Modérne Theorien
liber Sciuren und Basen

Prof. M. Ussanowitsch, Alma-Ata, UdSSR -

Der Verfasser des nachfolgenden Beitrages, Herr Prof, Dr. M., USSANOWITSCH von, .

der Universitat Alma-Ata, ist mir seit langerer Zeit durch eine Reihe GuBerst inter-
essanter Arbeiten und auch persénlich sehr gut bekannt.

Seine Theorie der S&uren und Basen, fiir die er auf Grund seiner Forschungsarbei-
ten — insbesondere tiber die Leitfdhigkeit nichtw&Briger Lésungen — neue Definitio-
nen schon im Jahre 1939 gegeben hat, verdient nach meiner Meinung die griBte
Beachtung, da hierdurch eine Entwicklung, die sich schon seit ldngerer Zeit an-
gebahnt hat, zu einem m. E. endgliltigen AbschluB gekommen ist.

Die neuen Anschauungen von USSANOWITSCH umspannen ein sehr weitesbund

wichtiges Gebiet der Chemie und fassen ein auBerordentlich groBes Tatsachen-
material unter einem einheitlichen Gesichtspunkt zusammen. Sie verkniipfen ganze
Reaktionsgruppen in einer sehr iibersichtlichen Art und sind nicht nur fiir die For-
schung, sondern auch fiir die Lehre von gréBter Bedeutung.

Im folgenden gibt der Autor der neuen Theorie, aul deren Bedeutung ich schon
friither an anderer Stelle hingewiesen habe (1), einen didaktisch sehr geschickten
und lebendigen Einblick in seine Anschauungen. ‘

Prof. Dr. H. Gehlen

Direktor des Instituts flir anorganische und physikalische
Chemie der Pddagogischen Hochschule Potsdam

Ein Chemiker bekam eine Fliissigkeit zur
Analyse. Die Substanz rauchte an der
Luft. Unter ihrem EinfluB nahmen S&ure-
Basen-Indikatoren die fir ein saures
Milieu charakteristischen Farben an.’Die
Verbindung reagierte — unter Salzbil-
dung — heftig mit Alkalien und starken
organischen Basen, ‘wéhrend sie sich
gegeniiber starken S&uren indifferent
verhielt. Schwdachere S&uren  wurden
durch die Substanz aus ihren Oniumsal-
zen') freigesetzt,

Natirlich glaubte unser Chemiker, daf} -

die Verbindung eine ziemlich starke
Sdure sei. Um seine Vermutung endgiil-
tig zu bestatigen, tauchte er in die Flis-
sigkeit ein Stiickchen Zinkmetall. Zu sei-
nem Erstaunen entwickelte sich jedoch
kein Wasserstoff. i

Dieses Ergebnis stellte den Chemiker vor
folgendes Dilemma: Entweder beweist
die Gesamtheit der genannten Merkmale
noch nicht eindeutig, daB die Substanz
eine Sdure ist, oder aber es gibt Sdu-
ren, die gar keinen Wasserstoff enthal-
ten — im Gegensatz zu dem, was in den
Lehrbiichern™ steht.

Diese kleine Geschichte illustriert den

Stand der Sdure-Basen:Theorie zu Be-
ginn der dreiBiger Jahre unseres Jahr-
hunderts. Man hatte damals festgestellt,
daB beim Mischen zweier nichtleitender
Flussigkeiten nur dann eine elektrisch

- leitfahige Losung entstehen kann, wenn

die Komponenten der - Ldsung als
Sdure und Base (d. h. unter Salzbil-
dung) miteinander reagieren. Zum Bei-
spiel entstehen elektrisch leitfghige Lo-
sungen, wenn man Amine mit organi-
schen oder anorganischen Wasserstoff-
sduren mischt. Diese Feststellung steht
noch vdllig im Einklang mit der Was-
serstoffséurentheorie. Nun hat man aber
gefunden, daB auch ‘bestimmte andere
Substanzen wie Arsentribomid, Antimon-
trichlorid usw. als S&uren fungieren kén-
nen. Mit solchen Basen wie Pyridin re-
agieren sie unter Salzbildung. Mit
schwdacheren Oxoniumbasen?) bilden sie
ebenfalls — unter starker Warmeentwick-
lung — leitende Ldsungen, obwohl die
Bildung kristalliner Salze bei Zimmer-
temperatur nicht beachtet wurde.

