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Fiir p-Fluortoluol gilt J, = Jp, 4 wird = 0. Fiir das Auftreten eines scheinbar
einfachen Spektrums muss somit nur noch eine Amplitudenbedingung (X) erfiillt sein:
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Im Fall des p-Fluortoluolsist [, = Jg und J’ ~ 0. Die Bedingung (X) gelit somit
in die bekannte Bedingung (VII) fiir 4 BX-Spektren iiber.
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SUMMARY

The theory of observed spectra that give less than the theoretical number of
transitions, ¢.e. apparently simple spectra, is studied. The general conditions for the
existence of such spectra of the type A%XB% ... R¥X?¥ ... are discussed in terms of
effective LARMOR-frequencies. Explicit experimental conditions for which observed

spectra are apparently simple are given for spectra of the type A¥BX} as well as

AyB,X.
a2 Physikalisches Institut der Universitit Basel
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2, Bildung und Struktur von Silicium-Komplexen
von H. Bartels und H. Erlenmeyer
(15. X. 63)

Silikatbakterien sind in der Lage, sich mit Hilfe der von ihnen abgebauten Silikat-
Substrate auch dann zu erndhren, wenn diese nur Spuren von Stickstoff und Phosphor
enthalten; Silicium ist ftir ihre Erndhrung am bedeutsamsten[1]1). Auch Aspergillus
niger kann offenbar Silicium verwerten: diese Pilzart wichst bei Gegenwart von
Silicium auch in phosphatfreier Losung[2].

Andere Befunde weisen ebenfalls darauf hin, dass Silicium biochemisch eine
aktivere Rolle spielt, als bisher von der anorganischen Chemie her angenommen wer-
den konnte. So ist es vermutlich fiir die Entstehung der Silicose — der Staublungen-

1) Die Ziffern in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S.12.
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Erkrankung — entscheidend, dass Silikatstrukturen, wie sie im Nephelin und Olivin
vorliegen, von verschiedenen biologischen Medien, z. B. Blut, teilweise gelést werden[3].
Auf welchem Mechanismus diese Ldslichkeit beruht, ist nicht bekannt. Es sei schliess-
lich darauf hingewiesen, dass die Toxizitit von SiO, sz wvitro durch Aluminium-
komplexe von Chelatbildnern neutralisiert wird [4].

Diese Befunde sowie mehrere andere Arbeiten[5] deuten darauf hin, dass Silicium
tm Organismus an organische Molekeln gebunden ist; wodurch auch der Transport in
die Zellen ermoglicht wird.

Im Hinblick auf diese biochemischen Ergebnisse schien es uns von Interesse zu
untersuchen, ob und in welcher Weise Silicium zur Komplexbildung mit organischen
Liganden in wésseriger Losung befihigt ist. Insbesondere war abzukliren, welche
Typen von Liganden hierfilr in Frage kommen und welche Koordinationszahl
(= KZ) Silicium jeweils betitigt.

Bisher sind die zwei folgenden Komplexe — beide mit der KZ 6 — sichergestellt?):
Triacetylacetonato-silicium(8] sowie Silicium-phtalocyanin[9]. Hingegen war die Struk-
tur der Verbindung aus Silicium und Brenzcatechin (= LH,) bisher noch umstritten.
Wihrend RosENHEIM & SorRGE[10] einen Chelatkomplex der Struktur I mit KZ 6 an-
nehmen, interpretieren neuere Arbeiten die Verbindung mit der in Mineralien anzu-
treffenden KZ 4 als monomeren (II)[11] oder dimeren Ester (II11)[12].
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Wir haben es nun unternommen, die Struktur dieser Verbindung mit Hilfe ver-
schiedener Methoden abzukliren.

Dass die Verbindung — wie wir feststellten — gegen Wasser ausserordentlich stabil
ist, deutet bereits auf das Vorliegen eines Komplexes vom Typus 1 hin. In der Tat
liegt das Gleichgewicht SiL;H, + 2 H,0 =& Si0O, + 3 LH, so sehr auf Seite der Sili-
cium-Brenzcatechin-Verbindung SiL H,, dass selbst Wasserglas und Siliciumoxid-

%) Hinweise fiir eine sechsfache Koordination bestehen auch bei Additionsverbindungen von
Siliciumhalogeniden mit organischen Stickstoffbasen[6].
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Gele in Gegenwart basischen Brenzcatechins bis zu monomeren Si*+-Komplexen ab-
gebaut werden. Auch mineralogische Silikatstrukturen werden angegriffen.

