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blanche contenant 39 mg d’azote peptidique, ce qui correspond & 195 mg de base libre d’Arg®-
vasotocine. Un échantillon dé cette poudre, séché au vide 8 h 4 100° (perte de poids: 129,),
donne l'analyse d'un diacétate. Le produit est homogéne a I'électrophorése: Ef 3 = 0,7 His;
E{',D = 0,95 Try (révélation par ninhydrine, FoLIN, chlore et SakacucHI). La détermination selon
MooRE & STEINY) des acides aminés présents, effectuée aprés hydrolyse totale (HC1 6w, 24 ha
110°, en l'absence d'oxygeéne), a fourni les résnltats suivants3) exprimés en rapports moléculaires
(entre parenthéses les résultats calculés): cystine 0,94 (1,00); Tyr 0,94 (1,00); Ile 1,04 (1,00);
Glu 1,09 (1,00); Asp1,11 (1,00); Pro 1,05 (1,00) ; Arg 0,96 (1,00); Gly 1,02 (1,00); NH; 3,34 (3,00).

Cy5H;012N15S, (1050,3) Calc. C49,2 H6,4 0183 N200 S61%
CasHgrO1pN S, 2CH,COOH  ,, ,, 48,2 ,, 6,5 ,, 21,9 , 180 ,, 55%
(1170,4) Tr. ,, 485 , 74 ,222 , 178 , 57%

Activités biologiques, exprimées en unités internationales par mg de base libre: utérus isolé
de Rat 115 (4 15); baisse de la pression sanguine du Coq 285 (+ 40) ; pression interne de la glande
mammaire du Lapin environ 210; pression sanguine du Rat 245 (4 15); inhibition de la diurése
du Rat 250 (4 35).

SUMMARY

Syntheses of arginine-vasopressin, arginine-vasotocin, and of their deoxy ana-
logues, Phe?-arginine-vasopressin and Phe2-arginine-vasotocin, are described, in
which a tosyl group is used for the transitory protection of the guanido group of the
arginine residue. Absence of the phenolic hydroxyl group decreases the main bio-
logical activities, but in a lower extent than in the corresponding families of oxytocin

and lysine-vasopressin., . . .
¥ P Laboratoires de chimie pharmaceutique,
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37) St. Moore & W. H. StEIN, ]. biol. Chemistry 792, 663 (1951); 277, 893 (1954).
38) Cette analyse a été effectuée par le Dr R. WEBER, de I'Institut de Chimie organique de
I'Université, Béle.

192, Pyridinderivate als Komplexbildner III. Komplexbildung des
dreiwertigen Eisen-Ions mit 1,10-Phenanthrolin und ¢, ¢’-Dipyridyl?)

von G, Anderegg
(6. VL.'62)

Brau?), der Entdecker von 1,10-Phenanthrolin, bemerkte schon vor ca. 60 Jahren,
dass man zwei ganz verschieden gefirbte Verbindungen aus Phenanthrolin und drei-
wertigem Eisen-Ion erhalten kann. Eine blane Verbindung entsteht durch Oxydation

1) In der zweiten Publikation dieser Reihe (G. ANDEREGG, Helv. 43, 1530 (1960)) wurde irrtiim-
licherweise fiir die Stabilititskonstante des zweiwertigen Eisen-Ions mit Dipicclinat Sl der
Wert von 10188 anstatt der richtige von 1010:38 beniitzt. Vgl. G. ANDEREGG, Helv. 43, 414
{1960). Das durch diesen Wert berechnete 1lIruss entsprechend korrigiert werden, d.h. 101693
anstatt 10718, Zusitzlich sind in derselben Arbeit folgende Korrekturen zu beriicksichtigen:

a)in Gl. 4: Y s statt J'» b)in Gl. 10: E, statt E’,
7,8,¢ 7,5,¢
. (Ox[e)1ir ct'r (Oxty[c elir
. 0osl e t slog —————
c)in GL (12): slog A= 0x/e) ¢ statt slog 1-Oxjce

d)in Tab.1: » = oo statt » = 4
2) F. Brau, Mh. Chem. 79, 666 (1898).
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des tiefroten Eisen(II)-trisphenanthrolin-Ions in saurem Medium und lisst sich als
Perchlorat leicht isolieren. Die Analyse ergibt ein Metall-Ligand-Verhiltnis von 1:3.
Eine zweite gelbbraune Verbindung erhilt man unmittelbar durch Zugabe von
Phenanthrolin zu einer Lésung von z.B. Eisen(III)-chlorid. Aus konzentrierten
Losungen dieser Addukte erhielten erstmals WALDEN, HAMMETT & GAINESS) eine
feste kristallisierte Substanz. Die chemische Analyse sowie das Verhalten des Pri-
parates in Lésung entspricht nach den genannten Autoren der Formel:

Ph OH Ph

\Fe/ \Fe/ Cl, (Ph = 1,10-Phenanthrolin}

72N N * ' ’
Ph OH Ph

Nach KuaN & WAaSSERMANNY) katalysiert der braune Komplex die Reduktion
des dreiwertigen Eisen-Ions in Anwesenheit von 1,10-Phenanthrolin durch Wasser-
stoffperoxid. Diese Auffassung wurde von SimMon¥), der in acetonischer und dtheri-
scher Lsung einen braunen Komplex der Formel FePhCl, isolieren konnte, wider-
legt. MANNING & HARVEY®) zeigten auf Grund spektrophotometrischer Messungen,
dass der blaue Komplex langsam in den gelbbraunen iibergeht. Diese Autoren er-

pH

[

4
(1) é [racy
A Fe}
7 7 2
Fig. 1. Titrationen von Fell bei verschiedenen Phenanthrolinkonzentvationen
1. [Felllly = 1.10-% [L]{=1-10-3 2. [Fellll; =1-10-% (L]; = 2-10-3
3. [Felll]y = 1-10-% [L]y = 3-10-3 4. siche Text

3) G. H. WaLpEN, L. P. HAMMETT & A. GAINES, J. chem. Physics 3, 364 (1935); A. GAINES,
L. P. HammerT & G. H. WALDEN, J. Amer. chem. Soc. 58, 1668 (1936).