Aus diesen Tatsachen ergab sich die

. oben erwdhnte Alternative: Bleibén wir

der Wasserstoffsdurentheorie treu (die
zu diesér Zeit ihren Héhepunkt in der

N

Theorie von BRONSTED (2,3) erreichte), so
bleibt von allen traditionellen Eigen-
schaften der Sduren (von den Eigen-
schaften, die man Ublicherweise als cha-*-
rakteristisch fiir eine S&ure ansieht) nur,
eine einzige librig: Bei der Reaktion mit,
Zink und anderen unedlen Metallen ent-*
wickeln sie Wasserstoff, Wollen wir je- -
doch die chemische Tradition beibehal- .-

1) Oniumverbindungen entstehen aus neutralen_
Molekeln, die ein einsames_ Elektronenpaar '
haben, durch Anlagerung eines Protons. Da der’ ’
entstehende Oniumkomplex positiv geladen ist, ‘l )
kann er ein Anion binden und so beispiels-

weise cuqh (Onium-) Salze bilden. Zum Bei- '
spiel: '

H ST
HiN: o+ HeCl > e et
H .o i_'| . .

2) Oxoniumverbindungen: Zu den Oniumver-~
bindungen gehérende, sauerstoffhaltige Verbin-
dungen des Typs H,0:-HX bzw. [H;O]X. Die.
Wasserstoffatome kdnnen dabei substituiert sein,
X ist ein Sdurerest oder eine Hydroxidgruppe.
Im letztgenannten Fall sprechen wir von einer
Oxoniumbase, :

i
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ten, so entsteht die Frage, was eigentliéh
Séuren sind, wie mon den Begriff
" ,Séure” definieren soll.

Die Wasserstoffséurentheorie umfaft nur
diejenigen Stoffe, die ihr gehorchen,
_ohne daB diese Stoffe gleichzeitig wei-
tere, unabhdngige, gemeinsame, spezi-
fische Merkmale haben. Der gesunde
Menschenverstand lehnt so eine Lésung

. der Frage-ab. Man muB also neue De-

;7 finitionen der Sduren (und der Basen)

“vorschlagen. Zu diesen Definitionen kon-
nen wir leicht kommen, indem wir die

‘ Bronstedsche Theorie verollgemeinern.

" Betrachten wir néher einige der schon
erwdihnten Beispiele. Salzsdure reagiert

“mit Pyridin nach
/

CsHsN + HCI =% CiHsNH' . (1)

. Wenn statt der Salzséiure Arsentrichlorid
~ mit derselben Base reagiert, erhalten
Cwir -

.

CsHsN + AsCl3 == CsHsNAsCl, + Cl° (2)

Vergleichen wir (1) und (2), so sehen
wir, daB es sich in beiden Fdllen prin-
zipiell um denselben Vorgang handelt —
um eine Salzbildung. Der Unterschied
besteht darin, daB die Séure in (1)
das Proton, in (2) aber das AsCl-
- Kation an die Base abgibt. Das fiihrt
uns zu folgender Verallgemeinerung der
_Brénstedschen Definition: Die Saure ist

eine Substanz (genauer: eine Partikel),”

-die Kationen an eine Base abgeben

. kann; dementsprechend ist die Base eine

Partikel, die {(von einer Séure abgege-
bene) Kationen anlagern kann, ’

~ Bei néherer Betrachtung ist leicht einzu-
sehen, daB diese Definition noch er-

weitert werden muB. Es gibt Substanzen,
deren saure Natur auBerFrage steht, die
aber bei der Neutralisation von Basen
:und der Salzbildung keine Kationen ab-
spalten sondern Anionen anlagern. So