Einen weiteren Hinweis auf Formel I lieferte die Untersuchung des aus einem Mol
SiCl, und drei Mol Brenzcatechin in dtherischer Losung erhaltenen Produkts, das sich
als Dipyridiniumsalz isolieren lisst3). Diese Salzbildung schliesst die Strukturen II
und IIT aus, da sie kein Proton enthalten, dessen Aciditit fiir eine Salzbildung mit
Pyridin "ausreichend wire?). Die beobachtete Aciditit ist darauf zuriickzufiihren,
dass die Elektronendichte am phenolischen Sauerstoff durch die Komplexbildung
vermindert wird, indem er gegeniiber dem Metall als Donor auftritt.

Diese Aciditit muss unter der Voraussetzung, dass der Komplex in wisseriger
Losung bestdndig ist, auch durch eine acidimetrische Titration nachweisbar sein.
Es wurde daher eine Lésung von hydrolysiertem Methylorthosilikat — pro Volumen-
einheit eine bekannte Menge Si*+ enthaltend — in Gegenwart eines Uberschusses von
Brenzcatechin mit Natronlauge titriert, zum Vergleich daneben die beiden Kompo-
nenten einzeln in derselben Konzentration.

Aus Fig. 1 ist zu entnehmen, dass das Puffergebiet der Komplexsiure um etwa
3 pH-Einheiten tiefer liegt als das des Brenzcatechins allein. Ausserdem ist zu ersehen,
dass pro Atom Si 2 Protonen frei werden, gemiss

Si(OH), + 3 LH, —= Sil,2- + 2 H* + 4 H,O0.
Beide Befunde stehen mit Struktur I in Einklang.
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Fig. 1. Titrationskurven mit NaOH
A: 1/3 mMol Si(OCH,), hydrolysiert
B: 20/3 mMol Brenzcatechin
C: 1/3 mMol Si(OCH,), + 20/3 mMol Brenzcatechin

3) Vgl aber [13] A. RoseNHEIM, B. RAIBMANN & G. SCHENDEL, die nur ein Monopyridiniumsalz
fanden.
4) pK Guajacol 1,2-10-19, pK Pyridin 2,3-1079.
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Der Kurve in Fig. 1 kann zudem entnommen werden, dass die pK-Werte der
ersten und zweiten Dissoziationsstufe numerisch fast den gleichen Wert haben.

Der Komplex bildet sich erst wihrend der Titration mit ziemlich kleiner ~ durch
den Polymerisationsgrad bedingter — Geschwindigkeit. Dies weist darauf hin, dass
die Protonenfreisetzung nach Massgabe der Natronlaugezugabe direkt nach der
Gleichung Si(OH), + 3 LH, + 2 OH~ = SiL4*~ + 6 H,O erfolgt, und nicht etwa
durch Deprotonierung des vorgebildeten Komplexes H,SiL,. Dieser ist also wesentlich
instabiler als SiL,%~ und ldsst sich dementsprechend auch nicht aus dtherischer Losung
isolieren. Die gréssere Stabilitdt von Sil,*- beruht wohl auf erhthter Resonanz.

Die Abhéngigkeit der Komplexbildung von der Basenkonzentration ist moglicher-
weise ein Hinweis dafiir, dass das Brenzcatechinat-Ion die eigentlich komplexbildende
Partikel ist.

Titrationskurven, die nach BJERRUM unter Variation des Verhiltnisses Si: LH,
aufgenommen wurden (Fig 2), bestitigen, dass im Komplex drei Ligandmolekeln
pro Atom Silicium gebunden sind. Es zeigt sich, dass die Protonenausbeute bei
konstanter Si-Konzentration vom Verhdltnis Si: L = 1:1 bis 1:3 stark ansteigt,
dann sich aber nicht mehr wesentlich dndert. Je hoher der Ligandiiberschuss, desto
kleiner ist der pH-Wert, bei dem ein bestimmter Neutralisationsgrad, d.h. ein be-
stimmter Komplexbildungsgrad ausgebildet wird.

pH

7
!

0 +

g5 10 15 mmol NaOH

Fig. 2. Titrationskurven von 2/3 mMol Si(OCH,), mit Brenzcatechin im Verhdlinis:
A:1:1;B:1:2;C:1:3; D: 1:4; E: 1:6 (allc in 10 ml 0,8~ KCl)

Ein horizontaler Schnitt durch das Diagramm in Fig 2 liefert Ordinaten, die auf
gleiche Konzentration umgerechnet und gegen das Verhiltnis Metall : Ligand aufge-
tragen eine Kurve ergeben, die einer Jos-Reihe entspricht (Fig 3).

