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Zur allgemeinen Siiure-Base-Katalyse bei der 
Reaktion von Aluminium(III) mit organischen 
Chelatbildnern in wiiflriger Liisung 

Rolf Nitzsche und Gerhard Riibisch* 

Fachbereich Chemic, Brandenburgisehe Landeshochschule Potsdam, D-O-1571 Potsdam, Bundes- 
republik Deutschland 

On the General Acid Base Catalysis of the Reaction of Aluminiom(III) with Organic Chelating Reagents 
in Aqueous Solution 

Summary. For the reaction of AI(III) with organic chelating reagents to form of the complex AIL n ± 
a general acid base catalysis was detected. A reaction model is given. The general acid catalysis is 
only present if at least one kinetic pathway of complex dissociation reacts with participation of 
protons. This depends on the kind of the chelating reagent. 
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Einleitung 

Die Unkenntnis der Wirkung des bei der Aluminium-Ferron-Reaktion [1] essen- 
tiellen Monocarbons/iurepuffers sowohl auf die Gleichgewichte der Al(III)-Spezies 
untereinander als auch auf die Komplexbildungsreaktion [-2, 3] gab AnlaB zu 
systematischen Untersuchungen des Puffereinflusses auf die Ligandsubstitution am 
AI(III). Dabei haben wir die unter EinfluB des Puffers erfolgte Ver/i.nderung des 
Al(III)-Spezies-Spektrums in der L6sung potentiometrisch, 27A1-NMR-spektros- 
kopisch [4], vor allem aber kinetisch [-4, 5] nachgewiesen wie auch das Vorliegen 
einer allgemeinen Basekatalyse bei der Reaktion von AI(III) mit organischen Che- 
latbildnern [6] sowie im Falle tier Reaktion von AI(III) mit Kojis/iure auch das 
Vorliegen einer allgemeinen S~iurekatalyse [7]. Bernerkenswert ist jedoch, dab S/iu- 
rekatalyse - i m  Gegensatz zur Basekatalyse - nicht ausnahmslos auftritt, sondern 
offensichtlich von bestimmten Voraussetzungen abh/ingt. Die nunmehr vorliegende 
Vielzahl an Daten zu den von uns und anderen Autoren untersuchten Systemen 
1/il3t jetzt Erkenntnisse zu diesem Sachverhalt zu. Darfiber berichten wir in dieser 
Arbeit. Die ffir die angegebenen Systeme giiltigen Reaktionsmechanismen, die dar- 
aus abgeleiteten Geschwindigkeitsgleichungen sowie die individuellen Geschwin- 
digkeitskonstanten paralleler Reaktionswege und die experimentellen Geschwin- 
digkeitskonstanten in ihren Abh/ingigkeiten sind in den zitierten Arbeiten publiziert 
und werden hier nicht erneut wiedergegeben. 



302 R. Nitzsche und G. R6bisch 

Experimentelles 

Gemessen wurde die Ver/inderung der Extinktion mit der Zeit unter Verwendung einer stopped-flow- 
Apparatur [4]. In den L6sungen lag immer ein wenigstens 25 facher Al(III)-lJberschuB vor. Es bildet 
sich dann ausschlieBlich der 1 : 1-Komplex AlL n=~, und die Auswertung der kinetischen MeBdaten 
kann nach pseudo-erster Ordnung erfolgen [7, 8]. 

Die L6sungen yon A1C13.6 H20 p. a. in bidestilliertem Wasser haben wir t~iglich frisch hergestellt. 
Gearbeitet wurde bei der Ionenst~irke I= 1.0 tool 1-1 (NaC1) und der Temperatur T= 298 K. 