-+ neutralisiert das Schwefeltrioxid Alkalien

uqd bildet dabei Salze, z. B. nach

NaOH + SO3 — NaHSO,,  (3)
Die Reoktion besteht darin, daB SO; das

~ OH-Anion anlagert. Da wir auch hier
. eine  Sdure-Basen-Reaktion vor uns

- haben, miissén wir unsere Definition er-
_weitern: Die S&ure ist eine Partikel, die

" -entweder Kationen abspalten oder Anio-

"t nen anlagern kann. Dementsprechend

- sind die Basen féihig, Anionen abzuspal-
ten -oder Kationen anzulagern. '

v Im Vergleich zur Brénstedschen Theorie

er:weitern diese Definitionen vor allem
die Lliste der Sauren. Alle Substanzen

- mit ausgeprdgter saurer Natur, wie die

AT T

S&ureanhydride usw., sind ohne weiteres
als Sduren anzusehen, weil sie hach dem
‘Typ der Gleichung (2) bzw. (3) Basen
neutralisieren und dabei Salze bilden.
Viele aridere Stoffe, deren saure Eigen-

_ “schaften nicht so stark ausgeprégt sind,

\

o

reagieren ebenfalls mit Basen analog
(1) und sind daher auch als Sduren zu
betrachten. Beispielsweise reagieren Al-
kylhalogenide mit Aminen, wobei Salze
entstehen '

N(CzHs); + CoHs) — N(C2Hs)el  (4)

DefinitionsgemdB sind alle Kationen
Séuren, weil sie prinzipiell féhig sind,
Anionen anzulagern. Diese SchluBfolge-
rung erschien vor etwa 25 Jahren sehr
sonderbar, obwoh! sie ganz einwandfrei
ist, betrachtet doch die Brénstedsche
Theorie alle Anionen als Basen. Ist es
nicht natiirlich, daB die entgegengesetzt
geladenen Partikeln .eine entgegen-
gesetzte chemische Rolle spielen? Dal3
Kationen die an sie angelagerten Basen
neutralisieren kdnnen, wurde schon von
WERNER festgestellt, indem er das NH}-
Kation als Wasserstoffammoniakat be-
trachtete. GRUNBERG nennt diese Neu-
tralisation ,die Liquidation der basi-
schen Eigenschaften des Ammoniaks®.
Die Bildung von Ammoniumkationen bei
der Reaktion von Sduren mit Ammoniak

NH; -+ HX — NHgX (5)
kann man leicht in nichtwéBrigen Me-
dien ~ mit Hilfe von Indikatoren — als
eine Neutralisation verfolgen. Dasselbe
gilt auch fiir die Reaktion von Halogeni-
den mehrwertiger Metalle mitAmmoniak.
Es sei hier besonders betont, daB
Hydroxidionen (d. h. die Alkalien) nicht
nur durch Protonenanlagerung neutrali-
siert werden kdnnen, sondern auch durch
die Reaktion mit mehrwertigen Kationen,
z. B. nach

3 NaOH + FeCl; — Fe(OH);3 4 3 NaCl
6)

Diese Reaktion (6), die man gewdhnlich
durch die Hydrolyse erklért, verlduft auch
in Abwesenheit von Wasser, d. h. wenn
die Hydrolyse ausgeschlossen ist.

Die Sdureeigenschaften der Kationen
sind auch dadurch gekennzeichnet, dal3
sie bei der Bildung von Koordinations-
verbindungen (4) immer Basen anlagern:
Ammoniak — z. B, [Pt(NH3)s]4* ~, Amine,
Wasser (bzw. ganz allgemein Oxonium-

. basen) oder auch Anionen —z. B. [Sn Clg]*~
usw. Daraus folgt, daB die Komplexbil- .

dung eine Sdure-Basen-Reaktion dar-
stellt. ! ’