Alle diese Kriterien weisen auf eine Komplexstruktur mit der Koordinationszahl 6
(I) hin. In Analogie zum Hexafluorosilikat diirfte es sich um eine oktaedrische Struk-
tur mit sp3d*-hybridisierten Valenzorbitalen des Siliciums handeln.

Inwieweit dieser Typus von Komplexbildung in der Physiologie und Patho-
physiologie (Silicose) eine Rolle spielt, kann noch nicht iiberblickt werden. Der Analy-
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tik bieten sich jedoch zwei Anwendungsgebiete an, ein quantitativ-analytisches, #iber
welches separat berichtet wird, sowie eine kinetische Methode zur qualitativen Kenn-
zeichnung von Silikatstrukturen: Wie schon erwihnt, reagieren Brenzcatechin oder
seine Derivate verschieden schnell mit Silikaten, je nach deren Polymerisationsgrad.

R mmal Madty

7.1 1.2 13 14 I5 16
Fig. 3. JoB-Reihe bei Gesamthonzentration [St]+ [LH,] = 2 mMol in 0,85 KCI

- Ordinate: Protonenausbeute bei pH 8,5
Abszisse: Verhiltnis [Si]: [LH,)

Ahnliches gilt auch fiir die unterschiedlichen Strukturtypen. Bei dieser «chelative
dissolution»®) werden pro Si 2 Protonen frei, die mit einem pH-Stat®) kompensiert
werden konnen, wobei die mMol Hydroxyl-Ionen automatisch gegen die Zeit aufge-
tragen werden. Aus solchen Kurven konnen bei vollstindiger Losung die Anzahl frei-
werdender Protonen und die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt werden. Bei nicht
vollstindiger Losung kann den Diagrammen der geloste Teil pro Zeiteinheit ent-
nommen werden ; man erhilt so ein Mass fiir die Stabilitit der verschiedenen minera-
logischen Strukturtypen.

w
5

a5 mmol Madl 10
Fig. 4. Losung von Silicagelen mit vevschiedenem Polymerisationsgrad:
A Kieselgel sicc. (gegliiht), B: Kieselgel (ungegliiht), C: Si(OCHj), (0,33 mMol)

5) Zur Reaktivitat von Silikatstrukturen s.[14].
8) Wir verwendeten den METrROHM Combititrator 3 D.
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Da die Reaktion heterogen ist, muss auf gleiche Teilchengrosse und gleiche Riihr-
geschwindigkeit geachtet werden. Fig. 4 zeigt einige Titrationskurven von SiO,-
Gelen verschiedener Polymerisationsgrade, die in Gegenwart von Brenzcatechin bei
pH 7,5 aufgenommen wurden. Dabei wurde das entstehende Puffergebiet vernach-
lissigt. Genauere, aber langsamere Messungen kénnen bei einem pH unterhalb des
Puffergebietes (z.B. pH 5,5) vorgenommen werden.

Experimentelles. — Tribrenzcatechinato-kieselsigure. 50 g SiCl, werden zu einer Aufschlam-
mung von 95 g Brenzcatechin in 150 ml Ather wahrend ca. 2 Std. getropft, so dass der Ather
gerade am Sicden bleibt, wobei rasch Losung eintritt. Nach Beendigung der HCl-Entwicklung
wird 15 Min. im N,-Strom gekocht und anschliessend der Ather abdestilliert. Im Vakuum wird
dann méglichst alles HCI entfernt (schaumt!).

Der glasartige Riickstand 16st sich in Alkohol und gibt mit cinem Ukerschuss an Pyridin in
alkoholischer Losung cinen gelben Niederschlag. Dieser lost sich in Wasser unter allmdhlicher
SiO,-Ausschecidung. Er schmilzt bei 190-195° unscharf, wobei ein Teil abdestillicrt.

CosHpOpN,Si  Ber. C 65,61 H4,72%  Gef. C 64,93 H 4,95%

Dic Siure zersctzt sich und gibt nach 2 Wochen Stehen eine farblose, undurchsichtige Masse,
die kein Pyridiniumsalz mehr bildet, sich kaum in Benzol 16st und Kristalle von Brenzcatechin
enthilt?).