4) R. KuHN & A. WASSERMANN, Liebigs Ann. Chem, 503, 203 (1933).

%) A. SiMoN & H. KNAUER, Z. Elektrochem. 45, 678 (1939).

% A. E. HARVEY & D. L. MANNING, ]J. Amer, chem. Soc. 74, 4744 (1952).
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hielten zusitzlich mit der Methode der kontinuierlichen Verinderungen fiir den
braunen Komplex ein Verhiltnis zwischen Metall-Ton und Ligand von 2:3.

Die verschiedenen sich widersprechenden Resultate der Untersuchungen iiber den
gelbbraunen Komplex werden hier mit potentiometrischen Messungen gepriift. Die
Komplexe zwischen «, o’-Dipyridyl und dreiwertigem Eisen-Ion verhalten sich ganz
analog und werden deshalb auch in die Untersuchung einbezogen. In beiden Fillen

[wg] [Hadty
/] [Fe]
7 2

Fig. 2. Titrationen von Felll bei verschiedenen o, a'-Dipyridylhonzentrationen

1. [Fellll, — 1:10~% L] =1-10- 2.[Felllly = 1103 [L), = 2-10°3
3. {(Felllly =1-10-% [L}; =3-103 4. siehe Text

sind die Komplexe schwach, so dass sich die Hydrolyse des Metallions stdrend aus-
wirkt. Nur bei geniigendem Uberschuss an Komplexbildner werden die Hydrolysen-
produkte einigermassen vernachlissigbar klein. Man beginnt dabei unter 1. mit der
Diskussion der einfachen alkalimetrischen Titrationskurve des Metallions in An-
wesenheit verschiedener Ligandkonzentrationen. Aus diesen Kurven wird die maxi-
male Anzahl der gebundenen Hydroxyl-Ionen pro Metallatom ermittelt. Es werden
zwei Hydroxyl-Ionen pro Eisenatom aufgenommen, und zwar in zwei getrennten
Puffergebieten: das erste unterhalb pH 3, und das zweite oberhalb pH 4. Zudem kann
man aus diesen Kurven die maximale Anzahl der gebundenen Liganden erhalten. Die
Komplexbildung mit Phenanthrolin unterhalb pH 3,5 wird zusétzlich noch mittels
Redoxmessungen untersucht (siehe 2.). Die erhaltenen Daten liefern den Polymeri-
sationsgrad und die Stabilititskonstante des in diesem pH-Bereich iiberwiegenden
Komplexes. Oberhalb pH 4 werden die Gleichgewichte mit alkalimetrischen Titra-
tionen aufgeklirt. Diese sind unter 3. wiedergegeben. In analoger Weise werden unter
4. die Komplexe mit «,o’-Dipyridyl erliutert. Einige magnetische und spektrophoto-
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metrische Messungen sowie die Analyse einiger Priparate schliessen dann die in
diesem Artikel beschriebenen Untersuchungen ab.

1. Es wurden alkalimetrische Neutralisationskurven von Losungen aufgenommen,
die dreiwertiges Eisennitrat und Ligand im Verhéltnis 1:1, 1:2 und 1:3 enthielten
(s.Fig.1 und 2). Bei allen drei Mischungen sind bis zum Sprung ca.2Mole Base pro Mol
Eisen(III)-nitrat notig. Man konnte dies mit der Annahme folgender Teilchen er-

kldren: Fel. Fel (OH) FeL(OH),

1:1
1:2  Fel, Fel,(OH)  Fel,(OH),
1:3 Fel, Fel ,(OH) FeL,(OH),

Die angegebenen Formeln entsprechen natiirlich nur dem stéchiometrischen Verhilt-
nis der verschiedenen Partner; sie sagen aber nichts aus iiber den Polymerisations-
grad. Der Alkaliverbrauch pro Metall bleibt sowohl bei Verinderung der Total-
konzentration wie des Verhiltnisses Eisen:Ligand unverindert. Diese Tatsachen
lassen sich nur mit der Annahme einer sicherlich sehr begrenzten Anzahl Komplexe
erkliaren. Unterhalb eines bestimmten Verhiltnisses Metallion : Ligand wird dann ein
Teil des hinzugefiigten Liganden nicht mehr komplexgebunden. Dieser Teil bewirkt
eine Verinderung der Titrationskurve der Mischung, wo Ligand und Metallion im
richtigen Verhiltnis fiir die Bildung des Komplexes mit der gréssten Anzahl Ligand-
molekeln sind, und zwar wie folgt:
a) das Puffergebiet der Komplexbildung nach der Reaktion?):

qFe3t +tH,0+nL —> Fe (OH)LE -9+ tH* (I

wird zu tieferem pH verschoben, da die Zunahme von [L] eine Vergrésserung von [H]
bewirkt;

b) die nach (I) frei werdenden Wasserstoffionen kénnen von dem nicht komplex-
gebundenen Liganden aufgenommen werden, falls die Reaktion (I) in einem tieferen
pH-Gebiet verliuft als (II):

H*+L —» HL™* (I1)

Die betrachteten Komplexbildner nehmen bei pH 4,95 (Phenanthrolin), bzw. 4,49
(@,a'-Dipyridyl) ein Proton auf, so dass man sicherlich mit der Protonierung des
iiberschiissigen Liganden rechnen muss (siehe Fig. 1 und 2). Auf Grund dieser Uber-
legungen kann man leicht beweisen, dass bei Phenanthrolin die experimentellen
Kurven, wenn man nur 1:1- und 1:2-Komplexe annimmt, verstindlich werden. So
erhilt man z. B. aus der Addition der 1: 2-Kurve und derjenigen des Phenanthrolinium-
Ions fiir eine Mischung 1:3 die Kurve 4. Diese stimmt mit der experimentellen Kurve
3 ziemlich gut iiberein. Die kleinen Abweichungen am Anfang und am Ende der
Kurve 4 sind sicherlich verstindlich, wenn man bedenkt, dass die méglichen Komplexe
bei der 1:2-Kurve im pH-Gebiet 3,5 bis 4 noch nicht vollstindig gebildet sind und
bei hohem pH infolge Mangels an iiberschiissigem Ligand bereits hydrolysieren. Der
%) Einzelheiten iiber Messanordnung und Berechnungsmethoden sind anderswo erschienen:

G. ANDEREGG, Helv. 43, 1530 (1960). Es wurden aber in Ubereinstimmung folgender Mit-

teilung von G, ANDEREGG — Helv. 45, 901 (1962) — die Indizes g, p, n anstelle von #, s, ¢ beniitzt.