Unter den, vielen verschiedenen Typen
von Sdure-Basen-Reaktionen gibt es
einen Fall, der einer besonderen Be-
sprechung wert ist: Betrachten wir die
Reaktion 0 )
B+ RX =BR"+ X’ (7)
wo B eine Base und RX eine Sdure ist.
Ein Beispiel fir diesen Typ ist (2). Als R
konnen verschiedene Partikeln auftre-
ten. Ist R ein Wasserstoffatom, so stellt
(7) ein Bronstedsches SE_iure-Bcsen-

)

'

Gleichgewicht dar. Wenn R ein Alkylrest
ist (4), so entspricht (7) einem sehr wich-
tigen Spezialfall der Neutralisation, bei
dem- als Sdure ein Alkylhalogenid auf-
tritt. Fiir unsere Betrachtungen ganz be-
sonders interessant sind nun aber die-
‘jenigen Reaktionen, bei denen R und X
Halogenatome sind, bei denen mit an-
deren Worten RX eine Halogenmolekel
darstellt. Ist RX ein Brommolekel und
B Pyridin, so erhalten wir .
CsHsN + BrBr == CsHsNBr" +- Br’ (7a)
Nach (7a) wird Pyridin mit Brom neu-
tralisiert; dabei entsteht das Salz Brom-
pyridiniumbromid. Das beweist, daB ele-
mentares Brom eine Sdure ist, der das
Bromanion als Base korrespondiert.
Gleichzeitig ist (7a) aber eine Redox-
Reaktion, weil hier aus der zweiatomi-
gen Brommolekel ein Bromkation und
ein Bromanion entstehen.

Wir kénnen noch weiter gehen: }st in
(7) RX wieder Bra, B aber metal}lsches
Natrium, so beschreibt unsere Gleichung

die Reaktion

+2Br  (7b)

2 Na + BFZ"’2NO.

(7b) ist ein typischer Redox-Vc}fgi[Lg.
gleichzeitig jedochD.eZlngatfj\::Ut;;Sﬂwlirg

ildung. ! .
P‘:inei ri?tlzrt:metalliichem Natr!um neugah-
siert und in die korrespondlerende ﬁs'e
Br umgewandelt; dadurch entsteht Na-
triumbromid. Da oberdScque"n nr;t:]r Er}r:t

tralisiert werden konnen, ge-
&0:::”!1;]\: zu dem SchluB, daP Nf:trlum
eine Base ist. Dasselbe gilt fir die an-
deren Metalle. Diese Schlngolgerung
klingt sonderbar, obwohl die entspre-
chenden Tatsachen seit Jahrhunderten
bekannt sind. Bei der Reaktion von Sdu-
ren mit Metallen erhielt man neutrale

Salze, z. B. ' .
Zn + HySO4 — ZnSO4 - Hz (8

Das bedeutet zweifellos, daB bei diesem -
Redox-Vorgang die Schwefelsdure neu-
tralisiert wird, und zwar “mit  metalli-
schem Zink. Nur verband -man mit dem
Begriff JNeutralisation” stets die V"or-
stellung von Reaktionen zwischen Sasx-
ren und Alkalien, denen die Metalle' in
allen Ubrigen Eigenschaften gar nicht
&hnlich sind. Daher wurden die Reak-
tionen von Sauren mit- Metallen nicht ,
als .Neutrdlisationsvorgdnge betrachtet.
Die Reaktionen (7a) und (7b) sind offen-
sichtlich Spezialfélle des Séiure-Bas_en-
Gleichgewichts (7); ebenso ist (8) eine
S&ure-Basen-Reaktion.” Wir sehen olsq,
daB die Redox-Vorgénge nichts ande-
res sind als Sonderfélle von' S&ure-
Basen-Reaktionen. Von den zuletzt. er-
wihnten Reaktionen . entspricht —aus-
schlieBlich (7a) unseren allgemeinen
Séure-Basen-Definitionen, da die Saure
Br, ein Brt-Kation abgibt an die Base
Pyridin, die dieses Kation “anlagert.
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Daher muB man die Definitionen noch-
mals erweitern, so daB3 sie auch (7b)
und (8) umfassen.

