resultate dieser Versuchsreihe sind in Fig. 1 dargestellt. Der
Funktion log v, = f(pH) ist zu entnehmen, dass im pH-Gebiet um 4,0 vy = 2/[H*] und im pH-
Gebiet um 6,0 vy = k/[H*)? gilt. Brenzcatechin-3, 5-disulfonsiure hat die pKs-Werte 7,65 und
12,68) und liegt somit bis hinauf zu pH 6,0 praktisch vollstindig undissoziiert als H,Z vor®).
An der Reaktion mit O, sind folglich Partikeln beteiligt, die in irgendeiner Form HZ— bzw. Z2—
enthalten. In analoger Weise studierten wir die Kinetik der Fell-Autoxydation in Gegenwart von
1,8-Dihydroxynaphtalin-3, 6-disulfonsiure im pH-Bereich von 4,6 bis 5,2. [Fe?t];,; war 104m
und [H,Z]ie¢ variierte von 10—3 bis 2,5 - 10-2M. Die Losungen des Komplexbildners wurden vor
jedem Versuch frisch bereitet und dann im Dunkeln aufbewahrt, da schon nach kurzer Zeit eine
merkliche Photooxydation eintritt8). Fiir die griinen Felll-Chelate bestimmten wir die schein-
baren Extinktionskoeffizienten ggg99 = 2,6 - 103 bis 4,5 - 10%. Es zeigte sich, dass v, in linearer
Weise von 1/[H*] abhingig ist. Die Funktion v, = f{[H,Z]tt) ergab ebenfalls einen angenihert
linearen Verlauf. Bei hoherer [H,Z]y,; zeigt sich eine Abweichung (Fig. 2), die eventuell auf die
Bildung eines vollstindig protonierten Assoziates [FellH,Z] zuriickgefiihrt werden muss.
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Fig. 2. Abhdngigheit der Autoxydationsgeschwindigheit von 1,8-Dikydvoxynaphtalin-3,6-disulfon-
sdure-Eisen(II)-Komplexen von der Totalkonzentration an Komplexbildner H,Z.
pH = 5,2, [Fell],o, = 1,26 - 10~4

Fiir die Angabe der kinetischen Grosse &’ (6) benttigten wir die Komplexstabilititskonstanten
der entsprechenden Fell-Chelate mit H,Z. Wir bedienten uns hierbei der bewihrten, von ScHWAR-
ZENBACH ausfithrlich diskutierten pH-Methode?). Uberschusskurven ergaben fiir 1,8-Dihydroxy-
naphtalin-3, 6-disulfonsiure ein log K}, = 1,8 in 0,1 m KCI12). Die Chelatbildung von Brenz-
catechin-3,5-disulfonsiure mit verschiedenen Metallionen ist von andern Autoren bereits ein-
gehend untersucht worden!!). Wir fanden fiir Fell in 0,1 KCI die Werte log KMHZ = 3,2 und

?) Polarographisch bestimmt; siehe 2).
1®) A. WiLLt & G. ScHWARZENBAcH, Helv. 34, 528 (1951).
%) G. ScHWARZENBACH, Helv. 33, 947 (1950).

10) Alle Titrationen wurden unter N, durchgefithrt. Dennoch ist die Autoxydation nie vollstindig
zu verhindern. Die Fehlergrenze der angegebenen log K-Werte betrigt daher schitzungsweise
+0,2.

1) G. SCHWARZENBACH & A. WiLLI, «Stability Constants»s, Part 1, The Chemical Society, T.ondon
1957, p. 48; R. NisANEN, Suomen Kemistilehti, B. 33, 111 (1960).
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log K %{/IZ = 9,3. Unterschusskurven®) belegen, dass unter pH 6,0 praktisch keine 1;2-Chelate ge-
bildet werden. Uber pH 6,0 hingegen zeigt sich in den Titrationskurven in Gegenwart von Fet+
ein Mehrverbrauch an NaOH, der durch Bildung von Partikeln wie [M(HZ),], [M(HZ) (Z)] und
{MZ,] zu interpretieren ist. Die kinetische Untersuchung zeigt aber, dass solche Chelate im unter-
suchten pH-Gebiet praktisch noch nicht wirksam sind.

Die Kenntnis der Stabilitdtskonstanten erlaubte uns eine Berechnung von %'-
Werten gemiss (6).

