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SUMMARY 

Polychloromethanephosphonic acid (a partial anhydride) is obtained by heating 
chloromethanephosphonic acid with its dichloride. Heated with alcohols, poly- 
chloromethanephosphonic acid yields the corresponding chloromethanephosphonic 
monoesters. 

Calcium dimethylaminoethyl methanephosphonate treated with dodecyl bromide in 
alcohol is transformed into the corresponding dodecyldimethylammonium derivative. 

By adding iodine to calcium propargyl benzenephosphonate in alcohol, calcium 
diiodoallyl benzenephosphonate is obtained. 
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172. Stabilitiit von Silicium-Komplexen 
von H. Bartels 

(25. VI. 64) 

Aus neueren qualitativen Untersuchungen [I] 121 [3] l) geht hervor, dass Silicate 
mit o-Diphenolen in alkdischer Losung unter Ausbildung eines 1 : 3- (oder 2 :  6- [3]) 
Koniplexes mit oktaedrischer Struktur reagieren. Das Gleichgewicht (1) liegt bei 

(cSi(OH)4)) + 3H2L 2H+ + SiLi- + 4H20 (1) 

genugend hoher OH--Konzentration fast vollstandig auf der rechten Seite. Im Zu- 
sammenhang mit der von uns fruher [l] diskutierten biologischen Bedeutung der 
Si-Komplexe war es von Interesse, die Konstanten des Gleichgewichts (1) fur ver- 
schiedene Liganden zu bestimmen. Da es infolge des unbekannten Polymerisations- 
grades von Si(OH),)) nicht moglich ist, auf monomeres SiIV-Derivat bezogene Kon- 
stanten anzugeben, wurde eine auf die Gesamtkonzentration [SiIV] bezogene Kon- 
stante K’ eingefiihrt, in der Hoffnung, dass die Resultate diese Vereinfachung recht- 

[H+I2 [SiLt-] 
[Si(W] [HaLI3 . 

f ertigen . 

Aus (2)  ergibt sich 

K’ == . - - 

[H+l2 1/2 a 
([Si(W] - l j 2 a )  ([H,L] - 3/2 a)* ’ 

K’ = __ __ _______ 

wobei u = [H+] + Konzentration der zugesetzten Natronlauge in der Titrierlosung. 

l) Die Zahlen in cckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S, 1609. 
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Die K'-Werte sollten zwar bei moglichst niedrigen Konzentrationen bestimmt 
werden, urn den Polymerisationsgrad klein zu halten ; jedoch ist bei Siliciumkonzen- 
trationen von < bei welchen hauptsachlich monomeres Si(OH), zu erwarten 
ist [4], der Komplex weitgehend hydrolysiert, so dass keine genauen Messungen vor- 
genommen werden konnen. 

Figur 1 zeigt Titrationskurven in 0,8 N KC1 fur verschiedene Brenzkatechin- 
derivate bei einer Ligandkonzentration von 2 .  M und einer Si'"-Konzentration 
von 2/3.10--2~,  welche sich als giinstig erwiesen. 

7 i 4 6 i YO mrnol NaOH 
Fig. 1. Titrationskurven von Sz-Komplexen wit verschiedenen Liganden 

A Homobrenzkatechin E 4-Nitrobrenzkatechin 
B Rrcnzkatechin F Tiron 
C Pyrogallol G 3-Nitrobrenzkatechin 
D 4-Chlorbrenzkatechin 

In Tabelle 1 sind die gefundenen Titrationswerte und die daraus errechneten 
Konstanten wiedergegeben. Die gute Konstanz der K'-Werte bestatigt die Brauch- 
barkeit von (3) und weist somit darauf hin, dass die Verwendung von [Si'"] in (2) 
berechtigt ist, obwohl - namentlich bei hohcm pH (ca. 7-10) - deutliche Gelbildung 
eintritt . 

Man konnte nun vermuten, die Konstanz der K'-Werte sei lediglich darauf 
zuriickzufiihren, dass innerhalb der Puffergebiete der jeweiligen Komplexe, in denen 
die Konstanten bestimmt werden, auch ein bestimmter, konstanter Polymerisations- 
grad vorliegt. 