Ergebnisse und Diskussion 

Differenzierung der verwendeten Liganden in Abhdngigkeit yore Verlauf der Funktion 
kex p = f ( p H )  

Kinetische Untersuchungen zur A1L"±-Bildung mittels pH-Studien bei ver- 
schiedenen Al(III)-Konzentrationen zeigen, dab bei Einsatz Our!) mancher Ligan- 
den die experimentelle Geschwindigkeitskonstante kex p ein pH-abhfingiges Mini- 
mum durchl~iuft, das sich bei steigender Al(III)-Konzentration zu niedrigeren pH- 
Werten hin verschiebt. 
Abbildung 1 veranschaulicht diesen Sachverhalt am Beispiel des Systems AI(III)/ 
Chromotropsfiure. DaB diese gefundene kexp-Tendenz eine Funktion des jeweiligen 
Liganden ist, wird auch dadurch bekr~iftigt, daB das kexp-Minimum unter sonst 
analogen Bedingungen ffir verschiedene Liganden bei unterschiedlichenpH-Werten 
liegt und eben iiberhaupt nur bei bestimmten Liganden auftritt. Das so auf ex- 
perimenteller Basis entstandene System der untersuchten Liganden (Tabelle l) l~iBt 
keine Relation zu fiblichen Parametern wie S~iure- bzw. Basest~irke, Komplexsta- 
bilitfit etc. erkennen. 
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Abb. 1. kex p =f(pH) (nach [9]) ffir die Bildung 
des Komplexes AlL- im System Al(III)/Chro- 
motrops/iure bei verschiedenen Aluminiumkon- 
zentrationen, co L = 1.10- 4 tool 1- l; 
Cclac- =0.1moll - i ;  I=  lmol l - t ;  T=298K; 
CoAl:CoL=toO.75, [] 112, x 150, + 225; 0300, 
• 375, ~ 450, i, 600 
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Tabelle 1. Existenz und Lage des k~xp-Minimums der Funktion k~:,p = f(pH) fiir die A1L"e-Bildung 
mit verschiedenen Liganden 

Ligand 10 2 C0 AI pH beim Literatur 
tool 1-1 kexp-Minimurn 

Chromotrops/iure 1 3.1 [9] 
Kojis/iure 1 2.6 [7] 
Tiron 1 2.1 [10] 
5-Sulfosalicylsfiure 0.5 2.1 [1l, 12-] 
Benzhydroxams/iure 1 1.1 [ 13] 
Pyridin-2,6-dicarbons/iure [12, 14] 

kexp-Minimum nicht nachweisbar: 
Ferron [5, 8-] 
Chinolin-8-ol-5-sulfons~ure [8, 15] 
5-Nitrosalicyls/iure [4] 
Pyridin-2,3-diol [ 10] 
3-Hydroxypicolinsfiure [ 16] 

Das Ansteigen von kexp bei wachsendem pH nach Durchlaufen des Minimums 
kann, neben der (dutch die dann fortschreitende Protolyse des langsam reagierenden 
Ions AI(H20)6 + erfolgenden) ErhShung der Anteile an den schneller reagierenden 
Spezies A1OH 2 + bzw. AI(OH)2 + in der L6sung [6] auch als katalytischer Einflul3 
der OH- - Ionen  interpretiert werden [17]. Dazu analog liegt die Annahme eines 
katalytischen Einflusses von H +-Ionen nahe als Ursache der kexp-ErhShung mit 
sinkendem pH nach Passieren des Minimums bei einigen Al(III)/Ligand-Systemen. 
Im Gegensatz zum O H -  -Einflul3 ist allerdings eine katalytische Wirkung von H +- 
Ionen auf die Bildung yon AlL n± schwer vorstellbar, dagegen ergibt unsere An- 
nahme einer s/iure-katalytischen Wirkung von H +-Ionen auf die Komplexdisso- 
ziation ein sinnvolles Bild. Dieses - gegeniiber unserer frfiheren Interpretation des 
sfiurekatalytischen Effektes im System Al(III)/Kojis/iure [7] - neue Modell steht 
auch in Einklang mit der beobachteten pH-abhfingigen Gleichgewichtslage der 
Komplexbildung, wie sie dutch die jeweils nach der Beendigung der Reaktion 
gemessenen Endextinktionen repr/isentiert wird. Mit sinkendem pH nehmen er- 
wartungsgemfil3 die Endextinktionen und damit die Konzentrationen des Kom- 
plexes AlL" ± ab. Ffir das System Al(III)/Chromotrops/iure sind die CA1- und pH- 
abh/ingigen Endextinktionen in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Ffir die erfaBten Liganden (Tabelle 1) haben wit in fJbereinstimmung mit un- 
serem Reaktionsmodell nachgewiesen, dab nur die Reaktionssysteme, deren Kinetik 
mindestens einen unter Beteiligung von H + -Ionen verlaufenden Rfickreaktionsweg 
einschliel3t, folgerichtig im kexp/pH-Diagramm bei sinkenden pH-Werten unterhalb 
des kexp-Minimums einen monoton steigenden Kurvenast zeigen, der im wesentli- 
chen durch die H + -katalysierte Riickreaktion verursacht wird. Identifiziert wurden 
unter diesem Aspekt die folgenden Rfickreaktionswege: 
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Tabelle 2. Endextinktionswerte kinetischer Messungen der A1L--Bildung mit Chromotrops/iure in 
Abh/ingigkeit von pH und Co Al sowie die c0ALAbh/ingigkeit des kexp-Minimums 

