
714 HELVETICA CHIMICA ACTA 

84. Reaktivitat von Koordinationsverbindungen VI l) 
Zum Mechanismus der Autoxydation von Eisen(I1)-Chelaten 

von Th. Kaden und S .  Fallab 
(27. 11. 61) 

Vor einiger Zeit berichteten wir iiber eine durch Sulfosalicylsaure (SSS) kataly- 
sierte Autoxydation von Fe2+ ,). Auf Grund von kinetischen Messungen kamen wir 
zum Schluss, dass die Chelate FeI'(SSS)- und Fe"(SSS),4- die mit 0, reagierenden 
Partikeln darstellen. In der vorliegenden Arbeit berichten wir uber 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 
erklaren. 

Fe"X + 0, -+ Fe"'X + 0,- (1) 

Bei der Diskussion der Strukturfaktoren, die in FeIIX den Elektronenubergang 
begiinstigen, muss beriicksichtigt werden, dass - wie in der vorangegangenen Arbeit ,) 
wahrscheinlich gemacht worden ist - die Reaktion uber einen Mischkomplex mit 0, 
fiihrt (Z), und alsdann die eigentliche Oxydation innerhalb dieses Koordinationsver- 
bandes stattfindet (3). 

Fe"X + 0, + [Fe"X . OJ (4 
[Fe"X O,] --f Fe"'X + 0,- (3) 

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

d [FeT"]/dt = k ,  [Fe'IX - OJ . 

d [Fe'"]/dt = k ,  K[O.J [FeI'X] . 

. (4) 

Die Geschwindigkeit von (3) ist somit auch von der Gleichgewichtskonstante K 
von (2) abhhgig (5): 

(5) 

Beim Vergleich der katalytischen Wirksamkeit verschiedener Komplexbildner X 
miissen daher zwei ihrer Natur nach verschiedene Faktoren diskutiert werden : Ein- 
ma1 die Geschwindigkeitskonstante k,, die die Reaktivitat von Fe'IX gegeniiber 
koordinativ gebundenem 0, wiedergibt, und zweitens die Gleichgewichtskonstante K ,  
die ein Mass fur die unter Standardbedingungen gebildete Konzentration an Misch- 
komplex [Fe"X - O,] darstellt und ebenfalls von der Natur des Komplexbildners X 
abhangig 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 abhangig ist, was 

l) V: D. WALZ & S. FALLAB, Helv. 44, 13 (1961). 
a) TH. KADEN, D. WALZ & S. FALLAB, Helv. 43, 1639 (1960). 
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fur eine Reihe strukturahnlicher X wohl auch in erster Naherung zutrifft3). Als ein- 
faches Mass fur die Reaktivitat von Fe"X wird in der Folge k' venvendet (6). 

d [Fe"']/dt = k' [FeI'X] 
k' enthalt k,. K und [0,14) als Faktoren. 

Im Anschluss an die Sulfosalicylsaure-Katalyse z, untersuchten wir die Wirkung 
von Brenzcatechin-3,5-disulfonsaure und 1,8-Dihydroxynaphtalin-3,6-disulfonsaure 
auf die Autoxydationsgeschwindigkeit von Fe" nach (1). Wie schon in der fruheren 
Mitteilung2) dargelegt wurde, lassen sich die mit 0, reagierenden Partikeln durch 
kinetische Messungen ermitteln, indem eine Reihe von kinetischen Relationen von der 
Form log (- d [Fe"]/dt) = f(pC) uber einen moglichst breiten Konzentrationsbereich 
an C exakt bestimmt werden. 

Beide Komplexbildner liegen in schwach saurer, wasseriger Losung als zweibasi- 
sche Sauren H2Z vor6). Sowohl bei der Reaktion in Gegenwart von Brenzcatechin- 
3,5-disulfonsaure wie von 1,8-Dihydroxynaphtalin-3,6-disulfonsaure fanden wir line- 
are Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von [FeZ+ltot, 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 

Fe3* + H,Z + Fe2+ + HZ- + H+ (7) 
oxydieren (7), oder die im Verlaufe der Reaktion aus 0, gehildeten Reduktionspro- 
dukte HO,, H,02 und OH konnen H,Z oxydieren (8). 

H,Z + HO, + HZ. + H202 (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 beschrankt, die Anfangsgeschwindigkeit vo zu messen. Ein Zusatz von Fe3+ 
zum Reaktionsgemisch hatte keinen messbaren Einfluss auf vo. Das bedeutet, dass 
auch die Geschwindigkeit der Ruckreaktion (la) 

Fe"'X + Oz-+ Fe"X + 0, (14 
gegenuber (1) zu vernachlassigen ist. 