Um den Einfluss der Polymerisation generell abzuschatzen, der durch die Ver- 
wendung der Gesamtkonzentration an Si'" in (2) eingeht, miissen die Gleichgewichts- 
konstanten der verschiedenen Liganden untereinander verglichen werden. Eine 
Moglichkeit hierzu bietet die HAhlMETT-Beziehung [ 5 ] .  
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Tabelle 1. Titrationswerte fiir 2 * M H,L und 6.66. 7 0 - s ~  Si(OH), 
und die daraus berechneten Konstanfen K' 

Brenzkatechin Homobrenzkatechin Pyrogallol 4-Chlorbrenzkatechin 

PH mB K' 
10-3 10-11 

7,23 
7,57 
7,73 
7,98 
8.11 
8,36 
8,62 
8,89 

~~ 

0.98 3,74 
1.95 2,52 
2,93 2,58 
4,88 3,12 
5,85 3,36 
7,81 4.78 

11,71 (56,3) 
9,75 (10,2) 

PH 

7,49 
7,74 
7,92 
8,16 
8,30 
8 3 2  
8,77 
9,Ol 

mB 
10-3 

1 
2 
3 
5 
6 
8 

10 
12 

K' pH 
10-11 

1,34 7,02 
1,18 7,27 
1,16 7,47 
1.47 7,70 
1,54 7,84 

(2.67) 8,08 
(6.92) 8,40 

8,72 

mB 
10-3 

0,975 
1,95 
2,93 
4,88 
5.85 
7,81 
9,75 

11,71 

K' 
10-10 

0,903 
1,oo 
0,860 
1,13 
1.17 
1,74 

(230)  
1,87 

PH 

6,24 
6,56 
6,77 
7,04 
7,17 
7,43 
7,72 

m B  
10-3 

0,975 
1,95 
2,93 
4,88 
5,85 
7,81 
9,75 

K' 
10-9 

4,10 
2,68 
2.16 
2,36 
2.55 
3.45 
(6.453 

4-Nitrobrenzkatechin Tiron 3-Nitrobrenzkatechin 

PH mg K' PH mB K' PH mB K' 
10-3 10-6 10-3 10-5 10-3 10-5 

4.64 1 7,1 4,48 0,975 1,41 3,98 0 1,13 
4,88 2 6,25 4,57 1,95 2,52 4,47 1 1.55 
5,oo 3 7.8 4,89 2,93 1.25 4,68 2 1.58 
5,28 5 8 S  5,13 4.88 1,56 4,82 3 1,79 
5,48 6 623 5,28 5,85 1,92 5.10 5 1 9  
5.82 8 6 7  5,60 7,81 1,57 5.23 6 2,12 
6,23 10 8 3  6,13 9,75 0,96 5.55 8 2,32 
6,60 12 71,O 6 3  11,71 1,34 5,94 10 (3,16) 

6,50 12 (112) 

Wenn angenommen wird, dass die Entropie der Komplexbildung mit den zu 
diskutierenden Liganden konstant bleibt, gibt die Konstante des folgenden Gleich- 
gewichts ein sinnvolles Mass fur die unterschiedliche Stabilitat der Si-0-Bindungen 
in den entsprechenden Komplexen. 

Si4+ + 3L2- = SiL:- 

Es ist 

wobei 

[Si(OH) ] [H+I4 [Si4+] = .-4- 
KSi K& ' 

[SiLE-] [H1l2 KSi K& . 
[HZLl3 [Si(OH),] K: KC ' 

Daraus folgt fur KN = __- - 

somit ist 

(4) 

(5) 

Die mit (6) definierten Konstanten K,, und K,  bleiben in den zu diskutierenden 
Fallen gleich und konnen daher in die Gleichgewichtskonstante einbezogen werden : 

K* = K'/K; K: . 



1608 HELVETICA CHIMICA ACTA 

Tabelle 2. pK' ,  p K a  @nd log K* der untersuchten Liganden 

Ligand Pl(' PKa logK* 

Homobrenzkatechin 10,87 9,57 46,Gl 
Brenzkatechin 10,45 9,46 46,31 
Pyrogallol 9,923 9.00 44,08 
4-Chlorbrenzkatechin 8.54 8,7 43.7 
4-Nitrobrenzkatechin 5,13 6,45 3357 
Tiron 4,81 7,59 40,73 
3 -Nitrobrenzkatechin 4,73 5 7 3  20,65 

Die zweiten Dissoziationskonstanten K ,  der Phenole sind grosstenteils un- 
bekannt und nur ungenau zu bestimmen. In bezug auf die HAMMETT-Beziehung 
ist es jedoch verniinftig, anzunehmen, dass die zweite Dissoziationsstufe ahnliche 
Anderungen fur einen bestimmten Substituenten erfahrt wie die erste (€4, so dass 
pK, + pK, Z 2 pK,. Es folgt 

pK* pK' - 6 p K I .  (9) 

Die berechneten Konstanten pK* sind in Tabelle 2 enthalten. 