c0A1/10-- 2 pH pH beim 
tool 1- i kexp-Minimum 

2.47 2.60 2.85 3.02 3.10 

0.75 0.078 0.158 0.280 0.365 3.10 
1.125 0.089 0.216 0.341 0.440 3.03 
1.50 0.118 0.261 0.425 0.494 3.00 
2.25 0.095 O. 165 0.319 0.502 0.579 2.92 
3.00 O. 116 O. 193 0.375 0.550 0.609 2.87 
3.75 0.134 0.238 0.407 0.586 0.632 2.82 
4.50 O. 181 0.243 0.458 0.619 0.658 2.70 
5.00 0.203 0.304 0.549 0.665 2.66 

Chromotrops~ure [9], Tiron [10, 18] 

A l L -  + H + ( +  H20) ~ A1OH 2 + + H2 L2- 

Kojis/iure [7], Benzhydroxams/iure [ 13] 

AlL 2+ + H + ~ A13 + + HL 

5-Sulfosalicyls~ure [11, 12] 

A 1 L + H  + ~ A 1 3  + + H L  2-  

AlL + H + ( +  H20 ) ~ A1OH 2 + + H z L -  

Die aus Abb. 1 und Tabelle 1 erkennbare deutliche Verschiebung der Lage des 
kex p Minimums zu niedrigeren pH-Werten bei steigender Al(III)-Konzentrat ion ist 
darauf  zuriickzufi, ihren, dab der Anteil der kr-Werte der Riickreaktionen an der 
Geschwindigkeitskonstanten kex p der Bildung des Komplexes mit abnehmender  
Al(III)-Konzentration steigt (kex p = kf" CA1 + kf). 

Allgemeine Siiurekatalyse bei der Komplexdissoziation 

Die Giiltigkeit des entwickelten Modells zur s/iurekatalytischen Komplexdissozia- 
tion sollte anhand von pH-Sprung-Experimenten unter Beobachtung des Komplex- 
abbaus verifizierbar sein. D a z u  haben wir Komplex16sungen vom pH ~ 3 mit 
gleichen Volumina Salzs/iure verschiedener Konzentrat ionen mittels stopped-flow- 
Technik schnell gemischt und die Extinktionsabnahme in Abh~ingigkeit yon der 
Zeit verfolgt. Aus den registrierten Wertepaaren wurden in der iiblichen Weise die 
Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung berechnet [12]. 

N a c h  den oben aufgeffihrten Rtickreaktionen ist zu erwarten, dal3 die aus den 
pH-Sprung-Experimenten ermittelten kexp-Werte fiir die Komplexdissoziation linear 
v o n d e r  Wasserstoffionenkonzentration abh/ingen. Diese Erwartung wird durch 
die Ergebnisse unserer kinetischen Untersuchungen voll erffillt (Abb. 2). 
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Abb. 2. kex p der  AlL" ~:-Dissoziation in Abh/ ing igke i t  v o m  p H  bzw. von  cH + "Co L-- 1 .10-  4 mo l  1 - 1; 

I =  1.0 m o l l -  ~; T =  298 K.  • C h r o m o t r o p s f i u r e ,  c0 AI= 3 -10-2  m o l l -  1; pHo = 3.0. © Ti ron ,  

co al = 1" 10 - 2 mo l  1 - 1; p H  ° = 3.2. + 5-Sulfosalicyls/iure,  co Al = 3-10 - 3 mo l  1 - 1; p H  ° = 3.4 

