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Chelatometrische Titration von komplexbildenden Azofarbstoffen mit

Cu'-, Co'- und Ni'"-Ionen *

Professor G. SCHWARZENBACH zum 70. Geburtstag gewidmet

Summary

The complex formation of azo dyes with Cull-, Coll- or Nill-ions
can be carried out as a titration, preferably with Cul! and
voltametric endpoint indication. It is also possible to determine
the above ions with a suitable azo dye. Further analytical pos-
sibilities, e.g. the determination of Cr!!l, are outlined.

Azofarbstoffe werden iiblicherweise durch Reduktion
mit Ti-III-sulfat titriert!. Diese Methode ist ziemlich
aufwendig, und je nach Farbstoff kénnen bekannte und
unbekannte Fehlerquellen die Genauigkeit der Resultate
in Frage stellen. So konnen z.B. weitere reduzierbare
funktionelle Gruppen oder Verunreinigungen durch Ni-
troverbindungen, die wie die Azogruppe durch Ti-III-
sulfat bzw. -chlorid reduziert werden, das Resultat der
Titration verfilschen.

Diese Titration ldfit sich im allgemeinen umgehen bei
der Reihe der Azofarbstoffe, die eine Aminogruppe ent-
halten, da hier eine Nitrittitration ausgefiihrt werden
kann. Dies betrifft in erster Linie Zwischenstufen der
Polyazo- und Reaktivfarbstoffe.

Auf dem Gebiet der Metallkomplexfarbstoffe dagegen
war man bisher auf die Titantitration allein angewiesen,
wenn man von der allzu aufwendigen Cr!I-Reduktion
absieht.

Wir haben deshalb vor einiger Zeit? begonnen, die
Komplexbildung selbst als Bestimmungsmethode aus-
zuwerten.

Als Komplexbildner kommen Cull-, Coll- und Nill-
Salze in Betracht. Die Metallisierungsbedingungen leh-
nen sich an die aus der priparativen Komplexchemie be-
kannten Methoden an. Mit Kupfer und Nickel erhilt
man die 1:1-Komplexe, mit Kobalt den 1:2-Komplex.

Im Prinzip wird der Farbstoff in wiflrig alkalischem
Milieu durch Zugabe von Metallsalzlésung in den Kom-
plex iibergefiihrt. Zur Beschleunigung der Reaktion so-
wie zur Verbesserung der Loslichkeit wird wenn nétig
bei erhohter Temperatur titriert. Fiir sulfongruppen-
freie in Wasser schwerlésliche Farbstoffe sind Zusitze
von Lésungsmitteln wie Dimethylformamid geeignet.

Die Metallisierung bietet keine prinzipiellen Schwie-
rigkeiten. Es ist aber entscheidend, dal der Endpunkt
deutlich und genau indiziert wird. Hier haben sich drei
Wege als geeignet erwiesen:

* Eingegangen am 7.November 1973.

1. Der Nachweis iiberschiissiger Metallionen mit Metall-
indikatoren

2. Kupfertitration mit voltametrischer Indikation?

3. Chromatographische Schnellmethoden*

Prinzipiell 1468t sich mit allen 3 Indikationsmethoden
wie mit allen 3 Metallionen die gleiche Genauigkeit er-
reichen. Fiir die praktische Auswertung der Titration
muf} von Fall zu Fall entschieden werden, welche Me-
thode am einfachsten anzuwenden ist.

Die Kupfertitration 1ifit sich am vielseitigsten indi-
zieren. Weil hier die voltametrische Endpunktanzeige
benutzt werden kann und das Aussalzen des Farbstoffs
entfillt, diirfte diese meistens die Methode der Wahl
darstellen.

Der Zeitbedarf einer Titration richtet sich nach der
Geschwindigkeit der Komplexbildung. Ublicherweise
kann man die Bedingungen so anpassen, daf} sich die
eigentliche Titration in etwa 15 Minuten durchfiihren
l14Bt.