Wir benutzten hierzu die in Fig. 1 und 2 ersichtlichen kinetischen Daten: log v, = —6 bei
pH = 3,7 und log vy = — 2,9 bei pH = 6,0, pH,Z,; = 2 und pFe?+ = 3,7 fiir Brenzcatechin-
3,5-disulfonsédure, und log v, = — 5,6 bei pH 5,0 und pH,Z;,; = 2,8 fiir 1, 8-Dihydroxynaphtalin-
3,6-disulfonsaure. In der Tabelle sind die nach (6} berechneten 2’-Werte der verschiedencn reak-
tiven Partikeln zusammengestellt. Zum Vergleich sind noch die Werte fiir FelIOH+ 2) und fiir
das Fell-Chelat von 2-Aminomethylpyridin angefilhrt. Uber Autoxydationsversuche mit Fell-
Aminkomplexen soll spiter ausfithrlich berichtet werden. Eine Katalyse der Autoxydation war
bisher bei keinem Fell-Chelat mit N-Ligandatomen zu beobachten.

R’-Werte von reaktiven Fell-Partikeln, berechnet nach Gl. (6).

Komplexbildner reaktive Fell-Partikell?) | A’ (Min~1)
OH™ . . . . . .« o v o v v v v FeOHt+ ~ 3-102
2-Aminomethylpyridin (&) . . . . . . FeAlt < 108
5-Sulfosalicylsdure (H,Z) . . . . . . . FeZ® 3-10°2
FeZ,>~ 8
Brenzcatechin-3, 5-disulfonsiure (H,Z) . FeHZt 0,71
FeZ° 14
1, 8-Dihydroxynaphtalin-3, 6-disulfon-
sdure (H,Z) . . . . . . . . . . .. FeHZ* 0,16

In der Folge wird auf Grund des in der vorliegenden und in einer fritheren Arbeit 2)
gewonnenen Materials versucht, die katalytische Wirkung von X auf die Autoxyda-
tionsgeschwindigkeit von Fe!' mit Strukturfaktoren von X bzw. Fe''X in Verbin-
dung zu bringen. Die bemerkenswerte Tatsache, dass bisher in keinem Fall mit Kom-
plexbildnern mit N-Ligandatomen (Aminen) eine Katalyse der Autoxydation zu be-
obachten war, liess uns zunichst vermuten, dass die katalytische Wirkung von X mit
O-Ligandatomen auf einen elektrostatischen Effekt zurtickzufithren wire. Die negativ
geladene RO—-Ligandgruppe hat éine Verminderung der positiven Ladung des zen-
tralen Fe'' zur Folge und kénnte somit den Elektronenwegzug begiinstigen. Bei
Neutralliganden wie Aminen miisste dieser Effekt wegfallen. Ein Vergleich der for-
malen Ladungszahlen (siehe Tabelle!?)) mit den entsprechenden kinetischen Kon-
stanten zeigt aber keine sinnvolle Korrelation zwischen den beiden Gréssen. Ein
elektrostatischer Effekt ist zwar sicher vorhanden, aber kaum ausschlaggebend fiir
die katalytische Wirkung von X auf die Geschwindigkeit von (1).

Eine plausiblere Erklirung der unterschiedlichen Wirkung von X auf die Reakti-
vitat von Fe'X gegeniiber O, ldsst sich aus der Tatsache herleiten, dass die unwirk-
samen Amine im wesentlichen o-Donorliganden sind, wihrenddem bei O-Ligandato-
men die o-Bindung von einer ausgeprigten m-Donorbindung iiberlagert sein kann.
Uber die Natur der Bindung der O,-Molekel an Fe!'-Partikel existiert zurzeit keine

12) Die angegebene Ladungszahl bedeutet die formale Ladung des Koordinationsverbandes unter
Weglassung der negativen Ladung der Sulfonatgruppen.
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gesicherte Theorie!3). 'Eine qualitative Betrachtung der zur Verfiigung stehenden
¢orbitalsy ldsst eine relativ schwache o-Bindung vermuten, die durch d, p,-Uberlap-
pung verstdrkt sein karnn, z. B., wie in Fig. 3 dargestellt ist, durch Uberlappung von
y 3d,; des Fe'! mit ¢ a* 2p, der O,-Molekel. Da die z* 2p-Antibindungszustinde halb-
besetzt sind, ist es sinnvoll anzunehmen, dass der Elektroneniibergang durch die
«m-Ladungswolke» erfolgt und entsprechend der Koordinatenwahl in Fig. 3 mit (11)
zu formulieren ist:

