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251. Metallmethylate und deren Bildungsgleichgewichte [111) 
von Rudolf Gut 

(15. X. 64) 

I .  Einfuhrung 
Das Vermogen der Metall-Ionen, mit Hydroxyl-Ionen zu reagieren, ist eine ilirer 

grundlegenden Eigenschaften. Man hat vielfach versucht, das Ausmass solcher Ke- 
aktionen zu bestimmen, um die Aquometallionen nach ihrer Aziditat, bzw. die Metall- 
hydroxide nach ihrer Basizitat einteilen zu konncn. Die Metallionen bilden aber mit 
OH- im Gegensatz zu vielen anderen Liganden nicht einfach mononucleare Komplexe, 
sondern iiber eine komplizierte Reihe von polynuclearen Zwischenstufen unlosliche 
Hydroxide. 

M”’ --f M(OH)j(”-i)f + [M,(OH)j](n”-i)+ --f {M(OH),} + M(OH)f;, (1) 
Einige Metallhydroxide, wie etwa Aluminium- und Zinkhydroxid, vermogen in 

alkalischem Milieu unter Anlagerung von OH-- losliche Hydroxokomplexe zu bilden. 
Das Auftreten polynuclearer und z. T. schwerloslicher Zwischenstufen macht die 
exakte Auf klarung solcher Reaktionen zu einer der schwierigsten Aufgaben der Kom- 
plexchemie. So gestattet die Schwerliislichlteit der Hydroxide das quantitative Ver- 
folgen der OH--Anlagerung z.B. an Co2+ oder Fez+ nur bei sehr kleinen Hydrolyse- 
graden, was naturlich die Sicherheit der Resultate sehr beeintrachtigt. Bei hoher ge- 
ladenen Metallionen, wie etwa Ti4+ oder Nb5++, lassen sich in wasserigen Medien solche 
Gleichgewichte iiberhaupt nicht mehr crfassen, weil iiber das ganze pH-Gebiet Poly- 
nucleare vorliegen. 

Die entsprechenden Vorgangc lassen sich aber in einem mcthanolischen Medium 
untersuchen. Vide Metallmethylate sind metliaiiolloslich und meist nur wenig assozi- 
iert, so dass die Maglichkeit besteht, Metallmethylate oder Metallchloride mit Methylat 
zu titrieren und in analoger Weise wie im Wasser mit Hilfe von pH-Messungen unter 
Verwendung einer Wasserstoffelektrode die Gleichgewichte der Metallmethoxokom- 
plexbildung in homogener Losung quantitativ zu erfassen. Wegen der vie1 geringeren 
Tcndenz zur Bildung von Polynuclearen bei den Metallmethoxiden werden die Gleich- 
l )  Dic Zahlen in eckigcn Klammern vcrweisen auf das Titeraturverzeichnis, S. 2278. 
?) Im folgenden stets: R = CH,. 
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gewichte beim Ersatz von OH- durch OR-2) stark vereinfacht. Die Reaktion der Me- 
tallionen rnit Methylat gehorcht vielfach dem Schema der Reaktion (11), d. h. es bildet 
sich lediglich die Serie der mononuclearen Methoxokomplexe : 

M +  + M(OR)("-')+ +- M(OIZ),(Y-i)+ + M(OK), --f M(OR)::, (11) 
Bei der Untersuchung von Ionengleichgewichten in Losungsmitteln kleiner Di- 

elektrizitatskonstante (DK) bereitet die Ionenassoziation grosse Schwierigkeiten. Es 
ist fast hoffnungslos, iiber die Aktivitztskoeffizienten der verschiedenen Ionenspezies 
etwas zu erfahren. Diese Schwierigkeiten konnen aber durch Venvenden eines Inert- 
elektrolyten, wie methanollosliches LiCl oder N(CH,),Cl iiberwunden werden. Im so 
erhaltenen ionischen Milieu konstanter Starke konnen die vom Tragerelektrolyten 
stammenden Chlor-Ionen als zum Losungsmittel gehorend betrachtet werden, und da 
letztcres nicht in den Formeln symbolisiert wird, vereinfacht sich die Formulierung 
der bei der Titration ablaufenden Prozesse auf die oben angegebene Form der Reak- 
tion (11). Unter M'+ ist dann das rnit Methanol solvatisierte Metallion zusammen mit 
eventuell vorhandenen Chlorokomplexen und gewohnlichen Ionenassoziationen zu 
verstehen. Die Assoziation der Kationen wird wegen der grossen Konzentration an 
Chlorionen praktisch ausschliesslich mit diesen erfolgen, so dass das einfache Metallion 
der folgenden Formel entspricht, wobei y die Zalil der in der ersten und z die der in der 
zweiten Sphare gebundenen Cl- bedeuten : 

[(MLY)p"'% ) C q - ? - - Z  

Dic Zahlen y und z sind natiirlich unbekannt und variabel, sicher sind aber die ver- 
schiedenen Spezies, die sich nur in y und z voneinander unterscheiden,, wegen der gros- 
sen Konzentration des Tragerelektrolyten stets in einem konstant bleibenden Icon- 
zcntrationsverhaltnis vorhanden. 

Dasselbe gilt von allen Methoxokomplexen der Gleichung (11), von denen sich die 
positivcn (i < v) mit dem Anion und die negativen (i > Y) rnit dem Kation des Tra- 
gerelektrolyten assoziieren werden. Da dieser gegenuber dem Metall-Ion in grosser 
Konzentration vorliegt, kann der einfache Massenwirkungsausdruck auf den Vorgang 
(11) angewandt werden, was natiirlich die rechnerische Auswertung der Titrationen 
wesentlich erleichtert. 

Der erste Anstoss zur Untersuchung der Alkoxokomplexbildung kam von MEER- 
WEIK &- BERSIN [Z], welche durch Titration von Metallalkoholaten rnit Alkoholat- 
losungen Aufschlusse iiber die in Losung auftretenden Teilchen zu erhalten suchten. 
In Ermangelung einer geeigneten Messtechnik diente ihnen der Umschlag des willkur- 
licli gewahlten Indikators Thymolphtalein zur Endpunktsbestimmung solcher Titra- 
tionen. In einigen Fallen gelang es damit, die Zahl der aufgenommenen Alkoholate zu 
ermitteln. Bisher liegt lediglich eine einzige quantitative Gleichgewichtsuntersuchung 
uber die Alkoxokomplexbildung vor. SIMMOKS & HANSEN [3] untersuchten die Solvo- 
lyse von ZrC1, und HfC1, in Methanol und Athanol poteiitiometrisch und auch konduk- 
tometrisch. 

Die Titration von rnethanolischcr Salzsaure mit Methylat ermoglichte die Uber- 
prufung des Funktionierens der Wasserstoffelektrode, und auf Grund dieser Messung 
konnte dann die pH- Skala festgelegt werden. Titrationen einfacher Protonsauren er- 
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nloglichteii eine Kontrolle der ganzen Messtechnik und die Bclegung der Giiltigkeit 
cler einfaclien Protonierungsgesetze. Die nachfolgcnden Titrationen dcr Metallchloride 
ergaben Aufschluss iiber die existierenden Stufen der Rcaktioii (11), wobei in einigen 
Fallen auch von den Metallmethylaten ausgegangen wurde. 

11. Die pH-Messung in Methanol 
Es ist aus der Literatur bekannt, dass die Wasserstoffelektrodc in Methanol auf 

solvatisierte Protonen ROH,+ konzentrationsrichtig anspricht, und damit ist die Mog- 
lichkeit der potentiometrischen pH-Titration in Methanol gegeben. Der Ubertragung 
der in wasserigen Medien gebrauchlichen pcH-Skala [4] 

PCH = -log [H+] 
auf das Losungsmittel Methanol steht nichts im Wege. Man erhalt damit auch die in 
nichtwasserigen Losungsmitteln haufig benutzte, aber unbequcme urnolale )) Basis. 
Auch beziiglich des Wasserstoff-Ions gelten die bereits erwahnten Uberlegungen ZUT 

Ionenassoziation. Die Konstante fur die Assoziation mit Chlorid-Ionen gemass 
KOH,+Cl- TI ROH,+ + C1-- ist von IGJSKIKALJJO [5] zu ' 

K = [ROH,+] [Clk]/[ROH,+Clk] = 0,2 

angegeben worden. Danach sind bei der mit einem Chlorid aufrechterhalteiien ionalen 
Starke von p = 1 ([Cl] = 1 )  etwa 807; der Wasserstoff-Ionen als Ionenpaar und etwa 
20% in Form des freien Ions ROH,+ vorhanden. Diescs konstante Verhaltnis lasst 
sich natiirlich wieder in den entsprechenden Massenwirkungsgesetz-Ausdruck, hier 
die Autoprotolysenkoiistante des Methanols, einbezichen. 