" Es dringt sich die Frage auf, warum diese sehr ein-
fache und niitzliche Methode erst in letzter Zeit ent-
wickelt wurde. Dazu ist zu sagen, daf3 die Vorstellungen
itber die Komplexbildungsreaktionen einer gewissen
Klirung bedurften. Es mag nicht immer als gesichert
gegolten haben, daf} die Metallisierungsreaktion wirklich
meist in genau quantitativen Verhiltnissen ablduft®.
Es existieren bekanntlich auch Fille, bei denen die
Komplexstéchiometrie schwierig einzusehen ist (Cr-III-
Co-III-Komplexe) 8. Im weiteren hat man die Geschwin-
digkeit der Komplexbildung nicht gekannt und wohl
als ungeniigend eingeschitzt. Die zur Titration einge-
setzten Metallionen scheinen durchaus zur raschen Sub-
stitution von H,0 durch neue Liganden befihigt zu
sein’. Betrachten wir schlieBlich noch die Stabilitit der
Metallkomplexe von Azofarbstoffen. Es wurde ermittelt,
daB3 die Stabilititskonstanten von Azokomplexen mit
zweiwertigen Kationen ein deutliches Maximum fiir das
(fiir chelatometrische Titrationen meistens eingesetzte)
Cupri-Ion aufweisen®.

Ein zusitzlicher Grund dafiir, daf} diese Methode noch
nicht weiter verbreitet ist, besteht sicher darin, daf} die
Endpunktindikation gewisse spezielle Anforderungen
stellt.
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5.

Bestimmungsmethode fiir Cr11T

Prinzip: Bildung des 1:2-Azokomplexes und voltametrisch-
chelatometrische Titration des iiberschiissigen Dioxyazo-
farbstoffes mit Cu?*. Die langsame Komplexbildung des
Chroms erlaubt eine Bestimmung neben schnell reagieren-
den Ionen wie Kupfer, Kobalt und Nickel.

Experimentelles

1.

Produkte

Die Azofarbstoffe und Azofarbstoffkomplexe wurden nach
den iiblichen Methoden hergestellt.

Zur Herstellung von Pufferlosungen und Mafllésungen wur-
den Chemikalien von analytischer Reinheit eingesetzt.

Indikation

2.1. Metallindikatoren

Prinzip: Eine Probe der Titrationslésung (5 Tropfen) wird,
falls notwendig unter gleichzeitigem Ansduren mit einem
Tropfen 5N Essigsidure, ausgesalzen. Die farblose Lésung
wird auf Filterpapier aufgesogen. Im farblosen Auslauf
kann das Metallion mit geeigneten Indikatoren nachge-
wiesen werden.

Man verwendet fiir:

Kupfer1l: Diithyldithiocarbamat, mit welchem Cull-Ion
eine Gelbfirbung erzeugt. Fiir eine sichere Bestimmung des
Gelbumschlages ist die Verwendung von besonders reinem
Filterpapier ausschlaggebend, da die meisten Filterpapiere
beim Auftupfen der Reagenslésung auch ohne Kupfer oder
Indikatorlosung schmutziggelbe Blindanzeigen ergeben.
Wir verwendeten durchwegs Whatman-Papier Nr.41.
Cobalt™1: 148t sich ohne Schwierigkeiten mit Sulfid nach-
weisen.

Nickelll: mit Dimethylglyoxim.
2.2. Voltametrische Endpunktanzeige fiir Kupfertitration

Prinzip: Die Titrationen werden in der Regel in alkalisch
gepufferten Losungen durchgefiihrt. Man arbeitet mit einem
Polarisationsstrom von 0,2 bis 5 #A und einer Platinstab-
doppelelektrode. Der Endpunkt zeigt sich durch einen aus-
geprigten Potentialabfall an. Die Qualitit der Anzeige
wird vom Zustand dieser Elektrodenkombination bestimmt.
Einwandfrei arbeiten die Elektroden des unten genannten
Lieferanten. Die Potentialinderung wird bei Verwendung
von Kupferionen als Reagens zuverlissig reproduziert. Bei
umgekehrter Ausfiihrung der Titration bleibt mitunter ein
Potentialsprung aus.

Apparatives:

Platinelektrode: Pt-Stift-Doppelelektrode Typ Pt 140 von
Schott, Mainz.

mV-Meter: z.B. pH-Meter Polymetron Typ 55B, mV-Be-
reich. '

Konstantstrom-Gerit: fiir Polarovoltrie nach Dr.W.BtcH-
LER, Typ Bovo, 0,2 bis 5uA, Rotax, Albert Balzer AG,
Basel (Schweiz).