Negative Werte fiir p entsprechen den Hydroxokomplexen: MqHpL, = MqOH_,L,. Einfach-

heitshalber setzt man fiir die Hydroxokomplexe anstelle von —p den Index t: Mq(OH);L,, da
doch t fiir solche Komplexe positiv ist.
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Verlauf der Kurve bei der Titration der Mischung 1:3 mit Mineralsiure ist auch in
Fig. 1 abgebildet. Nach der Zugabe von einem Mol Siure pro Mol Eisennitrat hat die
Lésung schon das pH 3 erreicht, was [H*] = 1 - 10-2 entspricht, d.h. gleich viel wie
die Siurezugabe, wodurch in der Mischung praktisch keine neue Reaktion aufgetreten
ist. Wenn nur 1:2-Komplexe vorliegen bei pH 3 und Verhiltnis 1:3, sitzt sicherlich
ein Wasserstoff-Ion am nichtgebundenen Phenanthrolin: dieses kann nur durch eine
partielle Hydrolyse des Eisen(III)-Komplexes, und zwar durch Verlust eines Wasser-
stoff-Tons pro Eisen-Atom geliefert werden, da in diesem Fall die Konzentration des
nicht gebundenen Liganden und diejenige des Eisen(III)-Ions gleich gross sind.
Unterhalb pH 3 hat sich deshalb eine Reaktion nach (I) mit q = t abgespielt. Es folgt
dann mit der Laugenzugabe neben der Neutralisation des Phenanthrolinium-Ions die
weitere Hydrolyse des Komplexes nach der Reaktion:

Fe (OH) L33* + qH,0 —» Fe¢ (OH), L3S +qH*, (11)

was in Ubereinstimmung mit dem erhaltenen Alkaliverbrauch ist. Bei Dipyridyl sind
die Komplexe schwiicher, und eine Interpretation der experimentellen Kurve der
Fig. 2 erscheint schwierig.

2. Zur Aufklirung der Gleichgewichte zwischen dreiwertigem Eisen-Ion und
Phenanthrolin wurden ca. 20 Redoxtitrationskurven aufgenommen?). Die Lésungen
enthielten anfinglich bekannte Mengen an dreiwertigem sowie zweiwertigem Eisen-
nitrat und Phenanthrolin und werden mit Natriumhydrogencarbonat- oder Eisen-
(III)-nitrat-Losung titriert. Bei anderen Gleichgewichtsgemischen verinderte man
die Phenanthrolinkonzentration durch Verdiinnung oder durch Zugabe festen Phenan-
throlins, wobei jedesmal die ionale Starke auf den richtigen Wert eingestellt wurde.
Die Eisen(I1I)-nitrat-Titrierlssung enthilt auch Phenanthrolin, so dass die Ligand-
konzentration wihrend der Titration praktisch konstant blieb. Alle Lésungen wiesen
einen Uberschuss an Phenanthrolin auf, wodurch das zweiwertige Eisen-Ion praktisch
nur als Komplexion FePhy?* vorlag. Dieses Teilchen sowie die Komplexe des drei-
wertigen Eisenssind in Losung bestdndig, und deshalb wurden keine besonderen Mass-
nahmen z.B. beziiglich Oxydierbarkeit oder Reduzierbarkeit bei der Durchfithrung
der Titrationen getroffen. Das Potential an der Platinelektrode stellt sich sehr lang-
sam ein: bei jedem experimentellen Punkt dauerte es durchschnittlich 1 Stunde, bis
das Potential einen konstanten Wert erreicht hatte. Dies ist offenbar auf die Robust-
heit des Phenanthrolinkomplexes mit zweiwertigem Eisen zuriickzufithren. Oberhalb
pH 4 sind die Messungen nicht gentigend reproduzierbar. Die erhaltenen Resultate
wurden dann durch geeignete Wahl der drei Indizes g, p, n der méglichen Komplexe
Fe H L, des dreiwertigen Eisen-Ions interpretiert. Das gemessene Potential E ist,
wenn nur Komplexe gleichen Polymerisationsgrades vorliegen, mit den unbekannten

Stabilitdtskonstanten der Form S5 :

i ___ [FeqHpLn]

o = TRl (B (LT ®

durch folgende Beziehung:
‘:FeIII]t)I/q ﬂgl L

(
[Fe'"Je (2 Z Bgpn (LI (HIPY°

E=Ej+ slog (2)
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verkniipft. Die potentiometrischen Titrationen derselben Lésung, bei verschiedenem
pH zwischen 2,5 und 3,8 mit dreiwertigen Eisen-Ionen als Masslgsung ergeben, wie in
Fig. 3 ersichtlich ist, immer die gleiche Kurve. Die Form der Kurve bei Verdoppelung

Efmb) —
o0} ;
640
650
620
m/ Maslosung
7 2 3 I3 5
Fig. 3. Titration von Fell bei verschiedenem pH, bei [L}y = 1,3 - 10-2 mit 0,7M Fe(NOg)y+0,2M
Phenanthvolin
o pH = 3,60 X pH = 3,30 - pH = 2,60

der totalen Eisen(I1II)-Konzentration entspricht?) einem konstanten Polymerisations-
grad. Bei allen drei Kurven dndern sich bei gleicher Eisen(II1)-Zugabe nur die Kon-
zentrationen [L] und [H3, so dass fiir die Konstanz von E das Verhiltnis (3) notwen-
digerweise konstant bleiben soll:

(LI%/([L]" [H]P). (3)

In (3) wirid dann die Konzentration des freien Liganden ersetzt durch die totale Kon-
zentration des nicht gebundenen Liganden [L],, und zwar mit Hilfe der Beziehung:

(L], = [L] + [HL]