Bei diesen beiden Reaktionen gibt die
Base an die Sdure Elektronen ab. Das
Elektron kann man aber als das ein-
fachste Anion ansehen. Um (7b), (8) und
beliebige andere Redox-Vorgdnge in
Ubereinstimmung mit den gegebenen
Definitionen als Sdure-Basen-Reaktio-
nen auffassen zu kdnnen, miissen daher
einfach die Elektronen zu den Anionen
gerechnet werden.

Eine Séure ist also eine Partikel, die
entweder Kationen — einschlieBlich des
Protons — abgeben oder Anionen —ein-
schlieBlich des Elektrons — anlagern
kann. Eine Base ist eine Partikel, die
entweder das Proton bzw. andere Katio-
nen anlagern oder das Elektron bzw.
andere Anionen abgeben kann. Mit an-
-deren Worten, Sduren sind Donatoren
(Spender) von positiv geladenen oder
Akzeptoren (Empféinger) von negativ
geladenen Partikeln, wihrend die Basen
Spender von negativ geladenen bzw.
Empfénger von positiv geladenen Par-
tikeln sind. .

Diese Definitionen sind die allgemein-
sten. Auch sie umfassen jedoch nicht
alle Mechanismen der Sdure-Basen-
Reaktionen, weil die Neutralisation nicht
unbedingt in.der Wanderung elektrisch
geladener Partikel besteht. Wir werden
darauf noch eingehen (bei der Be-
-trochtung der Lewis-Sduren und”-quen).
Die hier entwickelte Vorstgllung ist nicht
das einzige System, das in den letzten
30 bis 40 Jahren vorgeschlagen wurde,
um die Sgure-Basen-Theorie zu verbes-
sern und sie von den Begrenzungen der
Wasserstoffsdurentheorie zu befreien.
Als erster Versuch- in dieser Richtung
sind die sog. Solvosysteme zu erwdhnen.
Auf diesem Gebiet machten amerikani-
sche Wissenschaftler den Anfang mit
der Aufstellung des Ammonosystems.
Die Solvosysteme beruhen alle auf Ana-
logien. Auch die Sduren und Basen
sind analog dem Aquosystem durch die
Eigendissoziation des Lésungsmittels be-
stimmt: Das Lésungsmittelanion  ist
Tréger der basischen Eigenschaften,
wéhrend das Ldsungsmittelkation. die
sauren Eigenschaften bedingt.

Ammoniak dissoziiert nach
NH; = H + NH ©)

Da aber die Ammoniakmolekel eine
sehr groBe Protonenaffinitat hat, wird
das abgespaltene Proton an eine freie
Ammoniakmolekel angelagert, und wir
erhalten fiir die Eigendissoziation

NHj + NHg == NH; + NH . (9a)
(9) ist der Arrheniusschen Formulierung
H,0 = H' + OH’ (10)

_analog; der Gleichung (9a) entspricht im

»

Aquosystem die moderne Brdnstedsche
Auffassung der Eigendissoziation

- Hz0 + H;0 == H;O" -+ OH" (100)

In flissigem Ammoniak ist also das
Ammoniumkation eine S&ure. Seine
Konzentration ist als MaB der Aziditét
in NHj3 zu betrachten (analog der Was-
serstoffionenkonzentration in wdBrigen
Lésungen), wihrend das Amidanion der
Trdger der Basizitdt ist. Da die Konzen-
trationen der NH;- und NHj-lonen
nach dem Massenwirkungsgesetr rezi-
prok sind3), so kann man fiir NH;3 eine
Skala der Aziditdt und Baosizitat fest-
legen, analog zu der iiblichen py-Skala
fir wéBrige Lésungen.