(3d,,)* (=*2p,) > (3d,,) (=*2p,)* (11)

_Fig. 3. Schematische Darstellung der dppn-Bindung im [Fell - O,12+-Komplex

Das oben entworfene Bild der Elektronenkonfiguration von Fe'X - O, lisst vor-
auésehen, dass #-Donorliganden, die die Ladungsdichte in den zur n-Bindung befdhig-
ten Fel'd,-Zustinden erhdhen, den Elektroneniibergang (1) begiinstigen. Eine solche
Wirkung ist z. B. von Liganden RO- zu erwarten. Der vollbesetzte 2p,-Zustand des
Sauerstoffs in RO~ {iberlappt mit ¢ 3d,, des Fe'! (siehe schematische Darstellung der
«orbitals», Fig. 4a). o-Donorliganden hingegen lassen die 3d,-Zustinde des Fe'! im
wesentlichen unbeeinflusst (siehe z. B. RyN in Fig. 4b) und haben daher keinen Ein-
fluss auf den Elektroneniibergang Fe!! - O,. Eine besonders starke Wirkung ist von
RO~-Partikeln zu erwarten, in denen der Rest R zur #-Donorwirkung beitragt, wie
im Falle des Phenolat-Anions (Fig. 4a).

Fig. 4a. Schematische Davstellung der Bin- Fig. 4b. Schematische Darstellung der Bin-
dungsverhdlinisse in einem Fell- Phenolat- dungsverhiltnisse in einem Fell-NR,-
Komplex Komplex

1) L. E. ORGEL, An introduction to transition metal chemistry, London 1960, p. 146.
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Von III hatten wir uns auf Grund des in Fig. 4a gegebenen Bildes der Wirkung von
X auf die Reaktivitit von Fe!! gegeniiber O, zunichst einen besonders starken Effekt
versprochen. III ist jedoch in seiner Wirkung um einen Faktor 4 schwicher als I. Diese
Verminderung der katalytischen Aktivitit wird verstindlich, wenn man die rdumliche
Situation in den Chelatringen I und ITI genauer studiert. Die Uberlappung der bei-
den [O] y2p, mit [Fe] y3d,, bzw. [Fe] 3d,, ist bei gegebenen Abstinden O — Fe dann
maximal, wenn der Winkel O — Fe — O 90° betrigt. Der wirkliche Bindungswinkel
diirfte im Chelat-Fiinfring (I) nur wenig grosser als 90° sein. Im Chelat-Sechsring
(III) hingegen muss die Abweichung von 90° wesentlich grosser und damit die
m-Donorwirkung geringer sein.

Herrn Proi. H. ERLENMEYER danken wir fiir sein Interesse an dieser Arbeit und fiir anre-
gende Diskussionen.

Der CiBa-STIFTUNG mgchten wir auch an dieser Stelle fiir die gewahrte finanzielle Unter-
stiitzung bestens danken.

Herrn Dr. B. Prijs sind wir fiir seine Mithilfe bei der Abfassung des Manuskripts zu Dank
verpflichtet.

SUMMARY

The autoxidation of Fe?+ in the presence of the chelating agents 1,2-dihydroxy-
benzene-3, 5-disulfonic acid and 1, 8-dihydroxynaphtalene-3, 6-disulfonic acid has been
studied. The reaction of the chelates Fe'"HZ and Fe!'Z, respectively, with O, deter-
mines the over all rate of Fe!'! formation.

It is dttempted to explain the fact that complexing agents with N-ligand atoms
do not influence the rate of the reaction Fe!! - Fe!l! - e~ whereas complexing
agents with O-ligand atoms strongly increase the rate of autoxidation.

We suggest that the reason for this marked difference in reactivity lies in the na-
ture of the bonds Fe!l-N and Fe!l-O, respectively. zi-donor bonding in the latter case
increases electron density in the Felld,-orbitals and thus favours the electron trans-
fer to O, which is bonded to the metal ion by d,, p,-overlap.
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