Q

[L] [H] 1049 (4)
((HL)/[H] [L] = 10%%)

da in dem betrachteten pH-Bereich der iiberschiissige Ligand praktisch in der pro-
tonierten Form vorliegt. [L], wird aber bei diesen Messungen konstant gehalten, so
dass (3) in die folgende Beziehung iibergeht:

[H]? [H]®~ ™ = konst. 5)

oder in logarithmischer Form:
(3 + p;rf) log H = konst. (6)
Fiir konstante q, p, n ergibt Gleichung (6) in Anbetracht der Variabilitit von [H]:

3+Pq;“=0. (7)
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Die alkalimetrischen Titrationskurven des dreiwertigen Eisen-Tons in Anwesenheit
von tiberschiissigem Ligand wurden bereits mit der Annahme erklirt, dass bis ca.
pH 4 pro Eisen-Atom durch Hydrolyse nur ein Wasserstoff-Ion nach (I) entsteht,
d.h. t/q = - p/q = 1. Gleichung (7) wird dann:

2=n/q. (8
Das heisst also, dass das Verhiltnis von Metallion zu Phenanthrolinmolekeln wie 1:2
ist. Das Verhiltnis n/q wurde mit potentiometrischen Messungen in Losungen bei
konstantem pH gleicher Kozentration der Eisen-Ionen (beider Oxydationsstufen) und
verschiedenen Ligandkonzentrationen genau gepriift. Fiir Komplexe entsprechend
q=1,2,3;n=1,2...6wird zuerst unter Annahme, dass nur ein Komplex vorliegt,
die Konzentration des gebundenen Liganden ermittelt. Die Berechnungen sind ein-
fach, da das dreiwertige Eisen-Ion praktisch vollstindig im Komplex vorliegt. Aus
diesen Rechnungen ldsst sich dann auch die Konzentration des nicht gebundenen
Liganden fiir gegebene q und n bestimmen. Endlich trigt man graphisch das Poten-
tial E gegen den Logarithmus der Konzentration des freien Phenanthrolinsauf, Fiir
richtige q und n miissen die Messpunkte bei Giiltigkeit von (2) auf einer Gerade mit
der Neigung: OF

e =537 %) ©)

Efmi)
650

600

NS =9 2mV
04!

5501 -logll]
2 25 7 15

Fig. 4. Graphische Darstellung dev Messungen bei vevschiedener Ligand-Konzentyation fiiv q = 2
pH = 2,85

liegen. Zwar sind auch fiir verschiedene n/q Wertepaare die Punkte im angegebenen
Koordinatensystem auf einer Geraden, aber nur diejenige mit n/q = 2 weist die rich-
tige Neigung auf (siehe Fig. 4). Da q den Wert 2 annimmt, erhilt man fiir n 4. Die

104
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Indices q, p, n sind jetzt bekannt und erméglichen die Berechnung der Stabilitits-
konstante I, ;. Zu diesem Zweck beniitzt man auch die Stabilitdtskonstante I,
die in (2) erscheint. Sie wurde spektrophotometrisch ermittelt und betrigt 102130,

Aus dem bekannten Uberschuss von Phenanthrolin [L]; und pH berechnet man zuerst die
Konzentration des freien Liganden:

L3
(L)= 43 [H] 10485 - o)
Diese setzt man in folgender Gleichung ein: »
117 Il
[Fet+] = [Fe''] /85 [LJ®, (1)

womit die Konzentration des freien zweiwertigen Eisen-Ions bekannt wird. Das gemessene Poten-
tial E liefert mit [Fe?t]:
E = Ey+ s log[Fe?+][[Fe?+] (12)

die Konzentration des freien dreiwertigen Eisen-Ions, die man dann zur Berechnung von ﬁén—z 4

gL [Fep(OH)gL,] ([Fe""], —_[_Fe‘“'])/? 13)
2.-24 7 [Fe3+]?[H]-2[L}4 [Fed+]2[H]-2[L]*

zusammen mit [Felll};, [H] und[L] benétigt. Als Mittelwert fiir ﬂé’ll 9,4 €18ibt sich dann log ﬂgl‘ 94=

23,5. Neben dem Komplex Fe,(OH),Ph, wurde bei den Messpunkten mit kleinerem Eisen(III)-
Gehalt auch das Monomere Fe(OH)Ph, in den Berechnungen beriicksichtigt, wie das auch bei der
Komplexbildung mit Picolinsdure?) geschah. Die aus den verschiedenen Messungen erhaltenen
ﬂifl—l,z sind nicht geniigend konstant. Es gibt sogar Titrationen von Lésungen, wo der Gehalt an
dreiwertigem Eisen zwischen 10-5 bis 10-3 Mol/l liegt, bei denen die Potentialinderung bei Ver-
doppelung von [Fellll; genau beschrieben werden kann auf Grund eines Dimeren.

Zur endgiiltigen Abklirung der Frage, ob wirklich auch monomere Komplexe in
den Gleichgewichtsgemischen vorliegen, wurde eine neue Reihe von Titrationen
durchgefiihrt, und zwar wurden Lésungen von dquimolaren Fe!'- und Fel“Ionen,
die einen grossen Uberschuss von Phenanthrolin enthielten, mit Natriumhydrogen-

carbonat titriert. Dabei wurde das sogenannte Mittelpunktpotential E,, als Funktion
£, (mV]

650

W_MT\\
M

- M

5504

pH
2 3 4 5

Fig. 5. Titration von dquimolaren Mengen des dreiwertigen und des zweiwertigen Eisens in Anwesen-
heit eines 1 - 10~2M Phenanthroliniiberschusses

1.[Fell}y = [Fellljy = ¢ = 1+10-4; 2.¢=2-10-%; 3,c=3-10"%; 4.6 =1-10"%; 5.¢c=2-10-%

>
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des pH erhalten. In Fig. 5 sind die Resultate ersichtlich. Zur Interpretation dieser
Kurven wird folgende Formel herangezogen?):