2.3. Diinnschichtchromatographische « Schnellmethode»

Der nicht metallisierte Azofarbstoff wird vom Metallkom-
plex getrennt. Diese Endpunktindikation kann bei allen 3
Metalltitrationen angewendet werden. Man verwendet z.B.
ein Eluiermittel aus 3 Volumenteilen Pyridin, 2 Volumen-
teilen Isoamylalkohol, 4 Volumenteilen Diaethylamin und
3 Volumenteilen Ammoniak (30%). Als Trigermaterial
konnen DC-Karten von Riedel de Haén benutzt werden.

Chimia 28 (1974) Nr. 2 (Februar)

3. Titrationsbeispiele

3.1. Wasserloslicher Azofarbstoff

Prinzip: etwa 0,01 Mol Azofarbstoff wird unter Zusatz von
0,01 Mol Weinsédure in 300 bis 500 ml Wasser bei 20 bis
90°C mit Na,CO; auf pH 10 bis 10,5 gebracht. Man titriert
mit 0,2M Kupfersulfat und voltametrischer Endpunktan-
zeige.

3.2. Schwerlssliche sulfogruppenfreie Azofarbstoffe

Etwa 0,01 Mol Azofarbstoff wird unter Riihren in 300 ml
DMF gelost. Man versetzt mit 30 ml Monoithanolamin
und 10 ml 10N Salzsiure. Es wird bei 50°C mit 0,2M
Kupfersulfat mittels voltametrischer Endpunktindikation
titriert.

Oder etwa 0,01 Mol Azofarbstoff wird unter Riihren in
300 ml pMF gelost und mit 3 ml 80 prozentiger Essigsdure
und 50 ml 4N Natriumacetat versetzt. Titration bei 60°C
mit 0,2M Kupfersulfat und voltametrischer Endpunkt-
indikation.

3.3. 1:1-Cr-Komplexe

Angenihert 0,01 Mol 1:1-Cr-Komplex und genau 0,01 Mol
2-Aminophenol-4-sulfosiure —2-Naphthol-6-sulfosiure (I)
werden in 400 ml ionenfreiem Wasser aufgeriihrt. Man ver-
setzt mit 5 g Natriumhydrogencarbonat und riihrt wihrend
30 Minuten bei 70 bis 100°C. AnschlieBend werden 5 ml
80 prozentige Essigsdure und 50 ml 4M Natriumacetat zu-
gegeben. Titration des nicht zum 1:2-Cr-Komplex umge-
setzten Azofarbstoffs (I) mit 0,2M Kupfersulfat bei 60°C
mit voltametrischer Endpunktanzeige.

3.4. Cull, ColI, N;1I

3.4.1. Cull

Cu!l wird mit einer 0,01 M Lésung von Chelatbildner (z.B.
I) in geeigneter Verdiinnung titriert. Vgl. 3.1.

34.2 Coll

ColI-Jon wird mit einer 0,01M Lésung von Chelatbildner
(z.B. T) bei 60 bis 80°C in geeigneter starker Verdiinnung
titriert. Die Titrationslgsung wird mit 50 ml 0,2M Wein-
sdure und 25 g Borax gepuffert.

Indikation: 5 Tropfen Titrationslosung werden auf einem
Uhrglas mit 1 Tropfen 5 N Essigsdure versetzt. Es wird
Kochsalz zugefiigt, und man lit auf Filterpapier auslau-
fen. Der Auslauf ergibt mit 2N Natriumsulfid bei Anwesen-
heit von CoIl eine schwach graue Firbung. 1 Mol Chelat-
bildner entspricht 0,5 Mol Kobalt.

3.4.3 Nill
Wie 3.4.1. Cull.

Indikation wie unter 3.4.2. beschrieben, Indikator = Di-
methylglyoxim.