30 40 log K* 

Fig. 2. Graphische Darstellung der HAMMETT-Heziehung 

Fig. 2 zeigt die Abhangigkeit pK* = f(o), welche annahernd linear ist. Die mit (3) 
errechneten Konstanten K' sind somit unter den gewahlten Bedingungen weit- 
gehend unabhangig vom Polymerisationsgrad der Kieselsaure und konnen daher 
untereinander verglichen werden. 

Wir danken Herrn K. KNAUER fiir die Hilfc bci experimentcllcn Arbeiten. 

SUMMARY 

Chelate formation constants of silicon o-diphenol complexes have been deter- 
mined by potentiometric titration of silicic acid in the presence of o-diphenols. 
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173. Reaktivitat von Koordinationsverbindungen XI1 [l] l). 

Einfluss verschiedener Liganden auf den Mechanismus der 
Cu'+-katalysierten Autoxydation von o-Phenylendiamin 

von K. Wiithrich und S. Fallab 
(25. VI. 64) 

In fruheren Mitteilungen berichteten wir uber die Komplexbildungsreaktionen 
von o-Phenylendiamin (H,B) mit Cu2+ [Z] und iiber die Cu2+-Katalyse der Autoxy- 
dation von o-Phenylendiamin [l]. Die katalytische Wirkung des Cu2+-Ions beruht 
auf der Reaktivitat eines Komplexes Cu(H,B)i + gegeniiber molekularem Sauerstoff ; 
der Oxydation geht die reversible Bildung eines Sauerstoffadduktes (H,B),Cu2+(0,) 
voran. Die beim Zerfall dieses ternaren Komplexes entstehenden o-Phenylendiamin- 
ionenradikale H,B+ reagieren rasch weiter zum spektrophotometrisch gut erfass- 
baren dimolekularen Endprodukt der Reaktion, 3,5-Dihydro-Z-amino-3-imino- 
phenazin (PHEN). In der vorliegenden Arbeit berichten wir uber den Einfluss ver- 
schiedener Liganden auf den Katalysemechanismus. 

Auf Grund eines Vergleichs der Reaktionsgeschwindigkeit v = d[PHEN] /dt in 
einer luftgesattigten Losung von o-Phenylendiamin und CuSO, in den Konzen- 
trationen 5. 1 0 - 3 ~  bzw. 5 .  1 0 - 4 ~  mit den Reaktionsgeschwindigkeiten in entspre- 
chenden Losungen, die zusatzlich verschiedene Komplexbildner im uberschuss 
gegenuber Cu2+ enthielten, konnen die untersuchten Liganden in zwei Gruppen rnit 
gmndlegend verschiedener Wirkung eingeteilt werden. Die erste Gruppe umfasst 
Liganden, die bevorzugt Chelate bilden, z. B. Nitrilotriessigsaure, hhylendiamin 
iind Athylendiamin-tetraessigsaure. Sie bewirken eine vollstandige Hemmung der 
katalytischen Wirkung der Cu2+-Ionen. Diese Liganden bilden bestandigere Cu2+- 
Komplexe als o-Phenylendiamin und verhindern die Bildung des reaktiven Kom- 
plexes Cu(H,B)E+; damit wird in Ubereinstimmung mit [l] die Autoxydation des 
o-Phenylendiamins inhibiert. 

Die Substanzen der zweiten Gruppe konnen in Metallkomplexen nur als cin- 
zahnige Liganden auftreten. Nach den bisherigen Versuchen gehoren Chlorid- und 
Bromid-Ionen, Ammoniak und verschiedene heterocyklische Basen zu dieser Gruppe. 
Die katalytische Wirkung der Cu2+-Ionen kann durch Zugabe solcher Liganden 

1) Die Zahlen in cckigcn Klammcrn verwcisen auf das Litcraturverzcichnis, S. 1616. 