1+ fy [L]+ By [L1+ By [LJ° 3

E, =E [ Sl S S Y (t-q)q

= Eo+ slog q(Z i [H]p)”“ + slog (0,5 ¢) , (14)

pn

welche die Abhingigkeit des gemessenen E,; von der Ligandkonzentration [L], der
Wasserstoffionenkonzentration [H] und der totalen Eisen-Konzentration ¢ ergibt.
Bei der Auswertung der Resultate beschrinkt man sich vorerst auf das pH-Inter-
vall 2,5 bis 3,5, wo das Potential E,, nur von ¢ abhingig ist, wie in Fig. 5 ersichtlich.
Bei Annahme, dass nur monomere Komplexe vorliegen, erhdlt man aus (10) und (4):

py Ly by
.ﬁIT_[_]’:]ZTE[]——li = EO + S log o——— 104’95 I—L:lt . (15)

T plil
1,-1,2 1,-12

E,=E,+ slog

Aus dieser Gleichung ist sofort ersichtlich, wie das Potential E,, fiir ¢ = 1 im betrach-

teten pH-Bereich unabhingig von der totalen Konzentration ¢ konstant sein soll. Aus

der Fig. 5 ersieht man aber, dass selbst fiir Konzentrationen ¢ in der Grossenordnung

von 104 eine Konzentrationsinderung von einer Potentialverschiebung begleitet ist.
Die Beziehung (10) ergibt fiir q = 2:

ﬂll 10495[L],

E,=E;+ slog —:(’—‘I-,é—u—z;)ﬂé—

+ s log c-12, (16)

Bei einer Anderung der Konzentration ¢ um den Faktor 4 erhilt man dann, weil die
ersten zwei Summanden in (16) konstant bleiben, eine Potentialverschiebung AE ), von

AE,, = —29,08log a. (17)

Dies ist in Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen in Fig. 5 darge-
stellt. Sogar bei stark verdiinnten Lésungen zeigen die Kurven eine Verschiebung von
E,,, die man nur mit dem Vorhandensein von dimeren Teilchen erkldren kann. Ein
Gemisch der beiden Polymerisationsstufen mit q = 1 und 2 ist deshalb ausgeschlossen.
Aus diesen Kurven wurde wiederum die Konstante gL, , in befriedigender Uberein-
stimmung mit den schon erhaltenen Zahlen ermittelt.

Zur Priifung der Konstante ﬂgi 9,4 werden dann die Kurven in Fig. 5 zuriickgerechnet, indem
man auf Grund der stéchiometrischen Beziehung bei einem gegebenen pH in (12) die berechnete
Konzentration [Fe?t] und [Fe?+] einsetzte. Man bekommt iibereinstimmende Resultate fiir Lo-
sungen mit einem pH zwischen 2,5 und 3,5. Die berechnete Kurve liegt fiir pH-Werte kleiner als
2,5 oberhalb der gemessenen Potentiale, Die mit Gl. (11) berechnete Konzentration des freien zwei-
wertigen Eisen-Ions, die man in der Beziehung (12) zur Berechnung des Potentials beniitzt, ist
sicherlich richtig. Die Unstimmigkeit liegt offensichtlich bei der berechneten Konzentration Fe3+.
Diese miisste kleiner sein, um den richtigen Kurvenverlauf wiederzugeben. Dies ldsst sich leicht
verstehen, falls der Komplex [Fe,(OH),Phg]4+ nicht unmittelbar in die einzelnen Tonen Fe3+ und
OH-~, und in Ph, dissoziiert, sondern die Zwischenstufen FePh und FePh, auftreten. Die Konzen-
tration des freien dreiwertigen Eisen-Ions bleibt dabei bis pH = 1 immer so klein, dass die Eisen-
hydroxokomplexe der Form Feq(OH); nicht beriicksichtigt werden miissen. Mit einem N#herungs-
verfahren erhilt man die folgenden Stabilititskonstanten:

[FePh,?+]

[FePh®*] 1065 . = 10114
[N BRI = 12
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Die Konzentration des nicht protonierten Phenanthrolins ist oberhalb pH 3,5
nicht mehr vernachlidssigbar gegeniiber [L],, und deshalb wird an Stelle der Verein-
fachung (4} die Beziehung (10) in (14) eingesetzt. Die neue Gleichung (16), die man
dann fiir E,, erhilt, hat im zweiten Summanden ein pH-abhingiges Glied, und zwar
s0, dass E; mit zunehmendem pH in Ubereinstimmung mit den Messresultaten kleiner
wird. Leider stellt sich oberhalb pH 4 das Gleichgewicht sehr langsam ein, so dass man
auf eine Ausdehnung der Messungen in diesem Bereich verzichtet hat. Sehr wahr-
scheinlich ist dafiir das zweiwertige Eisen-Ion verantwortlich. Das pH einer Mischung
von dreiwertigem Eisen und Phenanthrolin stellt sich ndmlich im pH-Intervall 4 bis
7 sehr rasch ein, so dass die alkalimetrischen Messungen in diesem Gebiet ohne weite-
res ausgefithrt werden konnen.

pH
7 L
6
5
' [Ha0ifil]
(7

a5 7

Fig. 6. Titration des Komplexions [Fe,0(Ph)(Hy0),]*t mit 0,7 NaOH
1. [FelT, — 0,5-10-3%; 2, [Felll|; — 1-10-3;  3.[Felllly — 2.10-%; 4. [Felll]; — 4 -10-3

3. Das Komplexion [Fe,(OH),Ph,]*+ verliert, wie unter 1. angegeben, noch zwei
Protonen. Diese Reaktion kann im Prinzip auch von einer weiteren Polymerisation
begleitet sein. Nur durch die Aufnahme einer Serie von Titrationen des Komplexions
bei verschiedenen Konzentrationen lisst sich diese zweite Méglichkeit ausschalten.
Fig. 6 enthilt eine Reihe dieser Titrationskurven. Wie man sieht, wird das Puffer-
gebiet bei einer Konzentrationsdnderung nicht verschoben. Es handelt sich also um
eine einfache Neutralisation. Die Kurven fallen nicht geniigend zusammen ; die Griinde
dafiir wurden schon unter 1. (Kurve mit Verhiltnis 1:2) besprochen. Die Titrationen
von Loésungen mit einer hoheren Metallkonzentration ergeben Kurven, die dem Ver-

lauf der Neutralisation:
H,A —» HA —» A aw

(wobei HyA das Komplexion bedeutet) besser entsprechen, da diese Mischungen einen
kleineren Prozentsatz des freien Metallions und des freien Liganden aufweisen. Die
richtige Kurve erhilt man aus Ldsungen mit einem Ligand-Uberschuss, wenn man
eine entsprechende Korrektur fiir die Neutralisation des Phenanthrolinium-Ions vor-
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nimmt. Die Kurve besitzt bei ((NaOH] + [H])/[Fe], = 0,5 einen kleinen Sprung,
was die Formulierung des Eisen(II1)-Komplexes als Dimeres bestitigt. Da bei dieser
Neutralisation ([NaOH] + [H])/(Fe], = b den maximalen Wert 1 einnimmt, ent-
spricht die Titrationskurve dem Verlust eines Wasserstoffions pro Eisen-Atom. Folg-
lich werden q Wasserstoffionen des Komplexions mit Polymerisationsgrad q bei der
Titration neutralisiert. Falls der Komplex monomer ist, verlduft die Kurve zwischen