3.5. Diazoxydsdiuren

Etwa 0,02 Mol Diazoxydséure werden mit 200 ml Eiswas-
ser verrithrt. Man versetzt mit einer Losung von 0,045 Mol
Resorcin in 50 ml Wasser. Es werden 10 ml 10N Natron-
lauge zugegeben. Man riihrt 15 Minuten bei RT. Danach
wird mit 40 ml 12N Ammoniak und 20 ml 10N Salzsiure
versetzt und mit Wasser ein Volumen von 400 ml einge-
stellt. Es wird mit 0,2M Kupfersulfatlosung titriert. Die
Endpunktanzeige erfolgt voltametrisch mit Doppel-PT-
Elektroden bei 5 A Polarisationsstrom.

3.6. CrIIt

Etwa 0,01 Mol Chrom-III (Acetat, Chlorid oder Oxalat) als
Losung wird mit genau 0,022 Mol 2-Aminophenol-4-sulfo-
sdure —2-Naphthol-6-sulfosdure (I) und mit 50 ml Tri-
dthanolamin versetzt und mit 300 ml Wasser verdiinnt.
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Tabelle 1. Fulvenausbeuten nach W.FREIESLEBEN!* sowie nach eigenen Kontrollexperimenten
R R’ Ausbeuten Ausbeuten Reaktionsbedingungen
nach FREIESLEBEN!! Kontrollexperimente Katalysator- Reaktionszeit |
konzentration * Reaktions-
temperatur
CH, CH, 99,8 20 bis 25 1,6 0,5 Std./20°
CH, C.H, 97,8 20 1,6 0,75 Std./20°
CH, i-C;H, 97,1 2 1,2 1,25 Std./20°
CH, i-C,H, 98,5 Spuren 1,6 1,0 Std./20°
CH, H 95,6 etwa 10 1,6 2,0 Std./20°
C,H; H 96,3 <5 1,6 2,1 Std./20°
CeH; H 62,4 5 1,0** 5,0 Std./55°
H 87,4 etwa 1 1,4%** 5 bis 10 min/110°

)rCHa

* Mol Katalysator pro Mol Edukt.

** Versuche mit Phenylhydrazin waren nicht erfolgreich. In Abweichung von!! wurde n-Butylamin verwendet, wobei man 5 Std. auf 55°
erhitzte. Das nach mehrfacher Chromatographie anfallende Produkt war noch unrein.
*** Das von W. FREIESLEBEN beschriebene Reaktionsrohr wurde in den SemimikromaBstab iibertragen. Die Reaktionszeit entspricht der

Kontaktzeit im Reaktionsrohr (11, Beispiel 2).

thyl-vinyl)-fulven fiihrten zu Zweifeln an der Reprodu-
zierbarkeit der Fulvensynthese nach FREIESLEBEN und
veranlafiten uns, das Verfahren in einigen ausgewihlten
Fillen zu iiberpriifen. Dabei zeigte sich, da3 die Roh-
ausbeute an fulvenhaltigem Destillat wohl oft anndhernd
quantitativ ist — was bei leichtfliichtigen Edukten und
Produkten nicht weiter verwundert —, daf3 aber der
Fulvengehalt der Losungen meist recht klein ist.
Tabelle 1 enthilt die Ergebnisse der Kontrollversu-
che, wobei die anfallenden Fulvene durch Tieftempera-
tur-Chromatographie und Kugelrohrdestillation oder
Tieftemperatur-Kristallisation gereinigt und spektro-
skopisch kontrolliert wurden: Trotz Variation der
Katalysatorkonzentration und Erhohung der Reak-
tionszeiten konnten die von FREIESLEBEN angegebenen
Ausbeuten auch nicht annihernd erreicht werden. Das

Verfahren ist der Thiele-Synthese im Falle von Alde-
hyden einigermaflen ebenbiirtig, ausgehend von Keto-
nen dagegen weit unterlegen.

Zusammenfassend war es uns nicht méglich, die
Synthese-Variante von FREIESLEBEN nach den in der
Patent-Auslegeschrift! angegebenen Vorschriften zu
reproduzieren.

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds (Projekt

2 61172) fiir die Unterstiitzung der Arbeit.
M.NEUENSCHWANDER und B. GRANWEHR *

Institut fiir Organische Chemie

der Universitit Bern
ErlachstraBe 9a, CH-3000 Bern 9

* Teil der Lizentiatsarbeit, Bern 1973.