Die Autoprotolyse des Methanols unter Bildung von ROH,+ und RO- ist etwas 
lrleiner als diejenige des Wassers [6].  Fur die ionale Starke p = 3 liegen bisher keine 
Literaturangaben vor. Nach eigenen Bestimmungen betragt die Autoprotolysenkon- 
stante K ,  des Methanols: 

pK, = 16,60 0,05 (20"; p = 1 , O ;  N(CH,),CI) , 

pK, = 16,05 f 0,05 (20"; ,u = 1 ,O;  LiC1) . 
Die pH-Skala umfasst also in diesen Medien 16,60 bzw. 16,05 pH-Einheiten. 

Die Wasserstoffeelektrode. Zur pILMessung in Methanol kommen Platin-, Palladium- 
oder Iridium-Wasserstoffelektroden in Betracht. Obwohl schon vor langer Zeit gezeigt 
worden ist [7], dass solche Elektroden in Alkoholen konzentrationsrichtig ansprechen, 
wird in der Literatur aber immer wieder auf Schwierigkeiten in ihrer Anwendung hin- 
gewiesen, sei es eine extrem trage Potentialeinstellung, eine schnelle' Desaktivierung 
oder das Auftreten unstabiler Potentiale bei sinlrendem Wassergelialt der Alkohole. 
Die Aussage, dass solche Elektroden um so langsamer ansprechen, je hoher der Metha- 
nolgehalt wasseriger-mctlianolischer Losungen sei [8], erweckt den Eindruck, als oh in 
absolutem Methanol uberhaupt keine Potentialeinstellung mehr erfolgen werde. 
Solche Schwierigkeiten verunmoglichten die Aufnahme ganzer Titrationskurven, so 
dass man sich bis in die neueste Zeit [9] mit ((Einpuiiktsmessungen)), meist in Puffer- 
gemisclien des Neutralisationsgrades a = 0,5, begniigte und dann die Moglichlteit 
hatte, eine oft Stunden dauerndc Endpotentialeinstellung einer tragen Elektrode ab- 
zuwarten. 
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Eigene Versuche haben aber gezeigt, dass die Platin- wie auch die Palladium- 
Wasserstoffelektrode in absolutem Methanol gut reproduzierbare Endpotentialein- 
stellungen inncrhalb zwei Minuten zeigen, und dies auch nach Stunden, selbst in alka- 
lischem Medium, sofern einige wenige Bedingungen in der Herstellung und Handha- 
bung der Elektroden beachtet werden. Die elektrolytisch aufgetragene aktive Metall- 
schicht auf der Elektrode sol1 nur diinn und cher grobkiirnig sein, wie dies von HILLS 
8i IVES [lo] unter der Bezeichnung ccgraue Elektroden )) vorgeschlagen wurde. Damit 
lassen sich langsame Diffusionsvorgange innerhalb der aktivcn Schiclit und die da- 
durch bedingte langsame Potentialeinstellung vermeiden. Es wurde auch empfohlen, 
die in wasseriger Losung platinierten Elektroden vor dem Einbringen in die alkoholi- 
schc Losung im Wasserstoffstrom zu trocknen [ll]. Nach eigenen Beobachtungen 
tritt hierbei eine wesentliche Desaktivierung auf, so dass die derart behandclten Elek- 
troden, wenn uberhaupt, nur noch sehr trage ansprechea. Es ist wesentlich besser, die 
in wasseriger Losung frisch platinierten Elektroden in absolutcm Methanol kurz, aber 
grundlich zu waschen und dann so schnell wie moglich, nocli methanolfeucht, in die 
methanolische Messlosung einzubringen. Methanolfeuchte Elektroden aus folienarti- 
gem Grundmetall konnen beim Antrocltnen an der Luft vergliihcn. Um cine Tempe- 
raturerhohung der Elektroden wahrcnd des Waschprozesses, bci welcheni einc kurze 
Beruhrung init Luft kaum vermieden wcrden kann, moglichst zu vermeiclcn, haben 
wir keine Platinfolien, sondern massive Platindrahtc von 0,8 mm Durchrnesscr und 
etwa 10 mm Lange verwendet. 

Wichtig ist die vollige Abwesenheit von Ssuerstoff in den Messlosungen. Geliister 
Sauerstoff reagiert an der Wasserstoffelektrode unter Wasserbildung, und dieser Vor- 
gang stort das H,-Wasserstoffion-Gleichgewicht der Elektrode und bceinflusst somit 
deren Potential, Insbesondere wird beim Riihren der Losung stets neuer Saucrstoff an 
die Elektrode transportiert , und die dadurch induzierte Potentialverschiebung be- 
tragt bis zu 500 mV gegenuber dem Elektrodenpotential in ruhender Losung, in welcher 
die liquidc Grenzschicht an der Elektrode aushydriert wird uncl der gelijste Sauerstoff 
nur noch langsam, durch Diffusion, Zutritt zur Elektrode hat. Diese hier als ((Kiihr- 
effekt 1) bezeichnete Erscheinung tritt in Methanol vie1 ausgepragter in Erscheinung 
als in wasserigen Medien. Durch rigorosen Ausschluss von Sauerstoff lasst er sich auf 
3.-2 mV herunterdriicken. Natiirlich sind dann die Potentiale bei ruhender Losung ab- 
zulesen. Wie ein Versuch zeigte, ist der Ruhreffekt nicht durch Formaldehydspuren 
bedingt. Auch in Methanol kann die Wasserstoffelektrode bei Anwesenheit oxydiercn- 
der Substanzen, wie Fe"' oder VOCl,, naturlich nicht verwendet werden, uncl durch 
etwas Sb oder Te treten die iiblichen Vergiftungserscheinungen auf. Hingegen uben 
reduzierende Substanzen entgegen den Literaturangaben [8] keinen potentialstoren- 
den Einfluss aus, so dass in stark alkalischen mcthanolischen Brenzcatechinatlosun- 
gen tadellose Potentiale gemessen werden konnten. 

Die Referenzdektuode. Nach SCHWABE [12] zeigen Silber-Silberchloric-Elektroden in Methanol 
auf 30-50 . 10-6 Volt reproduzierbare Potentiale. So wurden in dicser Xrbcit als Referenzclek- 
troden Silbcr-Silbcrchlorici-Elektroden vcrwendet, welche in mcthanolische Losungrn von Inf 
N(CH,),CI bzw. LiCl eintauchtcn. Solche Elektroden zcigen schon kurz nach clcm Eintauchen in 
den Elektrolyten stabile Potentialc, die sich aber im Laufe einiger Tage noch merklich vcrschoben, 
urn nachher iibcr Wochcn und Monate praktisch konstant zu bleiben, wobei nur noch einc klcine 
und langsamc Potentialdrift beobachtct wurcle. Es wurde dcshalb das Keferenzpotcntial immcr 
crneut wieder mit Hilfe der Wasserstoffelektrode bcstimmt. Bci der auf diese W'eise vorgcnom- 
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menen Eichung der Referenzelelrtrode geht auch die durch den beachtlichen Dampfdruck dcs 
Losungsmittels hervorgerufcne Potentialverschiebung der Wasserstoffclektrode in das Keferenz- 
potential ein. Ebenso ist die Potentialdifferenz, die sich aus dem Unterschied des mittleren Baro- 
mcterstandes gegcnuber dem Normaldruck ergibt, bercits im Referenzpotential cnthalten. Ande- 
rerseits sind Potcntialverschiebungen, hervorgerufen durch die taglichen Abweichungen des Luft- 
druckes vom nittleren Barometerstand, vernachlassigbar klein. 

Auf Grund der tadellosen Befolgung der NERNST’SChen Beziehung kann geschlossen wcrden, 
class bis hinab zu pH = 1,s kein signifikantes Potential an der fliissig-flussig I’hasengrenze 

[HCI! = c 

[N(CH,),CI] = 1 
bzw. [LiCl] = 1 

[N(CH,),CI] = 1 
bzw. [LiCl] = 1 

auftritt. 4uf der alkalischcn Seite, wo mit steigendem p H  cler NIesslosung in dieser mehr und mehr 
011- auftritt, sind noch kleincre Phasengrenzpotentiale zu crwarten, da die Bcweglichkeiten dcr 
beiden Anionen ahnlich sind. 