= 0 und 1 wie bei der einfachen Neutralisation einer 1-protonigen Siure, d.h. sie
erfihrt einen pH-Unterschied zwischen b = 0,25 und & = 0,5 von 0,477 pH-Einheiten
und ihre Tangente erreicht bei 4 = 0,5 ein Minimum. Diese Forderungen werden von
der Kurve, dargestellt in Fig. 6, nicht erfiillt, so dass q grosser als 1 sein muss. Die
Méglichkeit eines trimeren Komplexes fillt sofort ausser Betracht, da in diesem Falle
die eventuellen Spriinge bei & = 0,333 oder 0,606, und nicht bei & = 0,5, auftreten
sollten. Die Redoxtitrationen, in Fig. 3 abgebildet, zeigen auf Grund der Potentials-
anderung bei der Verdoppelung der Eisen(I11)-Konzentration (E = 8,5 mV) anderseits
deutlich, dass das Komplexion einen kleineren Polymerisationsgrad als 3 besitzt,
wodurch q nur den Wert 2 haben kann. Die Auswertung der Titrationskurve ergibt
fiir die zwei Basizitdtskonstanten:

 [H,A]
(H] [HA]

[HA]

= 10%5 .
[H] [A] 10

= 10%1;

4. a,o’-Dipyridyl bildet mit dem dreiwertigen Eisen-Ion einen analogen Komplex
der Form [Fe,(OH),L,]*+. Die Berechnungen auf Grund der verschiedenen Titrationen
bestitigen, wie z.B. in Tabelle 1 ersichtlich ist, diese Annahme.

Zur Auswertung der Zahlen der Tabelle 1 geht man davon aus, dass bei pH = 4,07 die Kon-

zentration der Wasserstoffionen 10-497 betragt und dass bei dem gewZhlten grossen Uberschuss an
Komplexbildner die Konzentration des freien Liganden geméss der analogen Gleichung von (10):
: (L]

L] = ot 18

1Ll 1+ [H] 10449 (18)

gleich 10256 wird. Mit diesen Zahlen berechnet man nun mit (11) die Konzentration des freien
zweiwertigen Eisen-Ions. Fiir die Bruttostabilititskonstante des Eisen(II)-Trisphenanthrolin-
Komplexes ﬁgl sctzt man den aus spektrophotometrischen Messungen ermittelten Wert 1017%:45,
Die weiteren Berechnungen mit (12) und (13) wurden bereits unter 2. am Fall von Phenan-
throlin als Ligand beschrieben. In der zweiten Kolonne ist die Zeit vom Beginn der Titration zur

Tabelle 1. Titration von 100 ml einer 0,001M Fe(NO,),-Lésung in Anwesenheit von 0,013M o, a’-
Dipyridyl mit 0,1M Fe(NO,)y+ 0,2M o, o' -Dipyridyl-Lisung bei pH 4,07

ml Massl. | Min. E |E-E,| —log[Fe3+] |—log[Felllly | logfy,,
0,4 60 | 623,5 | 220,6 8,97 3,40 16,34
0,8 110 | 633,5 | 230,6 8,80 3,10 16,30
1,0 190 | 636,6 | 233,7 8,75 3,00 16,30
1,6 230 | 642,3 | 239,4 8,65 2,81 16,29
2,0 285 | 644,9 | 242,0 8,61 2,71 16,31
2,4 340 | 647,4 | 244,5 8,57 2,63 16,31
2,8 380 | 649,6 | 246,7 8,53 2,56 16,30
3,2 410 | 651,4 | 2485 8,50 2,51 16,29
3,6 445 | 653,0 | 250,1 8,47 2,46 16,28
4,0 475 | 654,5 | 251,6 8,44 241 16,28
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Erreichung eines konstanten Potentials bei der betreffenden Eisen(111)-nitrat-Zugabe aufgefiihrt.
Der kleine Gang von ‘Bgl_ 9,4 kann sowohl auf den experimentellen Fehler als auch auf monomere
Komplexe zuriickgefiihrt werden.

Um die Anwesenheit von mononuklearen Assoziaten zu priifen, wurden auch
Titrationen durchgefiihrt, bei denen die Konzentration der Masslosung ein Zehntel
der bereits ausgefithrten Titrationen betrug. Bei der Auswertung wurde zuerst ange-
nommen, dass nur Dimere vorliegen. Wie Tabelle 2 zeigt, besitzt ﬂén_“ einen Wert
in Ubereinstimmung mit den Resultaten der Tabelle 1, sofern man von dem deut-
lichen Gang absieht. Die Stabilitit des dimeren Komplexes ist wesentlich geringer
als die des entsprechenden Komplexes mit Phenathrolin, wodurch unterhalb pH 2,5
selbst in Losungen mit grossem Ligand-Gehalt die Hydrolyse des dreiwertigen Eisen-
Jons nicht mehr verhindert werden kann. Das pH-Gebiet, in dem praktisch nur der
Komplex [Fe,](OH),L,]** erscheint, ist deshalb sehr klein. Wenn man mit Hilfe des
angegebenen Rechenschemas die Titrationskurven unterhalb pH 2,5 analysiert, erhélt
man fiir B3, ; keinen konstanten Wert. Die einzelnen Resultate der verschiedenen
Messpunkte zeigen sogar einen Gang wie z.B. folgende Zahlen: 16,62; 16,60; 16,58;
16,56; 16,54; 16,53; 16,51; 16,49; 16,45; 16,44; 16,43; 16,41 (aus einer Titration mit
den gleichen Konzentrationen wie in Tabelle 1 und pH = 2,48). Die analogen Titra-
tionen mit Natriumhydrogencarbonat (in Fig. 7 abgebildet) unterscheiden sich darum
wesentlich von denen mit Phenanthrolin.