Bei den Versuchev mit Brenzcatechin-3,5-disulfonsaure fanden wir, dass v, uber 
einen breiten Konzentrationsbereich proportional [H,Z],,, ist. Die Untersuchung der 
pH-Abhangigkeit ergab q, = k,/[H+] bei niedrigen pH-Werten, und vo = K,/[H+I2 bei 
hoheren pH-Werten (Fig. 1). Die pH-Abhangigkeit lasst sich im ganzen untersuchten 
pH-Bereich (3,7-6,O) mit (9) 

vo = kJ[H+] + kZ/[H+l2 (9) 

Der vorgeschlagene Mechanismus setzt voraus, dass in FeIIX mindestens noch eine freie 
Koordinationsstelle fur die Anlagerung von 0, zur Verfugung steht. Die Fe-0,-Bindung darf 
sterisch nicht beeinflusst sein durch den Liganden X. 

3 Wie in der vorangegangenen Mitteilungz) festgestellt wurde. betragt die [O,] in wbsengen 
Msungen 2,s - 10-4. 

5) Qualitative Beobachtungen iiber die Autoxydation von Fez+ in Gegenwart von Brenzcatechin 
sind schon von A. SZENT-GyorgYi. 2. physiol. Chem. 254, 172 (1938). gemacht worden. 

6) Die stark sauren Sulfonsauregruppen sind bei pH > 2 vollstandig dissoziiert. 
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wiedergeben. Die Beziehung (9) deckt sich rnit der Formulierung (10) 

vo = A,’ [Fe”HZ] + R,’ [Fe’IZ] , (10) 

wonach die 1 :1-Chelate I und I1 die mit 0, reagierenden Partikeln darstellen. 

so,- 

p I o > F e 1 ’  

S O P ’  0 

I I1 I11 

Bei den Versuchen rnit 1,8-Dihydroxynaphtalin-3,6-disulfonsaure fanden wir line- 
are Abhangigkeit der Autoxydationsgeschwindigkeit zi0 sowohl von 1/ [Hi-] als auch 
von [HJ],,,. Das bedeutet, dass im untersuchten Konzentrationsbereich praktisch 
nur das Chelat I11 rnit 0, reagiert. 

w 
4 5 6 PH 

Fig. 1. Abhaagigkeit der Autoxydlationsgeschwindagheit von Brenzcatechin-3,5-disulfonsliure- 
Eisen(II)-KompZexen vom P H .  [FeIIItot = 2 * lW4, [H,Z]t,t = lo-* 

Der Umstand, dass beide Komplexbildner, Brenzcatechin-3,5-disulfonsaure und 1 ,R-Dihydro- 
xynaphtalin-3,6-disulfonsaure, mit Fe3+ stabile, intensiv farbige Chelate bilden, ermoglichte eine 
bequeme Bestimmung der Autoxydationsgeschwindigkeiten durch spektrophotometrische Ver- 
folgung dcr Absorptionsbanden der FeIII-Chelate. Zu 5 ml einer Pufferlosung wurden 2 ml einer 
H,Z-Lbsung und 1 ml einer frisch bereiteten Losung von MoHR’schem Salz gegeben und E A ~ ~ ~  = 
f(t) bestimmt. Da das Absorptionsmaximum und die molare Absorption der FcIII-Chelate ent- 
haltenden Losungen je nach pH und [H,Z]t,t etwas variieren, wurden diese GrBssen fur jeden 
kinetischen Versuch an einer Vergleichslosung, die 5 ml desselben Puffers, 2 ml H,Z-Lijsung und 

M FeIII-Alaun-Losung enthielt, neu bestimmt. Der pH-Wert aller Losungen wurde 
durch potentiometrische Messung kontrolliert. Aus der rnit einem direktzeigenden METROHM- 
Spektrophotometer E 1007 aufgenommenen Kurve Elmax = f(t) wurde graphisch die Anfangs- 
geschwindigkeit vo = d[FeIII]tot/dt ermittelt. Als Puffer verwendeten wir 0,l M Pyridin- bzw. 
2-Picolin-Losungen, die 0 , l ~  an KC1 waren und rnit Hilfe eines pH-Meters rnit konz. HC1 auf 

ml einer 
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den gewunschten pH-Wert gebracht wurden. Alle Versuche wurden bei 23" f 2" durchgefuhrt. 
Die [O,] betrug immcr 2.5. 10-47). 