Der Gebrauch von Lithiurnmethylat als Titrationsmittel bedingt nun leider einen Schonhcits- 
fehlcr, weil bei dcr Verwendung von N(CEI,),Cl als Trlgerelektrolyt im Laufe der Titration mchr 
und mehr Li+ in die Messlosung eingebracht wird. Doch betragt der Anteil dcs Li+ an dcr ionalen 
Starke im Normalfall maximal etwa 5%. 

Der Eilzflaiss des Wassergehaltes des Losungsmittels. In absolutem Methanol werden 
bci der Alkalisierung eines Metallchlorides die Liganden C1- oder ROH durch RO- er- 
setzt; sobald aber etwas Wasser anwesend ist, werden sie durch OH- ersetzt, welches 
nicht nur ein Ligand ist, der gegeniiber RO- bcvorzugt koordiniert wird, sondern mit 
dem sich auch polynucleare Komplexe bilden konnen. In  Gegenwart von Wasser 
spielt sich deshalb ein ganz anderer Vorgang ab als in absolutem Methanol. Schon 
Wassermengen, die in ihrer Molaritat der Konzentratiori des Metall-Ions entsprechen, 
verandcrn das Aussehen der Neutralisationskurven oft vollig. Deshalb war bci den 
Untersuchungen dieser Arbeit dem Wasserausschluss grosse Aufmerksamkeit zu 
schenken. Uber die maximal zulassige Wasserltonzentration gibt die folgende Uber- 
legung Aufschluss. Um bei einer Konzentration des Tragerelektrolyten von c = 1 die 
ionale Starke hinreichend konstant halten zu konnen, sol1 die Konzentration der zu 
titrierenden Substanz nicht grosser sein als etwa 4 .  10-2n~. Wenn durch Hydroxokom- 
plexbildung maximal 1-2% des eingesetzten Metalls blockiert werden sollen, so darf 
der Wassergehalt somit 4 . lo-* Mole/l nicht iibersteigen. Dies entspricht ungefahr 
7 mg Wasser pro Liter der austitrierten Losung (0,0009%) oder pro Titration bei 
cinem Endvolumen von rund 50 ml ungcfahr 0,4 mg Wasser. Es gelang, diese Wasser- 
freiheit zu erreichen und das hygroskopische Tetramethylammonchlorid wie auch das 
LiCl absolut wasserfrei zu erhalten. Auch Methanol konnte durch Destillation uber 
Magnesium tadellos absolutiert werden. Fur die Herstellung, das Aufbewahren und 
Umfullen der Losungen unter volligem Luft- und Feuchtigkeitsausschluss wurde eine 
spezielle ct Ampullentechnilc H entwickelt, welche im experimentellen Teil naher be- 
schrieben ist. 

111. Resultate 
Die PH-Sknla. Zur Ausmessung der sauren Seite der pH-Skala wurde aus einer be- 

kannten Menge PbC1, und konzentrierter H,SO, Chlorwasserstoff hergestellt, dieser 
wurde in der Titrationsltisung absorbiert und dann mit einer methanolischen Losung 
von ungefahr 1~ Lithiummethylat titriert (Fig. 1, Kurve A und B). Zugabe uber- 
schussiger Lauge gestattete die Aufnahme der Titrationskurve des freien Methylates. 
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Bei dieser Wahl der Konzentrationen bleibt die ionale Starke wahrend der Titration 
konstant. In vielen Titrationen wurde stets gefunden, dass die Abhangigkeit zwischen 
Wasserstoffelektrodenpotential und analytischer Konzentration an Chlorwasserstoff 
den erwarteten NERNsT’schen Zusammenhang E = E,  + s log [H+] zeigt. Beim Ein- 
setzen der erhaltenen Messpunkte in die NERNsT’sche Gleichung erhalt man den rich- 
tigen s-Wert von 0,058 V. Auch im alkalischen Gebiet entspricht der Potentialverlauf 

PH 
14- 

11- 

a -  

5- 

2 -  

/ 

Fig. 1.  Titrationskurven V O I Z  

A :  H+ G: NH,+ 
€5: OH- H:  RCl, c = 1 ,59 .  10-2 
C : Essigsaure I :  AIC1, c = 1 ,14 .  10-2 
D: Oxalsaure J :  GaCl, c = 1,40. 10-9 
E : Brenzcatechin I<: ZnC1, c = 2,53 . 1 0 P  
F : Acetylaceton 

Gestrichelte Linien: I m  betreffenden Rereich lie@ ein Bodenkorper vor. 
OR-jM = 17 = mittlere Beleguiig des Metalls rnit Methylat. 

dem NERxs-r’schen Ansatz. Die Wasserstoffelektrode spricht offenbar im ganzen pH- 
Bereich konzentrationsrichtig an. Die aus solchen Titrationen errechneten pK,-Werte 
fur die Autoprotolyse stimmen innerhalb & 0,05 pK-Einheiten iiberein. Daraus Iasst 
sich abschatzen, dass die unten angegebenen Konstanten, wo nicht anders vcrmerkt, 
mit einem Fehler von etwa & 0,l logarithmischen Einheiten behaftet sind. 

Titration einfacher Protonsauren. DieseTitrationen gestatteten auf einfache Art eine 
Kontrolle der ganzen Messtechnik. Stets wurde die entsprechende Saure vorgelegt und 
mit Lithiurnmethylat titriert. Hier ist eine schnelle Potentialeinstellung wichtig, da- 
mit Veresterungen kein signifikantes Ausmass erreichen konnen. 

Die Titrationskurvc der Essigsiiurc (Fig. 1, Kurve C) zeigt ein einprotoniges 
Puffergebiet mit den richtigen Indexpotentialen. Der pK-Wert dcr Essigsaure betragt 
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pK = 8,94. Der experinientell gefundene Endpunktssprung entspricht genau der vor- 
gelegten Sauremenge, das Ausmass dcr Veresterung kann also vernachlassigt werden. 
Die Essigszure liegt hier offensichtlich monomer vor, denn bei Variation der Konzen- 
tration der vorgelegten Saure behalten die Titrationskurven ihre Lage bei, wahrend sie 
sich bei merklicher Dimerisierung verschieben mussten. Die Titrationskurve der 
wasserfrcien Oxalsaure (Fig. 1, Kurve D) zeigt zwei vijllig getrennte Puffergebietc. 
Die pK-M’erte betragen: pK, = 8,40; pK, = 5,15. Rrenzcatechin, welches im Hin- 
blicli auf Komplexbildungsreaktionen untersucht wurde (Fig. 1, Kurve E), wird wie 
erwartet erst im stark alkalischen Gebiet deprotoniert. Es gelang, die Abgabe des 
ersten Protons auszumessen ; die zweitc Deprotonierung erfolgt aber erst dermasscn 
alkalisch, dass fur pk’, nur ein unsicherer extrapolierter Wert angegeben werden kann : 
ph’, = 15,5; pK, = 13,15 t 0,l .  Ebenso wurde die Deprotonierung des Acetylacetons 
(Fig. 1, Kurve F) und auch diejenige des NH,+-Ions (Fig. 1, Kurve G) ausgemessen. 
Alle Bestimmungen erfolgten in 1 N N(CH,),CI. 

Tabelle 1. pK-Werte von Protonsauren in Methanol 
( Z O O ,  p = 1, h’(CH,)4C1) 

Essigsaurc pK == 8,94 Acetylaceton pK = 11,81 
Oxalsaure pK, = 8.40 pK8 = 3,lj :\minoniumion pK = 11,29 
Brenzcatechin p K ,  = 15,5 PI(, = 13,15 

Titratioit von Metallclalorideiz i d  Metallmethylate?a. Die Titration der Metallchlo- 
ride gestattet also die Aufklarung der existierenden Zwischenstufen zwischen Metall- 
chlorid und Metallmethylat, die als Chloromethylate bezeichnet werden konnen. Da 
diverse solche Chloromethylate bekannt sind, war ein stufenweises Ablaufen der Re- 
aktion (11) zu erwarten, d. h. i wurde zuerst eventuell mehrere Werte von weniger als 
Y annehmen und erst dann das ungeladene Methylat sich bildcn. Weiter ist bekannt, 
dass solche methanolische Losungen der Metallchloride vielfach stark sauer reagieren. 
Die ersten Stufen der Reaktion (11) durften deshalb bei sehr kleinen pH-Werten durch- 
laufen werden. Die Titrationen zeigen denn auch, dass vielfach schon vor Zugabe ron 
Lithiummethylat der Ligand OK- das C1- verdrangt und sich zunachst Teilchen der 
Formel M(OR)Z, oder M(OR)E-> bilden, hier als Kationen formuliert, da ja, wie be- 
reits erwahnt, uber die Anzahl der koordinierten C k  keine Aussage gemacht werden 
liann. Der Ubergang zum ungeladenen Metallmethylat erfolgt z. T. erst nach Zugabe 
von Lithiurnmethylat, und das neutrale Metallmethylat lasst sich dann weiter titrie- 
ren, wobei sich Methoxokornplexe bilden. Komplikationen treten bei diesen Titra- 
tionen z. T. durch die Bildung von Polynuclearen oder sogar schwerloslichen Zwischen- 
stufen auf. 