Tabelle 2. Titration von 100 ml einer 0,001M Fe(NOy)g-Lisung in Anwesenheit von 0,013 a,a’-
Dipyridyl mit einer 0,01 Fe(NOg)g+ 0,02M a,a’-Dipyridyl-Losung bei pH 3,27

mlMassl. | Min. E |E-E,| —log[Fe*t] | —log[Felll]; | log /321_ 2.4
0,6 70 607,3 | 2044 7,03 4,22 16,32
0,8 95 611,2 | 208,3 6,97 4,10 16,32
1,0 150 614,4 | 211,5 6,91 4,00 16,30
1,2 195 617,1 | 214,2 6,86 3,93 16,27
1,6 240 621,0 | 218,1 6,80 3,81 16,27
2,0 260 624,0 | 221,1 6,75 3,71 16,27
2,4 295 624,5 | 223,6 6,70 3,63 16,25
2,8 325 628,6 | 225,7 6,67 3,56 16,23
3,2 355 630,3 | 227,4 6,64 3,51 16,25
3,6 385 631,8 | 228,9 6,61 3,46 16,24
4,0 415 633,2 | 230,3 6,59 341 16,25
4,4 440 634,5 | 231,6 6,57 3,38 16,24

Trotzdem kann man auf Grund dieser Titrationen auf die alleinige Anwesenheit von
Dimeren schliessen, weil dadurch die Verschiebung des Potentials auch in sehr ver-
diinnten Losungen erklirlich ist. Die Kurven erlauben zusitzlich die Berechnung der
Konstante ﬂéu_ 2,4» Und zwar durch Einsetzen des Potentials [H], [L] und ¢ in Gleichung
(14). Man erhélt in Ubereinstimmung mit den Resultaten der Tabelle 1 und 2:

111 — 16,29
224 10 .

In Figur 7 sind auch die mit der ermittelten Konstanten berechneten Kurven dar-

gestellt. Sie liegen gegeniiber den experimentellen Kurven im pH-Bereich 1,8-2,5 um
maximal 10 mV hoher, d.h. die berechnete Konzentration des freien dreiwertigen
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Eisen-Ions stimmt mit der gemessenen bis ca. 0,17 logarithmische Einheiten nicht
iiberein. Diese Tatsache ist wahrscheinlich auf die Hydrolyse des Metallions zuriick-
zufiihren, da in diesem pH-Intervall ein merkbarer Bruchteil von [Fe(III)], als
Hydroxokomplex vorliegt. In der Berechnung wurde diese Erscheinung mit der von
HEDSTROM®) bestimmten Konstante beriicksichtigt. {Diese Werte wurden zwar in
einem andern Medium und nicht bei derselben Temperatur bestimmt.) Fiir eine ge-
naue Berechnung wiren die Konstanten bei den vorliegend gewihlten Bedingungen

Eim¥)

650

600

J50

V.24
2 3 # 5
Fig. 7. Titration von dquimolaven Mengen des dveiwertigen und des zweiwervtigen Eisens in Anwesen-
heit eines T - 10-2M &, o"-Dipyridyl-Uberschusses mit Natviumhydrogencarbonat
1.(Felll}y = [Fell}y = ¢ =1-10-%; 2.¢=2:10"%; 3.c¢=4-10"%;, 4.¢=1-10-%; 5.¢c=2-10-3
Die zwei berechneten Kurven sind gestrichelt abgebildet.

{u = 0,1 (NaNO,), t = 20) nétig. In Ermangelung derselben kénnen auch keine An-
gaben iiber die Stabilitit der 1:1-und 1:2-Komplexe des «,e’-Dipyridyls mit drei-
wertigem Eisen-Ion (vgl. bei Phenanthrolin unter 2.) gemacht werden. Wie bei
Phenanthrolin verliert das Komplexion [Fey(OH),L,]4*+ oberhalb pH 4 stufenweise
zwei Protonen (pK = 4,4 und 6). Fiir die Messung dieser Gleichgewichte ist ein grosser
Uberschuss des Liganden nétig, da sonst die Zersetzung des Komplexes durch Hydro-
lyse beginnt. :

5. Eine Untersuchung der spektrophotometrischen und magnetischen Eigenschaf-
ten der beschriebenen Komplexe schien uns fiir eine Interpretation der Resultate sehr
niitzlich. Aus spektrophotometrischen Aufnahmen der Absorption der Komplexe
zwischen dem dreiwertigen Eisen-Ion und Phenanthrolin im sichtbaren Bereich er-
kennt man unterhalb 450 mu das Auftreten einer sehr breiten Bande, die von derjeni-
gen des Phenanthrolinium-Tons?) stark iiberlappt wird. Zwar Lisst sich ein Maximum bei
340 my erkennen, wie man bereits bei andern Komplexen mit einer doppelten OH-
Briicke gefunden hat?), doch kénnen diese Messungen, sowie die mit «,«’-Dipyridyl
als Ligand fiir eine genaue Aufklirung der Gleichgewichte nicht beriicksichtigt werden.
Zusidtzlich wurden IR.-Spektren einiger Salze des Eisen(III)-phenanthrolin-Kom-
plexes (Herstellung und Analyse unter 6.) aufgenommen. Neben den erwarteten
Absorptionsbanden fiir Phenanthrolinkomplexe und fiir die Anionen zeigen alle drei ~

8) B. O. HEpsTROM, Arkiv Kemi 6, 1 (1953).
9) R. NAsANEN & E. UusitarLo, Suom. Kem. B 29, 11 (1956}
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Sulfat, Nitrat und Chlorid — bei 850 cm~! eine breitere Bande als die der gewdhnlichen
Phenanthrolinkomplexe1?). Nach Earnsuaw & LEwIs!!) kann die Bande bei 850 cm—!
einer Fe-O-Fe-Bindung zugeordnet werden.