Bei den Versuchen mit Brenzcatechin-3,5-disulfonsaure studierten wir die Funktion log vo = 
f(pH,Ztot) bei pH 4,O und pH 5,6. [H2Z]tot wurde jeweils von 1 0 - 3 ~  bis 1 0 - B ~  variiert und 
[Fe2+Itot betrug 5 * 1 0 - 5 ~ .  In  beiden Versuchsreihen ergab sich eine lineare Abhangigkeit. Die 
Funktion log vo = f(pH) untersuchten wir im pH-Bereich 3,7-6,0. [H,Zlt0t variierte von 1 0 - 3 ~  
bis 2 * M .  Die in Versuchen mit einer eingestellten FeIII-Alaun-Losung ermittelten schein- 
barcn Extinktionskoeffizienten E~~ der entsprechenden FeIII-Chelate variierten - je nach pH 
und [H,Z],,t - von 4.4 - lo3 bis 4,9 * 105. [Fe*f]t,t variierte von 5 * ~ O " M  bis 2 - l W 4 ~ .  Um die 
in den verschiedenen Versuchen ermittelten Autoxydationsgeschwindigkeiten miteinander ver- 
gleichen zu kannen, wurde vo auf die Standardkonzentrationen [Fea+],,t = 2 - 1 0 - 4 ~  und 
[HzZ]t,t = lo-*, bezogen. Die Resultate dieser Versuchsreihe sind in Fig. 1 dargestellt. Der 
Funktion log vo = f(pH) ist zu entnehmen, dass im pH-Gebiet um 4,O vo = k/[H+] und im pH- 
Gebiet um 6,O v,, = k/[H+], gilt. Brenzcatechin-3,5-disulfonsaure hat die pKs-Werte 7.65 und 
12,68) und liegt somit bis hinauf zu pH 6,O praktisch vollstandig undissoziiert als H,Z vors). 
An der Reaktion mit 0, sind folglich Paxtikeln beteiligt, die in irgendeiner Form HZ- bzw. 2,- 
enthalten. In  analoger Weise studierten wir die Kinetik der FeII-Autoxydation in Gegenwart von 
1,8-Dihydroxynaphtalin-3,6-disulfonsaure im pH-Bereich von 4,6 bis 5,2. [Fe2+ltot war  lo-'^ 
und [HzZItot variierte von 10-3 bis 2,s . 1 0 W ~ .  Die Losungen des Komplexbildners wurden vor 
jedem Versuch frisch bereitet und dann im Dunkeln aufbewahrt, da schon nach kurzer Zeit eine 
merkliche Photooxydation eintritt Fur die grunen FeIII-Chelate bestimmten wir die schein- 
baren Extinktionskoeffizienten E~~ = 2,6 - 105 bis 4,5 - 105. Es zeigte sich, dass vo in linearer 
Weise von 1/[H+] abhangig ist. Die Funktion vo = f([H,Z]t,t) ergab ebenfalls einen angenaert 
linearen Verlauf. Bei hoherer [H,Z]t,t zeigt sich eine Abweichung (Fig. 2), die eventuell auf die 
Bildung eines vollstandig protonierten Assoziates [FeIIH,Z] zuruckgefuhrt werden muss. 

? 
Fig. 2. Abhangigkeit der Autoxydationsgeschwindigkez't von I ,  8-Dihydroxynaphta1in2-3,6-disulfon- 
sdzcre-Eisen( I I )  -Kom$lexen von der Totalkonzentration an Komelexbildner H,Z.  

pH = 5,2, [FeII]t,t = 1,26 - 
Fur die Angabe der kinetischen Gross, k' (6) ben6tigten wir die Komplexstabilitatskonstanten 

der entsprechenden FeII-Chelate mit H,Z. Wir bedienten uns hierbei der bewahrten, von SCHWAR- 
ZENBACH ausfuhrlich diskutierten pH-Methode3. Uberschusskurven ergaben fur 1,s-Dihydroxy- 
naphtalin-3,6-disulfonsaure ein log KaHZ = 1,s in 0,l M KC110). Die Chelatbildung von Brenz- 
catechin-3,5-disulfonsaure mit verschiedenen Metallionen ist von andern Autoren bereits ein- 
gehend untersucht wordenll). Wir fanden fur FeII in 0 . 1 ~  KC1 die Werte log KgHZ = 3.2 und 