Die Rezcichnung der aus den nun folgenden Titrationen bestimmten Komplex- 
hildungskonstanten geschieht nach dem Schema : 
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*\us diesen Angaben lassen sich mit Hilfe von 

K ,  = [H+] [OR-] die Konstanten 

rM(OR):-)+] [H+] 

[M(OR)!'''"f)f] 
K . = l . . . - ~  ~ - - K b i  - K ,  

ermitteln, aus denen sofort ersichtlich ist, bei welchem pH die Anlagerung von OR- 
jeweils erfolgt. Die Grosse -logKi wird im folgenden auch als pKi bezeichnet. Wenn 
nicht anders angegeben, beziehen sich alle Angaben auf das Losungsmittel l x  
N(CH,),Cl. 

BOY. Die Titrationskurve des Bortrichlorides (Fig. 1,  Kurve H) zeigt zunachst den 
Verbrauch von drei OR- pro Bor, und dann tritt nach einem grossen pH-Sprung beim 
Neutralisationsgrad a = 3 ein einprotoniges Puffergebiet rnit logK,, = 5,62 (pK, = 

3 0,98) auf. Nach einern weiteren kleinen pH-Sprung bei a = 4 geht die Titrationskurve 
in diejenige des freien OR- uber. Die Titrationskurve irn Bereich 0 < n < 3 entspricht 
dern Auftreten von drei Aquivalenten freier Salzsaure. Rei der Reaktion von BC1, rnit 
Methanol entstehen also direkt drei Wasserstoffionen ROH,+ und B(OR),, welches 
dann ein weiteres OR- koordiniert und in das schon lange beliannte [2]  [13] B(OR),- 
ubergeht. Naturlich zeigt auch die Titration, ausgehend von B(OR),, genau dasselbe 
Puffergebiet mit logK,, = 5,61. Es treten hier also keine Zwischenstufen zwischen 
BCI, nnd B(OR), auf, obwohl BCl,(OR) und BCl(OR), praparativ hcrgcstellt werden 
konnen [14]. 

Alurnilziurn. Die Titrationskurve von AlC1, (Fig. 1, Kurve I) veriiiuft zwischen 
a : 0 und 1,5, gemass der Reaktion 

z ~ 1 3 +  + 3 OR- -2 A~,(oR),~+ . (111) 

Es reagieren also in stark saurem Gebiet bei pH 3 zwei A13+ rnit drei OR- in einem 
Schritt. Bei a = 1,5 verlauft nun aber die Titrationskurve nicht steil nach hoheren 
pH-Werten, sondern weiterhin flach, weil sich nun offensichtlich die Reaktion 

A~,(oR),~+ + OR- .- 2 A~(ox),+ (IV) 

anschliesst, welcher Prozess bei a = 2 ein Ende findet, denn sobald mehr als zwei OR- 
pro A1 zugegeben werden, bildet sich schwerlosliches (Al(OR),). Bei a = 3 ist alles A1 
als (Al(OR),} ausgefallen, und nun bildet sich bei weiterer OR--Zugabe Al(OR),-. 
Mehr als vier OR- pro A1 werden nicht aufgenommen. Fur die Konstante der Reak- 
tion (111) wurde der Wert 

K = [Al,(OR),3+]/[A13+]2[OR-]3 = 1042*0'0*2 

ermittelt, und die Konstante der Reaktion (IV) errechnet sich zu 

K = [Al(OK),+]2/[Al,(OR),3+] [OR--] = 1011~17'o,' . 

Beim Ausfallen und beim Wiederauflosen des (Al(OR),) zwischen a = 2 und 4 sollten 
nun Titrationskurven durchlaufen werden, welche wegen der Schwerloslichkeit des 
Aluminiummethylates den nachfolgend abgeleiteten Gleichungen gehorchen. 
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Bezeichnet man die Sattigungskonzentration des Al(OR), mit L,  so erhalt man als 
Massenwirkuiigsausdruck fur die Reaktion 

Al(OR), + OR- + Al(OR),- 

Kb4 = [A1(OR)4-I/[ORl * L 7 

worin [Al(OR),] == (a - 3) . c und damit 

[OK-] =: (a - 3) . c/Kb4 . L , 

logarithmiert: log [OR-] = log(a - 3) + konst. 
Analog ergibt sich fur die Bildung von Al(OR), gemass 

41(OR), 4- OR- + Al(OR), 
die Abhangigkeit 

log [OR-] = - log (3 - a) + konst. 

Die entsprechenden Stiicke der Titrationskurve zeigen mit bemerkenswerter Uberein- 
stimmung, dass dies tatsachlich der Fall ist. Eine ideale Ubereinstimmung ist natur- 
lich nicht zu erwarten, weil solche heterogene Gleichgewichte sicherlich langer Zeiten 
zur eiidgultigen Einstellung bedurfen. 

Die beiden Konstanten fur die Anlagerung des dritten und des vierten OR- sind 
also nicht direkt erhaltlich. Hingegen ist die Grosse des pH-Sprunges bei a = 3 pro- 
portional dem Logarithmus des Produktes dieser Konstanten. 

- [hl(OR),;! I& . Kb4 . [Xl(OR) 31 [Al(OK) -- 
~~ ~~ . ~ . - 

[Al(OR),+] [OR-] [Xl(OR),] [OR-] [Al(OR)2-'y [OR-]2. = 

Dieses Produkt kann zu ungefahr logK,, Kb4 - 16 abgeschatzt werden. 
Nun aber mussen die mononuclearen Puffergebiete der Reaktionen Al(OR),+ .t- 

OR- .-- AI(OR), und '41(OR), + OR- + M(OR),-, die durch den pH-Sprung bei 
a = 3 getrennt sind, anders liegen, denn durch das Auftreten der festen Phase (Al(OR),} 
wird das Puffergebiet 2 < a < 3 nach saureren Werten und dasjenige zwischen 
3 < a < 4 nach alkalischeren Werten verschoben. Es kann aus Analogie zu den Diffe- 
renzen der logK,-Werte der Anlagerung des funfteii und des sechsten OR- bei Niob 
und Tantal von ungefahr funf logarithmischen Einheiten angenommen werden, dass 
auch hier grossenordnungsmassig die gleiche Differenz auftritt, handelt es sich doch in 
beiden Fallen um einen Ladungswechsel von +I nach - I. Mit dieser Annahme lassen 
sich die logKb,- und logK,,-Werte fur Aluminium zu ungefahr logK,, N 10,5 und 
logK,, - 5,5 abschatzen. 

Gallium. Eine Losung von Galliumtrichlorid (c = 1,4. 1 V )  in CH,OH 1~ N(CH,),CI hat 
etwa pH = 4. Die Solvolyse ist also gering, bctragt doch dic Konzentration an freien Wasserstoff- 
Ionen ROH,+ nur etwa 1% der Galliumkonzcntration. Bei Zugabe von Methylat zeigt die Titra- 
tionskurve (Fig. 1, Kurvc J )  vorerst das Auftreten eines vermutlich einprotonigen Puffergebietes 
mit log h'bl N 10,2, doch treten schon vor a = 1 Abweichungen vom normalen Verlauf auf, was 
auf die Bildung von Polynuclcarcn schlicsscn Iasst, und bcreits bei a = 1,4 beginnt ein Niecler- 
schlag auszufallcn, dcr sich dann zwischcn a = 3 und 4 wierler auflost. Im  benutzten Liisungs- 
mittel 1st GaS+ vicl wenigcr acid als h13+, was sicherlich auf die Verwendung von Chlorid als 
Tragcrelcktrolyt zuruckzufuhren ist, denn Ga bildet als B-Metal1 recht stabile Chlorokomplcxe. 