Titrationen. Gemessen wurden die bei der Komplexbildung freiwerdenden Protonen, wobei
eine Oxydation von Brenzcatechin durch Spiilen mit N, verhindert wird. Als st6chiometrisch
gut definierte und gut dosierbare Si-Verbindung verwendeten wir Methylorthosilikat, welches in
Gegenwart von Wasser quantitativ zu einem Gel hydrolysiert wird.

Die langsame Einstellung des Gleichgewichts wurde beriicksichtigt, indem das folgende Ver-
fahren angewendet wurde: Fiir jeden einzelnen Punkt der Titrationskurve wird je ein Messkolben
mit gleichen Mengen an Silicium und Brenzcatechin, aber verschiedenen Mengen Natronlauge
anfgefiillt. Darauf wird die Luft durch N, verdrangt, es wird bis zu 24 Std. geschiittelt und an-
schliessend das pH potentiometrisch gemessen. Diese Methode sichert ein weitgehendst eingestell-
tes Gleichgewicht. Die Konzentrationen an Komplex sind 10! bis 10-2M. Bei verdiinnten 1.6-
sungen empfiehlt sich zur Verminderung der Hydrolyse des Komplexes eine hohc Ncutralsalz-
konzentration.

SUMMARY

Evidence is given for the existence of hexacoordinated silicon complexes with
aromatic vicinal diols as ligands in aqueous solution. The various silicates are de-
stroyed by complex formation, the rate of which is related to the degree of poly-

merisation. . . .
Institut fiir anorganische Chemie

Universitiat Basel
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3. Volumetrische Bestimmung von Silicium
von H. Bartels und H. Erlenmeyer
(15. X. 63)

Es ist seit langem bekannt[1]'), dass Borsdure mit Vorteil in Form eines komplexen
Anions, z. B. mit Glycerin, acidimetrisch bestimmt wird. Eine &hnliche Titration zur
Bestimmung von «Kieselsiure» war bisher nicht bekannt. In der vorangehenden
Publikation sind jedoch Siliciumkomplexe beschrieben, die eine hinreichende Stabili-
tit besitzen, um die Durchfiihrung einer analogen Analysenmethode zu gestatten.
Hydrolysierbare Organosilicium-Verbindungen, Wasserglas sowie die in der Diinn-
schichtchromatographie verwendeten Siliciumoxid-Gele lassen sich mit einer solchen
Methode erfassen. Silikat in hochgeglithter FForm 16st sich jedoch nicht leicht auf.

Die quantitative Bestimmung muss wegen der kleinen Geschwindigkeit der
Komplexbildung durch eine Riicktitration erfolgen. Da aber auch die Gleichgewichts-
einstellung beim Komplexzerfall nicht mit hinreichender Geschwindigkeit erfolgt,
kann von der Titrationskurve nur der Teil ausgewertet werden, der dem freien
Ligand-Anion, also dem Natronlaugeiiberschuss zukommt. Aus der Differenz zwischen
zugegebenen Aquivalenten Hydroxyl-Ionen und gebildeten Aquivalenten Ligand-
Anionen — die zuriicktitriert werden — kann auf die gebildete Menge Komplex ge-
schlossen werden.

Ausfithrung der Titration. Fir die Versuche empfiehlt sich eine Siliciumkonzentration von
etwa 102, die mit dreifachem Uberschuss an Brenzcatechin (= LH,) oder Brenzcatechinderivat
versetzt wird. Darauf wird unter N,-Atmosphire mit einem bekannten Uberschuss an Natron-
lauge?) geschiittelt, oder mit einem Magnetriihrer geriihrt. Fiir Si(OCHgy), gentigen 15 Min., fir
Kieselgele muss je nach Polymerisationsgrad eventuell mehrere Std. geriihrt werden. Nach einge-
tretener Losung wird mit HCl zuriicktitriert. Aus den potentiometrisch ermittelten Titrations-
kurven (Endpunktsbestimmung durch Indikatoren ist ebenfalls mdglich) kann nach

Si(OH), +3LH, 7= Silg2 + ZH*+4H,0
1/n (Si0y), +3LH, = SiLg + 2H*+2H,0

auf den Si-Gehalt zuriickgeschlossen werden, entsprechend der Formel

oder

Aquival - — Aquival + .
_Aquivalente OH— 2..._.__A_<JM9H_ — Aquivalente Si.

In der Figur sind zwei Titrationskurven wiedergegeben. Der Fehler betragt um 1%,.
1y Die Ziffern in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 14.

2) Fiir Wasserglas muss in einer separaten Titration die pro Volumeneinheit vorhandene Menge
Natrium-Ionen ermittel* werden.