Bemerkenswert ist die deutliche Abstufung der Anstiege der kex p =f(c n +)-Graphen. 
Sie korreliert offensichtlich mit der Abstufung der individuellen Gleichgewichts- 
konstanten der betreffenden Komplexbildungsgleichgewichte (z.B. gilt ffir den 
Chromotrops/iurekomplex A l L - K =  38 und b x  = 11.71 l m o l -  1 s -  1, fiir den 5-Sul- 
fosalicyls/iurekomplex AlL K =  8.9.103 und bx = 0.271 mol - 1 s - -  1 

Am System Al(III)/Kojis/iure haben wir anhand von KomplexbildungsmeS- 
daten unter Einsatz der potentiellen Katalysators/iuren Chlor-, Brom-, Amino- und 
Dichloressigs/iure bei Variation ihrer Konzentrationen den bei niedrigenpH-Werten 
identifizierten katalytischen Effekt als allgemeine Sfiurekatalyse charakterisiert [7]. 
Erforderlich war die Verifizierung dieses Ergebnisses durch wenigstens eine Bei- 
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Abb. 3. E inf lu8  der  Ch lo res s igs / iu rekonzen t r a t ion  

a u f  kexp der  Di s soz ia t ion  des A l ( I I I ) - C h r o m o t r o p -  

s / iu rekomplexes  A L L - .  Co L =  1 . 1 0 - 4 m o l l - ~ ;  

c0AI:co L = 50; I =  0.5 tool i -  ~; PHo = 3.0; pHo~ = 1.0 
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Abb. 4. AbhS.ngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten kex p f/ir die Bildung des Al(III)-Ferron-Kom- 
plexes AlL + in Abhfingigkeit vonder Pufferbase- (Acetat-) Konzentration und die nach G1. (1) doppelt 
reziproke Darstellung der MeBdaten. CL=l.5"10-4moll-1; CA1=3.75"10-3moll-~; pH=3.70; 
I= 1.0moll-~; T=298K 

spielmeBreihe zur Komplexdissoziation. Dazu wurde der Abbau des Al(III)-Chro- 
motrops/iurekomplexes A lL-  bei verschiedenen Chloressigs/iurekonzentrationen 
unter sonst konstanten Bedingungen mittels pH-Sprung untersucht. 

Abbildung 3 zeigt das erzielte Ergebnis und unterstreicht die Relevanz der entwik- 
kelten Modellvorstellungen zur Interpretation der gefundenen Abh/ingigkeiten. 

Allgemeine BasekataIyse bei der Komplexbildung 

Der O H -  -Ionen- und PufferbaseeinfluB auf die Kinetik der Komplexbildung wurde 
an den Systemen Al(III)/Ferron [-6] und Al(III)/Kojis/iure [7] umfassend unter- 
sucht. Ffir weitere Systeme haben wir die akzelerierende Wirkung verschiedener 
Pufferbasen auf die Komplexbildung anhand orientierender MeBreihen nachge- 
wiesen [ 12]. Die graphische Darstellung der ermittelten kexp-Werte in Abh/ingigkeit 
vonder  Pufferbasekonzentration cB ist fiir alle untersuchten Beispiele im Bereich 
ca = (0.02...0.15) mol 1-1 linear. Bei h6heren cB-Werten weicht der Graph konvex 
von der Linearit/it ab, Abb. 4 zeigt dies am Beispiel des Systems Al(III)/Ferron/ 
Acetat. 
Diese Abweichung weist auf die durch die erh6hte Pufferbasekonzentration zu- 
nehmende Bedeutung des der eigentlichen Komplexbildung vorgelagerten Kata- 
lysator-Substrat-/Pufferbase-Al(III)-/Gleichgewichtes bin. Die dann fiir das Zwei- 

1 2 

schritt-System, A + B~,~ C ~  D (2 ist bestimmend ffir die Reaktionsgeschwindig- 
keit, die Pufferbase B liegt in groBem OberschuB vor) erforderliche doppelt rezi- 
proke Auswertung der Daten [9 ,19,20]  entsprechend der Gleichung 

(k - k ) - l = k  - l  + (k K c ) - I  

ist in allen untersuchten F/illen fiir den jeweiligen Gesamtbereich der Pufferbasen- 
konzentration linear, was als weiteres Indiz fiir die Ad/iquatheit unseres Reak- 
tionsmodells zur Basekatalyse bei der Ligandsubstitution am AI(III) gelten kann. 
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