Indium. Wird InCI, in N(CH,),Cl-haltigcs Methanol eingcgcbcn, so tritt cine Fallung, ver- 
mutlich (N(CH3),),InC15 1151, auf. In LiC1-haltigem Methanol ist InCI, ohne merkliche Solvolpse 



Volumen 47, Fasciculus 8 (1964) - No. 251 2271 

loslich. Die Titrationskurve zeigt vorerst den Verbrauch von zwei OR- pro In im pH-Bcreich 
von 7 his 9, und bei a = 2 findet sich ein kleiner pH-Sprung. Darnach mird bei pH - 10 noch 
cin drittes OR- pro In  angclagert. Nach einem letzten pH-Sprung bci a = 3 verbleibt wciter 
zugegebenes OR- frei in Losung. Bei diescn Puffcrgebieten hanclelt es sich - ihrer Form nach ~- 

nicht um einfache Deprotonierungen. und obwohl keine Fallungcn auftreten, miissen sich hier 
Polynucleare bilden. Nur ein eingehendes Studium der Konzentrationsabhangigkeit diirfte hier 
volligen Aufschluss bringen. 

Phosj~hor. Beim Einbringen von PC1, in Methanol entstehen gleich 2,3 Wasserstoff- 
Ionen pro Phosphor, die sich wie Salzsaure titrieren lassen. Uber diese Menge hinaus 
zugegebenes Methylat bleibt frei in Losung. Es findet sich also bei dieser Titration 
keineriei Puffergebiet. Nach KOSOLAPOFF [16] laufen beim Einbringen von PCl, in 
Methanol zwei Reaktionen nebeneinander ab, einmal die Bildung von Trimethylester 
gemass: PCl, + 3 ROH -+ P(OR), -I- 3 HCI, und daneben auch die Bildung von Di- 
methylphosphit gemass: PCl, + 3 ROH .j (RO),P(O)H 4- RC1+ 2 HCl. In der er- 
sten Reaktion entstehen drei HCI, in der zweiten zwei HC1 pro Phosphor. Aus dem gc- 
fundenen Verbrauch von 2,3 OR- pro PCI, l a s t  sich entnehmen, dass sich etwa 30% 
Trimethylester und 70% Dimethylphosphit gebildet hat. Beim letzteren sitzt das H 
am Phosphor und ist so wenig acid, dass es mit Methylat riicht in (RO),PO- iibcrge- 
fuhrt werden kann. 

Silicium. Bei der Reaktion von SiCl, mit dem Losungsmittel entstehcn gleich vier 
Wasserstoff-Ionen pro Silicium, welche sich wie Salzsaure titrieren lassen. Die Metha- 
nolyse geht also quantitativ zum Si(OR),. Uber die zur Neutralisation der so entstan- 
denen Salzsaure liinaus zugegebcne Menge OR- blcibt frei in LBsung. 

(Fig. 2, Kurve A) ver- 
lauft zwischen a = 0 und 4 bei wesentlich hoheren pH-Werten, als bcim Entstehen von 
vier Aquivalenten Salzsaure zu erwarten ware. Der mittlcre Komplcxbildungsgrad fi 
betragt bei a = 0 bereits 2,6; es sind also 2,6 Wasserstoffionen pro Germanium freige- 
setzt worden. Untcr der Annahme, dass hier nur mononuclcare Komplexe Ge(OK)f-i 
auftreten, zeigt es sich, dass die Konstante fur die Keaktion Ge(OR),2+ + OR- T-L 

Ge(OR),+ nicht mehr ermittelt werden kann, wahrend sich fur die Reaktion Ge(OR),+ 
+ OR- -- Ge(OR), logK,, = 13,G5 (pK, = 2,95) ergibt. Nach einem grossen pH- 
Sprung bei a = 4 wird noch mehr OR- angelagert, doch zeigen sich gleichzeitig Ver- 
giftungserscheinungen an dcr Wasserstoffelektrode, so dass keine quantitativen Aus- 
sagen gemacht werden konnen. Auch bei der Titration von Ge(OR), sind solche Ver- 
giftungserscheinungen beobachtet worden. 

entstehen 
direkt zwci H+-Ionen pro Titan: Ti4+ + Ti(OR),2+ -1 2 H+. Die Titrationskurve 
(Fig. 2, Kurve R) hat deshalb zwischen a = 0 und 2 die Form der Kurve von Salz- 
saure. Der pH-Sprung bei a = 2 ist aber nur klein, da im Gebiet 2 < a < 4 weitere 
Protonen abgegeben werden. Der Kurvenverlauf zwischen a = 2 und 4 entspricht 
aber nicht einem gewohnlichen zweiprotonigen Puffergebiet. Insbesondere hat der 
Endpunktssprung bei a = 4 nicht die richtige exponentielle Form. Das Ion Ti(OR)22+ 
kann also nicht einfach in Ti(OR),+ und Ti(OK), ubergchen, sondcrn es mussen sich 
Polynucleare bilden. Dass solche in der Losung bei a = 4 vorhandcn sind, erkennt man 
an der Art und Weise, wie nach a = 4 Methylat aufgenommen wird. Es handelt sich 
namlich um ein halbes Mol OR- pro Titan, ein Vorgang, der mit einem letzten pH- 

Germanium. Die Titrationskurve von GcCl, (c = 1,30 . 

Titan. Bei der Eingabe von TiC1, in das Losungsmittel (c = 0,99 . 
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l 4  c = 1,30 . lo-’ E :  Nb(OK),+l  I3,O c = 4,16 . 10W 
B: TiCI, c = 0,99.10-* F: NbOCl, c = 0,64~10-~ 
C :  r\TbC15 c = 2 , S G  . 10~.’ G :  TaCI, c = 2,04. 
D: Nb(OR), c = 4,93 . lo-’ H :  WOCI, c = 0,64 . 10-2 

Gestrichclte Linieii : Fur die betreffendc Titration bcrechnete Titrationskurvc fur die je\vcils 
iiquivalentc Menge freier Salzs2.urc. 

Sprung bei a == 4,5 den Abschluss findet, denn ein Mehr an Titrationsmittel, welclies 
ubcr diese 4,5 Mole OK- pro Titan zugefugt wird, findet sich nachher, wie die pH- 
Werte zeigen, als freies OR--Ion in dcr Losung. Es bildet sich also ein Anion der Zu- 
sammensetzung Ti,(OR),-, und das zwischen 4 < n < 4,5 durchlaufene Puffergebiet 
hat den richtigen Verlauf fur die Reaktion Ti,(OR), -1- OR- T- Ti,(OR),- (IV) 

Zi :. Ti2(OR),--],”Ti,(OR),? [OR--] = 101133. 

Es ist deslialb wahrscheinlich, dass bei a = 4 das Dimerc Ti,(OR), vorliegt, und die- 
scs muss sich zwischen a = 2 und 4 bildcn. Dies stimmt auch uberein mit der Beobach- 
tung, dass die Lage des Puffergebietes (IV) konzentrationsunabhangi~ ist. Zu den 
analogen Ergebnissen kommt man auch durch Titration von praparativ hergestelltem 
Ti(OK),Cl, . ROH, wahrend sich priipsrativ hergztelltes Ti(OR), als vollig methanol- 
unloslich und unreaktiv erwies. 

Zirkon. ZrC1, wurde in LiC1-haltigcm hkthanol (c = 1,94. titriert, cia bei Anwesenheit 
von X(CII,),Cl cin Nicderschlag auftritt. Reim Einbringcn in das Liisungsmittcl tr i t t  mcrkliche 
Solvolyse ein; die mittlerc Belegung des Zirkons mit OK- betragt bereits vor Zugabe von Methy- 
lat 5 = 0,875 OR-/Zr. Die Titrationskurve zcigt keinc Ausbildung einfacher Puffergebiete. Dcr 
beobachtctc stetigc pH-Anstieg dcutct auf die Eildung von Polynuclearcn, und bereits bci a = 3,5 
wird das System heterogcn. 

Thoriunz. Bei der Titration von ThCI, werden insgcsamt vicr OK- pro Thorium verbraucht. 
Zwischen n = 0 uiid 1 durchlauft die Titrationslcurve cin cinprotoniges Puffergebict mit log 1(61 = 
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12,35 (pK, = 4,25). Bereits nach Zugabe von etwas mehr als einem OR- pro Th wird jedoch das 
System heterogen. 

Zink. Zinkchlorid musste in LiC1-haltigem Methanol titriert werden, weil bei An- 
wesenheit von N(CH,),Cl eine Fallung entsteht. Die Titrationskurve (Fig. 1, Kurve K) 
zeigt das Auftreten eines einzigen Puffergebietes, in welchem in einem Schritt drei 
OR- pro zwei Zink aufgenommen werden, entsprechend der Reaktion 2 Zn2+ + 3 OR- .- Zna(OR),+. Man vergleiche hierzu die analogen Verhaltnisse bei der Titration von 
AICl,. Die Konstante fur diese Reaktion errechnet sich zu 

K = [Zn2(OR),+]/[Zn2+]2 [OR-13 = 1012JO+=OJ . 
An dieser Komplexbildung muss aber auch das Chlorid beteiligt sein, denn das in rei- 
nem Methanol schwerlosliche Zinkmethylat (Zn(OR),) lost sich beim Einbringen in 
chloridhaltiges Methanol unter Abgabe von '/a OR- pro Zink glatt auf. 