Synthese von Fulvenen iiber Acetoxychloralkane* !

Summary

A series of fulvenes is prepared by reaction of sodium cyclo-
pentadienide with acetoxychloromethanes, followed by elimi-
nation of acetic acid with triethylamine. The reaction is car-
ried out at low temperatures and under water-free conditions.
The purification of the reaction products is simple.

Acetoxychlormethane (3) konnen aus Carbonylver-
bindungen und Acetylchlorid unter Einwirkung von
Lewis-Sduren bereitet werden?3. Sie lassen sich mit
Natrium-cyclopentadienid unter schonenden Bedingun-

* Eingegangen am 7.Dezember 1973.

gen zu Acetoxy-alkyl-cyclopentadienen (4) umsetzen.
Bei rascher 1,5-H-Verschiebung erhilt man Tautomeren-
gemische, die meist nicht isoliert, sondern mit Trizithyl-
amin zum Fulven weiterverarbeitet werden®. Die Me-
thode ist dem klassischen Verfahren von J. THIELE? bei
der Synthese von 6-Alkyl-, Vinyl- und -Athinylfulvenen
weit iiberlegen, indem Ausbeuteverbesserungen um
Faktor 10 bis 50 erzielt werden?®. Ebenso ist der Grund-
kérper (R = R’ = H) in reiner Form zugiinglich’. Fiir
die Synthese von 6,6-Dialkylfulvenen eignet sich jedoch
die basenkatalysierte Kondensation von Carbonylver-
bindungen mit Cyclopentadien besser: Einmal liegt das
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Tabelle 1. Daten der Acetoxychlormethane (3) und Fulvene (5)
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Acetoxychlor- NMR Ausbeute Fulven NMR . Ausbeute*
methan (ppm) % (ppm) %
6,28/D(J = 4,7)1H 6,6 bis 6,05/M/5 H
Acochh ca.2,1/M/total 4H, 3,0/M/1H
B darin 2,12/S cDCl, 1,10/D(J = 6,6)/6H
(3a) 1,06/D(J = 6,8)/6H 88 (5a) cDCl, 45
6.47T(J = 6,4)/1H 6,6 bis 6,05/M/5H
Ao 2/ 2,10/S/3H 2,40/M/2H
-E. ca. 1,9/M/3H (sb) < LIS/M/1H
(3b)  ca. 0,95/M/6H cDCl, 94 0,95/D(J = 7,4)/6H
o 6.20/S/1 H cpcl, 48
AcO-ZH 2,12/S/3H (¢)  vel® 31
| (3¢)  1,05/S/9H CDCl, 86 6.7 bis 6,15/M/4H
6,17/S/1H ca. 6,0/M/1H
. 5,4 bis 5,0/M/2H I 5,4 bis 5,0/M/2H
AcO-iH 2,3 bis 0,6/M/16H, 90 2,3 bis 0,8/M/13H, 36
| darin 2,06/S/3H (5d) darin 1,33/S/6H
(3d) 1,13/S/6 H cel, cal,
Ao ca.7,45/M/6 H (5e) 7,7 bis 7,0/M/7H
"g' (3e)  2,15/S3H CDCl, 90 6,8 bis 6,1/M/4H
747/2D (J = 1,8; 0,9)/1H Cbcl, 65
7,36/bS/1H 7,43/bD/1 H
o 6,55/D von M(J = 3,4)1H 6,87/M/LH
seo—gh 6,38/2D (J = 3,4; 1,8)/1H (5f) 6,75 bis 6,0/M/6 H
t . 2,14/S/3H cal, 49
@) epel, 75 . 7,05/M/1 H
JC' 6,88/2D (J = 6,5; 0,45)/1 H 6,8 bis 6,0/M/6 H
6,61/2D (J = 13,3; 0,45)/1H (58) ccl 32
O— g
L 6,2/2D(J = 13,3; 6,5)/1 H !
(3g)  2,14/S/3H ccl, 80 5h)
oac E:17,56/2D(J = 12,5; 1) Ac
J 6,38/2D(J = 17; 1)
AtO-'iH 5,70/2D(J = 12,5; 7)
t (3h)  Z:7,282D(J = 9; 1) 80 vgls 20

7,17/2D(J = 63 1)
5,30/2D (J = 9; 6)
ZJE 2,20/S
2,15/S
2,12/S

cncl,

* Ausbeuten iiber alle Stufen, bezogen auf die eingesetzte Carbonylverbindung

Gleichgewicht (1) + (2) = (3) in diesem Falle meist auf
der Seite der Edukte**, zum andern bereitet die Elimi-
nierung von Essigsidure aus den entsprechenden Acet-
oxy - alkyl - cyclopentadienen (4) (R = R’ = Alkyl)
Schwierigkeiten.