?) Polarographisch bestimmt; siehe ,). 
i8)  A. WILLI & G. SCHWARZENBACH, Helv. 34, 528 (1951). 
*) G. SCHWARZENBACH, Helv. 33, 947 (1950). 

lo) Alle Titrationen wurden unter N, durchgefuhrt. Dennoch ist die Autoxydation nie vollstandig 
zu verhindern. Die Fehlergrenze der angegebenen log K-Werte betragt daher schatzungsweise 
f 02. 
G. SCHWARZENBACH & A. WILLI, a Stability Constantsr, Part 1, The Chemical Society, London 
1957, p. 48; R. NASXNEN, Suomen Kemistilehti, B. 33, 111 (1960). 
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log Kzz = 9,3. UnterschusskurvenD) belegen, dass unter pH 6,O praktisch keine 1 : 2-Chelate ge- 
bildct werden. 'iiber pH 6,O hingegen zeigt sich in den Titrationskurven in Gegenwart von Fee+ 
ein Mehrvcrbrauch an NaOH, dcr 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 Stabilitatskonstanten erlaubte uns eine Berechnung von k'- 
Werten gemass (6). 

Wir benutzten hierzu die in Fig. 1 und 2 ersichtlichen kinetischen Daten: log vo = -6 bei 
pH = 3,7 und log uo = - 2,9 bei pl-1 = 6,O, pH,Zt,t = 2 und pFewt,t = 3,7 fur Brenzcatechin- 
3,5-disulfonsaure, und log vo = - 5,6 bei pH 5,0 und pH,Zt,t = 2,s fur 1.8-Dihydroxynaphtalin- 
3,6-disulfonsaure. In der Tabelle sind die nach (6) bercchneten k'-Wertc der verschiedencn reak- 
tiven Partikeln zusammengestellt. Zum Vergleich sind noch die Werte fur FelIOH+ 2, und fur 
das FeII-Chelat von 2-Aminomethylpyridin angefiihrt. Uber Autoxydationsversuche mit FeII- 
Aminkomplexen sol1 spater ausfuhrlich berichtet werden. Eine Katalyse der Autoxydation war 
bisher bei keinem FeII-Chelat rnit N-Ligandatomen zu beobachten. 

k'- Werte von reaktiven Fe"-Partikeln, berechnet nach G1. (6) 
~~ 

, reaktive Fe1I-Partikell2) I k' (Min-l) I :Komplexbildner 

3 * 10-2 
8 

' 0,71 
14 

OH- . . . . . . . . . . . . . . . .  
2-Aminomethylpyridin (A) . . . . . .  
5-Sulfosalicylsaure (H,Z) . . . . . . .  

Brenzcatechin-3,J-disulfonsaure (H,Z) . 

FeOH+ 
FeA2+ 
Fezo 
Fez,,- 
FeHZ+ 
Fezo 

l,S-Dihydroxynaphtalin-3,6-disulfon- 
. . . . . . . . . . .  1 saure (H,z) . I  FeIIZ+ I OJ6 1 

In der Folge wird auf Grund des in der vorliegenden und in einer friiheren Arbeit 2) 

gewonnenen Materials versucht, die katalytische Wirkung von X auf die Autoxyda- 
tionsgeschwindigkeit von FeT1 mit Strukturfaktoren von X bzw. FeI1X in Verbin- 
dung zu bringen. Die bemerkenswerte Tatsache, dass bisher in keinem Fall mit Kom- 
plexbildnern rnit N-Ligandatomen (Aminen) eine Katalyse der Autoxydation zu be- 
obachten war, liess uns zunachst vennuten, dass die katalytische Wirkung von X mit 
0-Ligandatomen auf einen elektrostatischen Effekt zuruckzufuhren ware. Die negativ 
geladene RO--Ligandgruppe hat eine Verminderung der positiven Ladung des zen- 
tralen Fe" zur Folge und konnte somit den Elektronenwegzug begiinstigen. Bei 
Neutralliganden wie Aminen musste dieser Effekt wegfallen. Ein Vergleich der for- 
malen Ladungszahlen (siehe Tabelle l2)) rnit den entsprechenden kinetischen Kon- 
stanten zeigt aber keine sinnvolle Korrelation zwischen den beiden Grossen. Ein 
elektrostatischer Effekt ist zwar sicher vorhanden, aber kaum ausschlaggebend fur 
die katalytische Wirkung von X auf die Geschwindigkeit von (1). 