Wird mehr als 1,5 OR- pro Zink zutitriert, so verbleibt der Uberschuss frei in Lo- 
sung. Es bilden sich also keine Zn(OR),-- oder Zn(OR),2--Komplexe, obwohl aus 
konzentrierten Losungen die Verbindung KZn(OR), hergestellt werden konnte [2]. 

Niob ztnd Tantal. Bei der Titration von Niobpentachlorid (c = 2,86 . 10-2) werden 
im stark sauren Gebiet vorerst vier OR- pro Niob verbraucht. Die Titrationskurve 
(Fig. 2, Kurve C )  verlauft aber deutlich alkalischer als die Kurve fur die aquivalente 
Menge an Salzsaure. Die Berechnung von fi zeigt, dass bei a = 0 bereits 2,7 Methylat 
pro Niob gebunden sind, und deshalb lasst sich die Konstante K,, fur die Reaktion 
Nb(OR),Z+ + OR- -- Nb(OR),+ nicht mehr ermitteln. Nach einem kleinen pH- 
Sprung bei a = 4 findet sich im Gebiet 4 < a < 5 ein einprotoniges Puffergebiet, der 
ReaktionNb(OR),++ OR- .-- Nb(OR),zugehorendmit logK,,= 10,45 (pK,= 6,15). 
Nach dem pH-Sprung bei a = 5, wo das Niob als neutrales Pentamethylat vorliegt, 
lagert sich zwischen a = 5 und 6 noch ein sechstes und letztes OR- an das Niob an. 
Daruber hinaus zugegebenes OR-bleibt freiin Losung. Nb(OR), + OR-+ Nb(OR),-, 
logK,, = 5,45 (pK, = 11,15). Dieses letzte Stuck der Titrationskurve ist auch er- 
haltlich durch Titration von praparativ dargestelltem Nb(OR),, und die daraus er- 
mittelte Konstante logK,, = 5,39 zeigt gute ubereinstimmung (Fig. 2, Kurve D). Die 
Existenz der mononuclearen Komplexe Nb(OR),- und auch Ta(OR),- konnte auch 
durch die praparative Darstellung der Komplexsalze KNb(OR), und KTa(OR), be- 
legt werden. 111 der Literatur finden sich Angaben uber eine merkliche Dimerisierung 
von Niob- und Tantalpentamethylat in Methanol 1171 [HI. Bei unseren Messungen 
wurden aber keine Verschiebungen der Lage der Titrationskurven in Abhangigkeit 
von der Konzentration des eingebrachten Nb(OR), beobachtet, wie dies bei merklicher 
Dimerisierung zu erwarten ware. Moglicherweise wird eine Dimerisierung durch das 
in der Losung anwesende Chlorid verhindert. 

Bei der Titration von Nb(OR), lasst sich der Einfluss von Spuren von Wasser sehr 
schon erkennen. Setzt man namlich der methanolischen Nb(OR),-Losung willentlich 
ein ganzes Mol Wasser pro Niob zu, so verschwindet das Puffergebiet Nb(OR), + 
OR- + Nb(OR), vollig, und an dessen Stelle tritt ein steiler pH-Anstieg (Fig. 2, 
Kurve E). Es bilden sich also Polynucleare, welche noch etwas OR- anzulagern ver- 
mogen. Man vergleiche hierzu die Angaben von BRADLEY 8r HOLLOWAY [17] uber den 
mittleren Polymerisationsgrad des Tantals in methanolischen Ta(OR),-Losungen als 
143 
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Funktion des Wassergehaltes. Kein stochiometrisch gesehen, kann man Losungen der 
gleiclien Zusanimensetzung auch erhalten durch Titration von NbOC1, rnit OK-: 

Nb(OR), + H,O + Nb(0H) (OK), + ROH , 
NbOC1, .-I- 3 OK- -1.- ROH + Nb(OH) (OR), + 3 C1- . 

Die Titrationskurve von NbOCl, (c = 6,44 . 10-3)  (Fig. 2, Kurve F) zeigt denn auch im 
entsprechenden Bereich 3 < a < 4 genau denselben Verlauf wie die Titrationskurve 
von Nb(OR), bei Anwesenheit von einem Mol Wasser pro Niob. Bei der Titration des 
NbOC1, werdcn im stark sauren Gebiet erst zwei OR- pro Nb verbraucht, und dann, 
nach cinem kleinen pH-Sprung bei u = 2, wird in  einem einprotonigen Puffergebiet 
ein weiteres Proton abgegeben. Obwohl die Moglichkeit der Existenz von Bi- oder so- 
gar Polynuclearen durch Bildung von Siuerstoff- oder OH-Brucken nicht ausgeschlos- 
sen werden kann, l a s t  das Auftreten eine.; solchen einprotonigen Puffergebietes die 
Annahme zu, dass das Niob sowohl bei a = 2 wie auch bei a = 3 monomolekular vor- 
liegt. Die entsprechenden Teilchen waren dann als NbO(OR),+ bzw. Nb(OH)(OR),+ 
fur a = 2 und NbO(OR), bzw. Nb(OH)(OK), fur a = 3 zu formulieren, wobei die 
sechste Koordinationsstelle noch durch eine Methanolmolekel belegt sein kann. Unter 
der Annahme, dass bis a = 3 nur mononukleare Teilchen vorliegen, ergibt sich folgen- 
des Bild. Bei a = 0 betragt fi = 1,20; die hufnahme des zweiten OR- pro Niob erfolgt 
aber zu sauer, urn das Puffergebiet mit Sicherheit auswerten zu konnen. Fur die Auf- 
nahme des dritten OR- wurde die Konstante logK,, = 10,57 (pK, = 6,03) ermittelt. 

Tantalpentachlorid verhalt sich analog wie Niobpentachlorid. Ganz allgemein 
aber gehen die Deprotonierungen bei Tantal bei etwas kleineren pH-Werten vor sich 
(Fig. 2, Kurve G). Bei a = 0 sind 2,6 OR- pro Tantal (c = 2,04 . 10-2 )  gebunden. Die 
ermittelten Konstanten betragen : 

Der letzte Wert ist in guter iibereinstimmung mit den Werten, die aus Titrationen 
von praparativ dargestelltem Ta(OR), erhalten worden sind (logK,,: 6,63; 6,63 ; 6,69). 

Wolfhnoxichlorid WOCZ,. Die Titration von WOC1, (Fig. 2, Kurve H) ist ein 
Analogbcispiel zu NbOC1,. In der Titrationslosung entstehen beim Einbringen von 
WOC1, drei Aquivalente Salzsaure, d. h. es treten direkt drei OK- an das Wolfram. 
Zwischen u = 3 und 4 tritt wieder ein einprotoniges, stark sauer liegendes Pufferge- 
biet auf, dem bei der Annahme der Existenz lediglich mononuklearer Teilchen eine 
Konstante von logK,, = 12,51 (pK, = 4,09) zugeordnct werden kann. Bei a-Werten 
uber 4 tritt analog zu NbOCl, ein steiler, aber nicht sprungartiger pH-Anstieg in Er- 
scheinung, der zeigt, dass wohl noch etwas OR- aufgenommen wird, die ablaufende 
Reaktion aber sehr kompliziert sein muss. 

FeC1, und VOC1, sind zu starkc Oxydationsmittel, um mit Hilfe einer Miasserstoff- 
elektrode titriert werden zu kdnnen. SbC,l,, TeCl, und SnC1, erwiesen sich als Elektro- 
dengifte. U(OK), ist schwerloslich in Methanol, so dass diese Verbindungcn nicht 
titriert werden konnten. 

IV. Experimentelles 

logK,, = 11,47, pK, = 5,13, logK,, = 6,67, pK, = 9,93 . 