R' R . R

) ) |
NO@ . _13_ A H, f;R-OAc R-C-OAc  R-C-OAc
c-¢-oac —p b - -

R
(3) (4)
I Na *I ZnClp lNR3
R R'
R. /R'
0 \@ + Cl'S'CH3
(1) (2) (5)

** Ausnahmen sind in der Reihe der Cycloalkanone bei gespannten
Ringketonen zu beobachten. So kann 1-Acetoxy-1-chlor-cyclobu-
tan mit 93% Ausbeute isoliert werden.

Im Rahmen von spektroskopischen Untersuchun-
gen$? waren einige 6-Alkyl-, Aryl- und Vinylfulvene
von Interesse, die nach unserem Verfahren bereitet wur-
den.

Die erzielten Ergebnisse bestitigen die fritheren Er-
fahrungen3: Acetoxychloralkane sind aus aliphatischen

1 9. Mitteilung iiber Fulvene und Fulvalene. 8. Mitteilung: M. NEUEN-
SCHWANDER und B. GRANWEHR, Chimia 28 (1974)59, voranstehend.

2 M.DEscuDE, C. R. Hebd. Séances Acad. Sci.132 (1901) 1567; Bull.
Soc. Chim. France 1902, 867. E.K.EuranTo, A.NOPONEN und
T.KuJjaNPAA, Acta Chem. Scand. 20 (1966) 1273; E. K. EURANTO
und O.LEPPANEN, ibid.17 (1963) 2765.

3 M.NEUENSCEWANDER, R.KYBURZ und R.IsEL1, Chimia 24 (1970)
342; R.KyYBURz, H.SCHALTEGGER und M.NEUENSCHWANDER,
Helv. Chim. Acta 54 (1971) 1037.

4 J.THIELE, Ber.disch.chem.Ges.33 (1900) 666; J.THIELE und
H.BALHORN, Liebigs Ann.Chem.348 (1906) 1.

5 H.SCHALTEGGER, M.NEUENSCHWANDER und D.MruchHE, Helv.
Chim. Acta 48 (1965) 955.

¢ R.HoOLLENSTEIN, W.voN PHiLipsBORN, R.V3GELI und M. NEUEN-
SCHWANDER, Helv. Chim. Acta 56 (1973) 847.

7 F.BrocLi, P.A.CLARK, E. HEILBRONNER und M. NEUENSCHWAN-
DER, Angew.Chem.85 (1973) 414.
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Tabelle 1. Gleichgewichtskonstanten und Resultate der kinetischen Messungen

Komplexbildungskonstanten: log K; — 0,08, log 5, — 0,54
Kinetische Messungen:

Parameter

Variationsbereich [Cu*]ior [CH,CN] [H*]2 Eper (M72571)
[CH,CN]d 0-4M 6,39-10-¢ var. — (7,0 + 0,4)-10°
[Cu*lyor 0,12- 0,96 mM var. 0,032 — (1,2£0,3)-10°
[Cu*]ioe® 0,12- 0,96 mM var. 0,96 — (1,2 £ 0,5)-108
[Cu*]eoe® 0,12- 0,96 mM var. 1,90 — (1,5+0,5)-10°
[Cu*]eoe® 0,12- 0,80 mM var. 0,032 0,003 (7,24 0,5)-10%
[Cu*Jpoed 0,12~ 0,76 mM var. 0,032 0,01 (7,0 £ 0,5)-10%k
[Cu?*]yo,® 0,30-10,0 mM 3,69-10 0,032 — (6,8 £ 0,4)-103
O]t 0,03- 0,42 mM 5,43-107% 0,032 — (6,6 +0,6)-10%
[(H*Jerd 0,10-50,0 mM 6,39-10~¢ 0,032 var. (1,1 % 0,4)-10°b

a: zugegeben als HCIO,, H,SO, oder p-Toluolsulfosiure; b: mit kyy=190 M~1; ¢: [0,] =4,2-107* (Luftsattigung); d: [O,] variabel (1,0 bis