An dem Ammonosystem erkennen wir
schon, daB die Schulchemie nur einen
speziellen Fall — die wdBrigen Ldsun-
gen — wiedergibt und keine universelle
Bedeutung hat.- Mit dem Ammono-
system erweitern wir den Giiltigkeits-
bereich unserer Erkenntnisse tber die
Aquochemie hinaus. Trotz dieser Erwei-
terung unserer Vorstellungen bleibt je-
doch die andere: Begrenzung: Wir be-
wegen uns nach wie vor im Rahmen

der Wasserstoffséurentheorie, weil das

Ammonosystem mit der Brénstedschen
Theorie beschrieben werden: kann.

Es gibt aber auch andere Solvosysteme,
die mit Wasserstoff nichts zu 'tun haben.
Von diesen Systemen mdchten wir be-
sonders das von JANDER entwickelte
Sulfitosystem kurz besprechen. Dabei
geht es um die Chemie in fliissigem
Schwefeldioxid als ,wasserghnlichem”
Lésungsmittel. SO, dissoziiert in zwei
lonen .

SO; = SO" + O” (11)
Das Sauerstoffanion, O, lagert als sehr
starke Base eine saure SO,-Molekel an;

‘das fiihrt zu der endgiiltigen Dissozia-

tionsgleichung

SO; + SO, = SO +SC¥ (110)

(11a) ist (9a) und (1005 analog, ‘jedoch
ist hier kein Proton an der Reaktion

beteiligt. Nach der uns schon bekann-.

ten Analogie sind in flissigem Schwefel-

dioxid jene Substanzen Sé&uren, bei de- -

ren Dissoziation SO'’-Kationen abge-
spalten werden, wdéhrend Sulfite, die
SOJ-Anionen abspalten, den Alkalien
in wdBrigen Ldsungen analog sind.
Die Beziehungen zwischen S&uren und
Basen in verschiedenen Medien kann
man durch Tab. 1 darstellen.

Tab.1 Beziehungen zwischen Sduren und
Buser} in verschiedenen L8sungsmitteln
Lésungsmittel  Solvoséure ' Solvot;ose
(Solvens) .
OH, OH;(C1) (Na’) OH'
NH, NH;(CI'). (Na®) NH’2
SO, (No')zsoa'

so”(cl),

Die Neutralisation wird bei den in
Tab. 1 angefiihrten Beispielen durch
folgende Gleichungen beschrieben

OH;CI + NaOH — NaCl + 2H,0 (12)

NH,CI + NaNH, — NaCl + 2 NH; (13)

SOCI; + NazSO; — 2 NaCl -+ 250, (14)

Es ist leicht einzusehen, daB (12), (13) und

(14) prinzipiell eine Wiederholung von:"
(10a) bzw. (9a) und (11a) — von‘rechts

nach links gelesen — sind. Diese Reak-

tionen kann man auch mitden tiblichen .

Verfahren untersuchen, die wir zum Ver-
folgen von Neutralisationen benutzen.

Dabei stellte sich heraus, daB sie wirk-"

liche Neutralisationen darstellen. Das ist
sehr wichtig, weil
nicht nur Wasser sondern jedes
sungsmittel an und fiir sich als neutra-
les Milieu anzusehen ist, obwoh! diese
Solventien im Vergleich untereinander
sehr verschiedene Aziditdt bzw. Basizitdt
haben kénnen. Sinngemd&B soll dieser

ganz natlirliche SchluB keine Ausnahme .

zulassen. Tatséchlich kann man sogar

in so einem L3sungsmittel wie der was--

serfreien Schwefelsdure Neutralisations-

reaktionen durchfiihren, indem man z. B.

NaHSO4 mit HCIO, titriert. Da in H,SO,
das eigene Anion HSO, dem OH’ im
Wasser entspricht, ist hier NaHSO, -
im Wasser ein ziemlich saures Salz —
das Analogon der Natronlauge in- der
Aquochemie. Daher kann es mit Perchlor-’
sdure, die viel starker ist als Schwefel-
sture, titriert werden. .