Ausgungssubstunzen. - Tetramethylammonchlorid und Lithiumchlorid. Das kaufliche, noch stark 
fcuchte Tctramethylammonchloritf wurdc zwcimal aus Aceton-Methanol umkristallisiert [I 91 
und anschliessend erst im Wasserstrahlvakuum, dann einige Stunden bei 50" und lO--3 Tom 
von noch anhaftendem Losungsmittel befreit. Methanolische 1.osungen von dcrart hergestelltem 



Volumen 47, Fasciculus 8 (1964) - No. 251 2275 

Tetramethylammonchlorid zeigten keinen Vcrbrauch von KARL-FISCHER-ReagenS, sind also vollig 
wasserfrei. Kaufliches Lithiumchlorid wurdc zur volligcn Trocknung erst, unter langsamer Er- 
hohung der Temperatur auf ZOO", im Vakuum vorgetrocknet und dann wahrcnd einiger Stunden 
in einem CC1,-beladencn Stickstoffstrom auf 350" erhitzt. 

Chloride. Kaufliche, wasserfreie Chloride (BCl,, .41C13, InCl,, GaC1,3a), PCl,, SiCl,, TiCl,, 
GeCl,, NbC1,3b), TaC1,3b), NH,Cl) wurden zur Reinigung destilliert oder im Vakuum z. T. mehr- 
fach sublimiert. Wasserfreics ZnC1, wurde erhalten durch Chloriercn von Zink rnit Chlorwasser- 
stoff. VOCl, und WOC1, wurden aus V,O, bzw. WO, durch Chloricren mit SOCI, hergestcllt und 
durch Destillation bzw. Sublimation gereinigt. NbOCI, wurde durch Umsetzen von NbC1, mit 
kristallisiertcr Oxalsaure gcmass: 

3 N b C 1 5 + ( C O O H ) , ~ 2 H , 0 j 3  NbOCl3+CO,+CO+6HCl 

bei Temperaturen von 150-ZOOo gewonnen und nachher zur Reinigung umsublimiert. Wasserfreies 
ZrC1, wurdc durch Chlorieren von Zr-Metal1 in geschmolzenem PbCl, hergestellt und anschlies- 
send sublimiert. 

Methylate. Kaufliches Bortrimethylat wurde durch Destillation gereinigt. Rohes Niob- und 
Tantal-pentamethylat wurden aus den Pentachloriden rnit Hilfe der Ammoniakmethode [18] 
gewonnen und durch Destillation im Hochvakuum (Hg-Pumpe) gereinigt. Die Methylate zeigten 
scharfe Schmelzpunkte : Nb(OR),, Smp. 53,5"; Ta(OR),, Smp. 53,8". KNb(OR), wurde dargestellt 
durch Zusammengeben von methanolischen Usungcn von Nb(OR), und KOR in Zquivalenter 
Menge. Bcim Eindampfen entstehcn farblose, gut methanollosliche Kristalle, die aus Methanol- 
Benzol umkristallisiert werden konnen (K ber. 12,3y0, gef. 13.0%; Nb ber. 29,2%, gef. 30,4%). 
Analog wurde KTa(OR), hergestcllt. U(OR), wurde nach JONES et al. [20] hergestellt. Ti(OR), 
wurde erhalten durch Umestern von Ti(OC,H,), rnit Methanol, wobei augenblicklich feines, 
weisses, schwerlosliches Ti(OCH3), ausfallt, welches dann bei 165" 0,005 Torr umsublimiert wurde 
(Ti ber. 27,8Y0, gef. Z7,76y0). Zinkmethylat wurdc aus Zinkdiathyl und Methanol hergestellt [Z]. 

Weitere Subsfanzen. Fur die Herstellung von Litbiummethylatlosungen diente ein von anderen 
Alkalimetallen freics Lithiummetall ((High purity Lithiummetal L C Grade)) der Fa. MAYWOOD 
CHEMICAL WORKS, Maywood, New Jersey, USA. Das Lithium wurde jeweils unter Hexan zer- 
schnitten und hexanfeucht in ein tariertes, evakuierbares, rnit Argon gefiilltes Wagegefass ge- 
bracht, vom anhaftenclen Hexan durch Abpumpen befreit und nach dem Wiederauffiillen des 
Wagegefasses mit Argon gewogen. Zu Schlauchverhindungen wurden ausschliesslich Silicon- 
gummischlaucle verwendet. hls Fett fur Schliffverbindungen dientcn stets Siliconfette. Ampullen 
und Titriergefass wurden mit G. E. Silicone Dri-Film SC 87 hydrophobisiert. Das Abfiillen und 
Abwagen der zu titrierenden Substauzen wurde in einem Argon-gefiillten Trockenkasten vorge- 
nommen. Fliissigkeiten wurden nach ZINTL et al. [21] in kleine diinnwandige Glaskugeln eiuge- 
fiillt, diese abgeschmolzen und die eingefullte Substanzmenge durch Differenzwagung bestimmt. 
Feste Substanzen wurden ebenfalls in diinnwandige Gef&sse cingefiillt und deren offnung rnit 
einer genau sitzenden Polyathylenkappe verschlossen. Diese diinnwandigen Gefasse wurden dann 
im gefiillten Titrationsgefass zerdruckt. 

Zum Einbringen von Chlorwasserstoff in die Messlosungen wurde folgende Methode gewahlt : 
In ein Saugrohr wurde etwas reines PbCl, eingewogen und rnit iiberschiissiger konz. Schwefel- 
saure bedeckt. In der Kalte entwickelt sich noch kein Chlorwasserstoff. Nun wurde das Saugrohr 
erst mit Argon ausgespiilt und dann an das Gaseinlcitrohr D der Messapparatur (siehe unten) 
angcschlossen. Durch leichtes Erwarmen bildet sich quantitativ Chlorwasserstoff, welcher durch 
den Argonstrom in dic Messlosung getragen und dort aksorbiert wird. 

Herstellung des Ldsungsmittels: Zur Herstellung der Tragerflussigkcit 1~ N(CH,),Cl oder 
1~ LiCl in Methanol und auch der LiOCH,-1,osungen wurde eine Methode entwickelt, bei welcher 
die fertigen Losungen in Ampullen anfallen und so lange Zeit aufbewahrt werden kbnnen. Reines, 
im Handel erhaltliches Methanol wird mit Magnesiummetall nach LUNU & BJERRUM absolutiert, 
unter gleichzeitiger Hydrierung rnit Wasserstoff und RANEY-Nickel, um allfallige Spuren von 
Aldehyd zu reduzieren, und dann auf absolut trockenes Tetramethylammonchlorid aufdestilliert. 
Die entstandene Losung wird in Ampullen ubergefiihrt und diese abgeschmolzen. 

3) a) Alusuisse, Neuhausen; b) CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel. Ich danke beiden Firmen fur 
die uberlassung dicser Substanzen. 
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In dcr Apparatur (Fig. 3 )  werden in den Kolbcn A 5 g mit Methanol gewaschcne und getrock- 
nete Magnesiumspane gegcbcn und zugleich eine Spur HgC1, zugesetzt, dann wird der linke Teil 
der Apparatur his zu den Hahnen B und C rnit dcr Olpumpe evakuiert und anschliessend mit 
rcinem Argon aufgefiillt. Dnrch das Rohr U lasst man jetzt 1,s 1 Methanol einfliessen, wobei das 
verdrangte Argon durch die Gaswaschflaschcn cntwcichen kann. Nun gibt man auf gleichc Weise 

Fig. 3. Apparatur zur Hers fe l lung  des Liiszingsnzzffels 
Bezeichnungen vgl. Text. 

eine zuvor vorbereitete Aufschlammung von RANEY-Nickel in Methanol zu, die durch mehrfaches 
Aufnehmen einer urspriinglich wasserigcn Aufschlammung des KANEY-Nickels in frisch destil- 
liertem Methanol erhalten worden war. Dicsc mcthanolischc .4ufschlammung kann selbstcntziind- 
lich sein! Jetzt wird durch das Rohr D Wasscrstoff cingclcitet, welcher zuvor an hcissem Platin- 
asbest (600") von Sauerstoffspuren befrcit und zur Trocknung iiber P,O, geleitet wurde. 

Unter Kiihlung rnit dem Kiihler E wird nun wahrend 4 Std. auf einem Olbad unter Riickfluss 
absolutiert und hydriert; dann wird nach Ausserbetriebnahme des Kiihlers E, aber noch stets im 
Wasserstoffstrom, via Kiihler F ein Vorlauf von ungefahr 200 ml Methanol durch das drehbar ein- 
gesetzte Glasstiick zwischcn dcn Hahnen G und H in die Gaswaschflaschen destilliert. 