4,2)-107

Das gesamte Datenmaterial 148t sich nach (5) durch
eine Geschwindigkeitskonstante 3.Ordnung k. = (7,1
+0,4)103M~2s"! und einen protonenabhingigen Term
k=190 £12M! darstellen.

Die Redoxstochiometrie wurde aufgrund des Sauer-
stoffverbrauchs in Losungen mit O,-Uberschul be-
stimmt. Aus Messungen mit und ohne H+*-Zusatz ergab
sich ein Mittelwert von 2,08 & 0,2 Cu*/0,, was bedeutet,
daB O, durch Cu* jeweils nur bis zur Stufe von H,0,
bzw. 0%  reduziert wird. In sauren Reaktionsgemischen
konnten wir nach Verdiinnen mit H,O quantitative Bil-
dung von H,0, nachweisen (0,94 H,0,/0,).

Ohne H*-Zusatz entstehen bei der Autoxidation inten-
siv gelbe Losungen, deren Absorption bis zum Extink-
tionsmaximum von DMsO kontinuierlich zunimmt. Die
gelbe Farbe ist sdurelabil, doch gelang es weder in sol-
chen Lésungen H,0, nachzuweisen noch mit Hilfe Cu*-
stabilisierender Reagenzien wie CN~ oder Bathocuproin-
disulfonat wieder Sauerstoff freizusetzen. Das im aproti-
schen Milieu gebildete 02 -Ion muB mit pmMso oder
CH,CN eine irreversible Sekundirreaktion eingehen.

Héchstens ein Drittel des oxidierten Kupfers erscheint
in EsR-aktiver Form. Die Hauptmenge bildet einen di-
oder polynuklearen Komplex, wahrscheinlich mit dem
aus 02~ entstandenen Folgeprodukt als Ligand. Dieser
noch nicht niiher charakerisierten Partikel ist wohl auch
die gelbe Farbe zuzuordnen.

Diskussion

Das experimentelle Geschwindigkeitsgesetz (5) verlangt
die Bildung eines 1:1-Oy,-Adduktes nach (%1). Ein
iiber - O fiihrender Weg (£1’, vgl. Reaktionsschema)
wiirde Hemmung durch Cu?* oder dann lineare Ab-
hingigkeit von der [Cu*] bedingen. Am einfachsten
wird die Gesamtreaktion durch die weiteren Schritte
(£3), (+4) und (+6) beschrieben. Durch Steady-
State-Niaherung fiir CuOj und Cu,02* erhilt man das
theoretische Geschwindigkeitsgesetz (7), welches fiir

(kytkg[H*])(k_y+ks[Cut]) < k_jk_5 in den experimen-
tellen Ausdruck (5) iibergeht.

Cu*+0, < CuO} (1)
Cu0}+Cu* = Cu,0%* (£3)
Cu,02* — Produkte (+4)
Cu 02+ + H* — Produkte (+6)

Jegleg[Cu 1[0, ) kg + Iy [H*]) o
k_y kg (kg kg (H ) (k_y F kg [Cu']) *

—d[0,]/dt =

Theoretisch kann man auf das binukleare Sauerstoffad-
dukt Cu,0%* verzichten und die direkte bimolekulare
Umsetzung von CuOj mit Cu* postulieren (+3'). Der
protonenabhiingige Schritt (+6) miifite dann aber durch
(% 8) und (+9) sowie ein zumindest ebenso hypotheti-
sches Addukt CuO,H?* ersetzt werden.

CuO3+ Cu* — Produkte (+3%)
CuO,+H* = CuO,H?* (%8)
CuO,H?** — Produkte (+9)

Nach beiden Reaktionsschemata verliuft die Autoxida-
tion des solvatisierten Cu*-Ions in DMso iiber minde-
stens zwei Addukte, die allerdings nur in Steady-State-
Konzentrationen auftreten.