Eine plausiblere Erklarung der unterschiedlichen Wirkung von X auf die Reakti- 
vitat von FeI'X gegenuber 0, last sich aus der Tatsache herleiten, dass die unwirk- 
samen Amine im wesentlichen a-Donorliganden sind, wahrenddem bei O-Ligandato- 
men die a-Bindung von einer ausgepragten mDonorbindung uberlagert sein kann. 
uber die Natur der Bindung der 0,-Molekel an Fe"-Partikel existiert zurzeit keine 

'*) Die angegebene Ladungszahl bedeutet die formale Ladung des Koordinationsverbandes unter 
Weglassung der negativen Ladung der Sulfonatgruppen. 
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gesicherte Theorie 13). Eine qualitative Betrachtung der zur Verfugung stehenden 
((orbitals )) laisst cine relativ schwache a-Bindung vermuten, die durch d, p,-Uberlap- 
pung verstarkt sein kann, z. B., wie in Fig. 3 dargestellt ist, durch uberlappung von 
y 3dxy des Fe'I mit y n* 2py der 0,-Molekel. Da die n* 2p-Antibindungszustande halb- 
besetzt sind, ist es sinnvoll anzunehmen, dass der Elektronenubergang durch die 
cn-Ladungswolke o erfolgt und entsprechend der Koordinatenwahl in Fig. 3 mit (11) 
zu formulieren ist: 

(34J2 (n* 2 P,) + (3 dxy) (n* 2 PJ2 (11) 

Fd' 0 0  
Fig. 3. Schematische Darstellung dev d,p,-Bindung im [FeII * 0,]2+-Komplen 

Das oben entworfene Bild der Elektronenkonfiguration von Fe'IX 0, laisst vor- 
aussehen, dass n-Donorliganden, die die Ladungsdichte in den zur n-Bindung befahig- 
ten Fe"d,-Zustanden erhohen, den Elektronenubergang (1) begiinstigen. Eine solche 
Wirkung ist z. B. von Liganden RO- zu envarten. Der vollbesetzte %p,-Zustand des 
Sauerstoffs in RO- uberlappt mit y 3dx, des Fe'I (siehe schematische Darstellung der 
corbitals )), Fig. 4a). a-Donorliganden hingegen lassen die 3de-Zustande des Fe'I im 
wesentlichen unbeeinflusst (siehe z. B. R,N in Fig. 4b) und haben daher keinen Ein- 
flus auf den Elektronenubergang FeI' + 0,. Eine besonders starke Wirkung ist von 
RO--Partikeln zu erwarten, in denen der Rest R zur n-Donorwirkung beitragt, wie 
im Falle des Phenolat-Anions (Fig. 4a). 

Fig. 4a. Schematische Darstellung dev Bin- 
dungsverhdltnisse in einem Fell-Phenolat- 

Fig. 4b. Schematische Darstellung der Bin. 
dungsverhaltnisse in einem FeII-NR,- 

Komplex Komplex 

") L. E. ORGEL, An introduction to transition metal chemistry, London 1960, p. 146. 
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Von I11 hatten wir uns auf Grund des in Fig. 4a gegebenen Bildes der Wirkung von 
X auf die Reaktivitat von Fe" gegenuber 0, zunachst einen besonders starken Effekt 
versprochen. I11 ist jedoch in seiner Wirkung urn einen Faktor 4 schwacher als I. Diese 
Verminderung der katalytischen Aktivitat wird verstandlich, wenn man die raumliche 
Situation in den Chelatringen I und I11 genauer studied. Die Oberlappung der bei- 
den [O] y2p, mit [Fe] y3dx, bzw. [Fe] y3d ist bei gegebenen Abstanden 0 - Fe dann 
maximal, wenn der Winkel 0 - Fe - 0 90 betragt. Der wirkliche Bindungswinkel 
durfte im Chelat-Funfring (I) nur wenig grosser als 90" sein. Im Chelat-Sechsring 
(111) hingegen muss die Abweichung von 90" wesentlich grosser und damit die 
n-Donor wirkung geringer sein. 
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SUMMARY 

The autoxidation of Fe2+ 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"2, respectively, with 0, deter- 
mines the over all rate of FeT1' formation. 

It is attempted to explain the fact that complexing agents with N-ligand atoms 
do not influence the rate of the reaction Fe" -+ Fe"' + e- whereas complexing 
agents with 0-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"-N and FeI'-0, respectively. n-donor bonding in the latter case 
increases electron density in the FeI'd,-orbitals and thus favours the electron trans- 
fer to 0, which is bonded to the metal ion by d, p,-overlap. 
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