In den Kolben I wnrden 54,8 g dcs gereinigten N(CH,),Cl oder 21,2 g trocknenes LiCl ge- 
bracht und nochmals durch Evakuieren nachgetrocknet und der Kolben daraufhin mit Argon 
gefullt. Nach dem Drehen des Glasstiickes zwischen G und H lhsst man nun via Hahnen G und B 
soviel Methanol eindestillieren, dass schliesslich 500 ml Losung entstehen, wobei ein Magnet- 
riihrer I< die entstandene Losung einwandfrei durchmischt. Der Wasserstoff entweicht wahrend 
dieser Periode noch stets durch die Gaswaschflaschen. 

Am Ampullenrechen wcrdcn rnit kurzen Silicongummischlauchstucken 10 hydrophobisierte 
Ampullen M von ca. 70 ml Volumcn angesetzt, diese via Hahn N evakuiert und dann durch Offnen 
des Hahnes 0 die Losung in die Ampullen iibergesogen und diese daraufhin abgeschmolzen. 

Bei den Hahnen G, H und P handelt es sich um verschraubbare Teflonhahnen, die iibrigen 
Hahnen nnd Schliffc sind mit hartem Siliconfett gefettet, wclches in Methanol unloslich ist. Die 
Verwendung von Siliconfett hatte keinerlei Schwierigkeiten bei den Titrationen zur Folge. 

Losungen von IN Lithiummcthylat wurden in genau gleicher Weise hergestellt, wobei in den 
Kolben I anstellc von N(CH,),Cl Lithiummctall eingebracht wurde. Durch Kiihlen des Kolbens I 
mit einer Eis-Kochsalz-Mischung lasst sich cin allzu stiirmisches Auflosen des Lithiums verhindern. 

Die Messapparatur ist schematisch in Fig. 4 dargestellt. Das Titriergefass A ist mit einem 
ringformigen Thermostatisiermantel versehen. Der Boden dieses Gefasses weist eine Ausbuchtung 
B auf, in welcher jeweils die rnit den zu titrierenden Substanzen gefullten Glaskugeln durch Dre- 
hen des Wasserstoffeinleitungsrohres D zerdriickt werden konnten. Ein Magnetriihrer E dieut zur 
Durchmischung der Titrationsflussigkeit. Die Keferenzelektrotle F, das Wasserstoffeinleitrohr D, 
die Burette I und die Wasserstoffelektrodc K sind rnit Schliffen in das Titriergefass eingesetzt. 
L ist der Abgang fur den Wasserstoff. 

Die Rcferenzelektrode F wurde durch Eintauchcn cincs Silberdrahtes in geschmolzenes AgCl 
hergestellt. Der Elektrolyt steht durch cine sehr feine Keramikfritte G von ungefahr 1 mm 0 mit 
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der Messlasung in Kontakt. Nach dem Einfiillen des Elektrolytcn unter Ausschluss von Fcuchtig- 
keit und Sauerstoff wird die Elektrode mit der Schraubkappe H clauernd verschlossen. Vor und 
nach Gebrauch wird die Elektrodenaussenseite mit Methanol abgespiilt und getrocknet. 

1)ie Platinierung der Wasserstoffclektrode K erfolgte in einer wasscrigen Losung von 1 g PtCI, 
n 65 ml 2 N  HC1 wahrend 8 Min. rnit etwa 8 m.4. Zur Palladinierung wurdc die Platinelektrode 

t 
Fig. 4. Messapparatur Fig. 5. Burette 

Bczeichnungen vgl. Text. Bezeichnungcn vgl. Text. 

erst in einem kauflichen Cyanidbad vergoldet, auf diese Goldschicht wurde dann der Palladium- 
schwamm aus einer 2-proz. Losung von PdCI, in IN HCl, gesattigt rnit PbCl,, ebenfalls wahrend 
8 Min. bei ca. 8 mR aufelektrolysiert. 

Der Wasserstoff perlt aus dem gebogencn Wasserstoffeinleitrohr L) iiber die Elektrodenspitze 
M. Der Dreiweghahn N tragt oben einen Uberlauf 0, auf welchen mittels eines kurzen Stiickes 
Silicongummischlauch eine Ampulle rnit Losungsmittel aufgesetzt werden kann. Der seitliche 
Anschluss des Dreiweghahns N steht sowohl mit der Argonflasche in Verbindung wie auch mit 
der Anlage fur die Aufbereitung des Wasserstoffs. Dieser wird nach Bedarf in einer Waschflasche, 
die methanolische lrvf  N(CH,),CI enthalt, befeuchtet. 

Dic Riirettc I von 5 ml Volumen (Fig. 5) kann mittels cines Schliffes in das Titriergefks ein- 
gesetzt werden. Der untcre Burettenhahn tragt ein fettfrei eingesetztes Tcflonkiickchen, welche 
Anordnung sich bei dieser alkalischen Losung gl-zend bewahrt hat. Am oberen Biirettenende ist 
oberhalb des Teflonhahns A ein Vorratsgefass B von 100 ml Inhalt zur Aufnahme der LiOCH,- 
Losung angebracht. Burette und Vorratsgefass konnen via Hahn C evakuiert und dann rnit Argon 
aufgefiillt werden. Zum Auffullen des Vorratsgefasses wird auf den Teflonhahn D rnit Hilfe eines 
kleinen Silicongummizwischenstuckes eine Ampulle rnit LiOCH,-Msung aufgesetzt, wobei man 
Argon im Gcgenstrom durch D ausstromen lasst. Nach dem Abbrechcn der Ampullenspitze in1 
Schlauch transferiert man die LiOCH,-Losung - notfalls unter lcichtem Erwarmen der Ampulle - 
in das Vorratsgefass. Der Hahn C bleibt stets an die Argonlcitung angeschlossen, damit der wah- 
rend der Titration jeweils entstehende Unterdruck ausgeglichen werden kann. 

Als mV-Meter diente ein pH-Gerat Typ 42 der Firma POLYMETRON AG, Zurich. Alle Mes- 
sungen wurden bei 20,O" ausgefiihrt. 

A usfiihrung einer Mesrulzg. In das frisch hydrophobisierte Titricrgefass (Fig. 4) wird das 
Gascinleitrohr Il eingesetzt, die iibrigen Anschlusse werdcn durch Stopfen verschlossen, dann wircl 
via 0 cvakuiert und nun das Gefass via N rnit Argon gefullt. Jetzt werden der Uberlauf an L an- 
geschlossen und unter Durchleiten eines starken Argonstromes notwendigerweise erst die Glas- 
kugcl mit dcr zu titrierenden Substanz eingegeben und dann die Refcrenzelektrode und Biirctte 
eingesetzt. Nun wird Argon durch Wasserstoff ersetzt und dann mit Hilfe eincs kurzen Silicon- 
gummischlauchcs eine Ampulle I.osungsmitte1 auf 0 aufgcsetzt, die Ampullenspitze im Schlauch 
abgebrochen und die Losung in das Titricrgefiss transfcriert. Dcr Uberlauf 0 verhinticrt das 
Herunterfallen dcr abgebrochenen Ampullenspitze in den Hahn N. Das Llisungsmittel wird nun 
etwa 1-2 Std. rnit Wasserstoff gesattigt, und dann wird die eingegebene Glaskugel C durch 
Drehen des Gaseinleitrohres D zertriimmert. 
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Nun werden die fur jede Messung neu herzustellendcn Wasserstoffelektroden platiniert bzw. 
palladiert und die Elektrodenspitzen nach Beendigung der Elektrolyse dreimal je 10 Sek. in drei 
vollig gefiillte und bisher verschlossene Glaser mit absolutem Methanol cingetaucht und dann 
sofort in die Messapparatur eingesetzt. 

&lit der Titration kann nun sofort begonnen wcrdcn, wobei man dauernd 1-2 Blasen Wasser- 
stoff pro Sek. durch die Losung perlen lasst. Zur Ablesung der Potentialwerte werden sowohl der 
magnetische Ruhrer wie auch der durchpcrlende Wasserstoffstrom abgestellt. Die Potentiale 
werden innerhalb 1-2 Min. konstant, was die Aufnahme einiger Dutzend Messpunktc innerhalb 
einiger Stunden gestattet. Das Volumen dcr Titrierlosung wird erst am Ende der Titration be- 
stimmt. 

SUMMARY 

A pH-scale has been defined for absolute methanol a.s solvent and the ionic prod- 
uct .of methanol was evaluated ( Z O O ,  ,u = 1.0, N(CH,),Cl or LiC1). The formation 
of methoxide complexes has been studied by titration of methanolic solutions of BCl,, 
AlCl,, GaCl,, InCl,, PCl,, TiCl,, ZrCl,, ThCl,, GeCl,, ZnCl,, TaCl,, NbCl,, NbOCl,, 
WOCl, with lithiummethylate. 
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