In Analogie zur sehr viel genauer untersuchten Situa-
tion mit Co?* 1213 und zum Hidmocyanin, welches rever-
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11 Stability Const The Ch 1 Society, London 1964.
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Amer. Chem. Soc., Washington (1971) 111.
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sibel 10, pro 2Cu! bindet!4, geben wir der binuklearen
Partikel Cu,0%* gegeniiber CuO,H?* den Vorzug. Durch
weitere Experimente soll versucht werden, die hier nur
kinetisch belegten Addukte auch direkt nachzuweisen.
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Complexes of Aluminium Hydride-Triethylamine with Alkyl Lithium in Benzene *

An aluminum hydride triethylamine complex! in
hydrocarbon solution recently has become available in
commerce? A forthcoming publication will deal with its
reactivity in reductions3. The present note describes
its interaction with n-butyl, sec-butyl and tert-butylli-
thium in benzene solutions as well as with a difunctional
lithium compound formed from meta-diisopropenyl
benzene with sec-butyllithium4.

When n-butyllithium is added to the aluminum
hydride triethylamine solution in benzene a white preci-
pitate appears only after a 1:1 ratio has been surpassed.
Up to the 1:1 ratio at room temperature the solution
remains clear for several hours.

Conductivity measurements with a platinized plati-
num electrode at 1 K¢ (General Radio Co. Impedence
Bridge Type 1650-A) show a steady decrease in con-
ductivity up to a ratio of 1:1 and then a sudden increase
in conductivity with the appearance of a precipitate.
The minimum of conductivity is very sharp and can be
used as an endpoint for a conductimetric titration of
either the carbon-lithium bond with an aluminum
hydride solution of known titer or, in reverse, of the
aluminum hydride solution with a butyllithium solution
of known titer. The endpoint is preferably obtained by
adding the alkyllithium solution to the aluminum
hydride and not in the reverse order.

The conductimetric titration curve with alkyllithium
solutions shows further abrupt discontinuities at ratios
of 1.5:1 and 2 :1. The precipitate formed was analyzed
and corresponded very closely to the formula Li; AIH .
We attribute the minimum of conductivity at the 1:1
composition to the formation of the LiRAIH; complex,
according to

) Buli + AlH, - NEt; — BulLi - AlH,

The precise role of the triethylamine in this reaction
has not been determined as yet.

The discontinuity at the 1.5:1 ratio can be explained
by the following mechanism which is supported by the
observation of precipitation:

* Received January 11, 1974

@) 3 BuLi + 2AIH,—Li;AIH; + AlBu,

and at the 2 : 1 ratio equation (3) will account for another
discontinuity in conductivity:

3) 4 BuLi + 2 AlH,—Li;AIH, + LiBu. AlH,

The conductivity observed at that latter point (£ 1075
reciprocal Ohm) has been reproduced by adding BuLi to
AlBu, in a benzene solution in the presence of an
equimolar amount of NEtg, thus giving added weight
to the likelihood of reaction (3).

The conductivities of the RLi- AlH;- NEt,; complexes
in benzene show a difference between n-butyl and
sec-butyl on the one hand and tert-butyl on the other.
The n-butyl complex at .93 molarity shows 2.5 X 1077
reciprocal Ohm, sec-butyl at .56 molarity shows 1 X 1077,
whereas tert-butyl at .50 molarity shows an estimated
conductivity of 1078 reciprocal Ohm. The endpoint
could not be ascertained with our instrument. Thus, the
tertiary butyl group confers more hydrocarbon charac-
ter to the complex.

The difunctional compound obtained from meta-
diisopropenyl benzene also exhibits a strong minimum
at a ratio of 1:1 between C-Li bond and AlH; and dis-
continuites are observed at 1.5:1 and at 2:1 thus pro-
ving that the two C-Li bonds in the molecule have equal
tendencies of complexation.

Ricarpo O.Bacu* and Doyt K. HoFFmMAN

Lithium Corporation of America
Bessemer City, N.C.28016 (U.S.A.)

* The senior author (Ricarno O.Bach) dedicates this note to Pro-
fessor GEROLD SCHWARZENBACH on the occasion of his 70th
birthday.
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