- Die magnetischen Messungen sind in Tabelle 3 zusammengefasst. Die verwendeten

Lssungen wurden dabei so hergestellt, dass das Metallion praktisch nur als Komplexion
[Fe,(QH),L,]** vorliegt.

Tabelle 3. Magnetisches Moment des Eisen-Ions in BM fiir einige Komplexe in Losung des Typus
Fey(OH),L, X, bei 20°1%)

Ligand Anion = X pin BM
Ph NOg4 1,79
Ph C1 1,76
Dipy NO, 1,81
Dipy Cl 1,82

Das kleine magnetische Moment, verglichen mit demjenigen des dreiwertigen Eisen-
Ions, beweist die Beteiligung von d-Elektronen an der Bindung zwischen den zwei
Metallionen und dem Sauerstoff.

6. Nach der Angabe von GAINES, HAMMETT & WALDEN?®) wurde das Chlorid des
Komplexions [Fe,(OH),PH %+ hergestellt. In analoger Weise erhilt man das Nitrat
und das Sulfat.

Analysenvesultate®) :
a) Nitral CusHypONpFe,  Ber. €52,59 H 2,92 N 1534 Fe 10,2%
Gef. ,, 52,70 ,, 3,13 ,, 1561 ,, 9,58%

Neben diesen Resultaten der Mikroanalyse wurden Phenanthrolin und Eisen spektrophoto-
metrisch bestimmt:
Ber. Fe 10,20 Ph 76,7%  Gef. Fe 10,18 Ph 76,5Y%,

b) Sulfat CysHaqOgNgS,Fe,  Ber. C 54,91 H 3,24 N 10,87 Fc 10,619%,
: Gef. ,, 5490 ,, 3,30 ,, 11,00 ,, 10,59%,
Spektrophotometrisch: Ber. Fe 10,61 Ph 80,019  Gef. Fe 10,51 Ph 79,859,
c) Chlovid CgH,,0,NgCl,Fe;,  Ber. Fe 11,06 Ph 71,5 Cl 14,059,

Gef. ,, 11,07 ,, 70,9 ,, 1449

7. Die folgende Formulierung von EarnNsHAW & LEwis!) fiir den Eisen(III)-
Phenanthrolinkomplex:
Ph Ph

1 ]
| [
H,0 Cl

10) A, A. ScuiLt & R. C. TAYLOR, J. inorg. nucl. Chemistry 9, 211 (1959).

i1y A, EsrNsHAW & J. LEwis, J. chem. Soc. 7967, 396; siehe auch: C. G. BARACLOUGH, J. LEwIs
& R. Nyuorwm, ibid. 71959, 3552.

1) Die magnetischen Messungen wurden freundlicherweise von A. voN ZELEWSKY ausgefiihrt.

13) Die angegebenen Formeln entsprechen nicht der unter 7. vorgeschlagenen Formulierung. Die
Abweichung kann aber nur darin bestehen, dass noch weitere Molekeln Wasser (hochstens
zwei) in die Bruttoformel einbezogen werden miissen. Da das Formelgewicht mindestens 1000
betrdgt, kann das die Resultate der Analyse wenig beeinflussen.
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mit einem am Eisen koordinierten Chlor-Ion ist auf Grund der erhaltenen Befunde
nicht mehr haltbar. Diese Autoren geben ndmlich an, dass das Komplexion nur in der
Chloridform erhiltlich sei, was sie aus der oben angegebenen Formel schliessen. Die ver-
schiedenen Salze zeigen im IR. dieselbe Bande bei ca.850cm™*, die man einer Fe—-O-Fe-
Bindung zuordnen kann, so dass diese Struktur nicht mehr als eine Eigentiimlichkeit
des Chlorids angenommen werden kann. Auch die magnetischen Eigenschaften des
Nitrats und des Chlorids beweisen, dass man es in beiden Fillen mit demselben
Komplex zu tun hat. Man kann mit Beriicksichtigung dieser Resultate annehmen,
dass das Anion nur die Funktion des Gegenions zur Neutralisation der Ladung des
Komplexes hat, womit man die folgende Formel erhilt:

Ph Ph
Il I
H,0—Fe—O—Fe-H,0| X,
[ I
Ph Ph

wobei X fiir ein 1-wertiges Anion steht. Die weitere Deprotonierung des Komplexes
nach (IV) ist mit dieser Formel sicher verstdndlicher als mit derjenigen der englischen
Autoren. Die Differenz der zwei pK-Werte betrigt nimlich ca. 2,1 Einheiten, wie man
fiir die Dissoziation von 2 Protonen mit einem Abstand von 5 Heteroatomen erwarten
kann. Wenn man annimmt, dass die Bildung des Dimeren aus der Hydrolyse des 1:2-
Komplexes erfolgt, in dem sicherlich die zwei Phenanthrolinmolekeln und das
Metallion in einer Ebene liegen, kann diese unter Beibehaltung der planaren Anord-
nung erfolgen. Die vorgeschlagene Struktur ist auch gegeniiber derjenigen von
WALDEN, HAMMETT & GAINES3) vorzuziehen, weil eine komplizierte intramolekulare
Umlagerung bei der Polymerisierung nicht erforderlich ist. Die gleiche Struktur wird
auch fiir den Dipyridyl-Komplex vorgeschlagen.

Die Diplomanden P. HageN, H.-R. Wvss, A. AREGGER, 1. OrRBAN und I. voN KERESZTES

haben mit grosser Sorgfalt und Geduld die Titrationskurven auigenommen, wofiir ihnen bestens
gedankt sei.

SUMMARY

Phenanthroline and «,«’-dipyridyl form dinuclear complexes by direct reaction
with trivalent iron in weakly acidic solutions.

The equilibria between metal ion, ligand and OH~ have been followed by pH and
redox potential measurements. No mononuclear hydroxy-complexes have been
detected in such solutions.

Magnetic measurements and IR. spectra have been used as evidence for the
structure of the complexes.

Ziirich, Laboratorium fiir Anorganische Chemie
der Eidg. Technischen Hochschule