Die Solvosysteme -zeigen uns also sehr

_deutlich, daB der Begriff ,Neutralitat”

nicht absolut sondern relativ ist. Wie

soll

tiber Sduren und Basen so eine groBe
Bedeutung zuschreiben? Sd&uren
Basen sind chemische Antggonisten, die

- immer so miteinander reagieren, . daff .
-sich ihre Gegensétzlichkeit vermindert.
Bei der Reaktion zwischen S&uren und

Basen bekommen wir daher neue Sub-

stanzen, die nicht absolut neutral sind;
zwi- -

aber der Sdure-Basen-Gradient
schen den entstandenen Stoffen ist ge-

ringer als zwischen den Ausgangssub-..

stanzen.

Fir die Entwicklung unserer Vorstellun- .

daraus  folgt, daB-
Ls- -

mon nun’ die Neutralisation ver- .
stehen, der wir in unseren Betrachtungen -

und -

gen iiber Neutralitét und Neutralisation '

spielen die Solvosysteme eine sehr. wich-

* tige Rolle. Die Analogien, auf denen

die Solvosysteme beruhen, sind sehr
fruchtbar und geben uns die Méglich-
keit, viel iber das chemische Verhalten
verschiedener Stoffe und iiber ihre Wech-
selwirkungen  vorauszusagen,

3) Es ist CNH; 'CH)‘;' = 4=,

Nichts-
destoweniger sind die Grundlagen der



Solvosysteme als Sé&ure-Basen-Theorie
falsch. Der Satz, daB jedes wasserdghn-
liche Lésungsmittel seine eigenen Sdu-
ren und Basen hat, die nur in diesem
~ Milieu als Séuren bzw. Basen fungieren
.- kénnen, ist nicht haltbar. Eine zu einem
.. .bestimmten  Solvosystem  gehdrende
~Sdure nedtralisiert eine Base desselben
vKSystems auch in fremden (indifferenten)

. Lésungsmitteln und sogar in Abwesen-
rheit von. Ldsungsmitteln. Andererseits
kénnen in einem wasserdhnlichen L&-
sungsmittel auch solche Substanzen die
Rolle von S&uren spielen, die in ihrer
Zusammensetzung mijt dem L&sungsmit-

tel nichts Gemeinsames haben. So rea-~

gieren Arsentrichlorid oder Trichloressig-

. sdure in Essigséureanhydrid als Sauren,
‘obwohl nach der Theorie der Solvo- -
systeme in' EssigsGureanhydrid nur die-
jenigen Substanzen Sduren sein sollten,

. _Ydie CH;CO"-Kotionen abspalten (z. B.
.. CH3COCI). Diese . Tatsachen wider-

sprechen den Grundgedanken der Solvo-
systeme.

~Wie kdnnen aber falsche Gedanken zu

. richtigen SchluBfolgerungen fiihren? Das
ist ganz einfach, Wenn man ein disso-
ziierendes Losungsmittel als Grundlage
.eines Solvosystems annimmt, dann legt
man damit . ein konventionelles Null-
niveau (Neutralitdtsniveau) der Aziditét
“und der Basizitat fest, Mit Hilfe der be-

_ schriebenen Analogien kann man leicht
b?stimmen. welche Substanzen in einem

T Losungsmittel als Basen fungieren und
~welche als Sduren, Damit wird festgelegt,
wek:‘he Substanzen saurer und welche

By bos:ther sind als unser Nullniveau.
. Damit ist aber keineswegs bewiesen,
,:r’,-_-,df':B die auf solche Weise bestimmten
- Séuren und Basen nur in dem betref--
fenden Milieu diese: Rolle spielen; un- '
y/p'se_ré. Festlegung zeigt nur ihre Stellung
(- In-einer relativen Skala der Aziditdt. Ist
“,- eine Substanz A saurer 'als unserem
Nullniveau entspricht, eine andere Sub-

o

/sicher"sein, daB A gegeniiber B erst
r_e;ht sauer reagiert,

7, die Solvosduren und die Solvobasen
.~ nur in dem gegebenen Solvens Sauren
und Basen seien, muB man also davon

" Solvens S&uren bzw. Basen sind. Da-
" .. durch ist der Widerspruch zwischen den
2. grundlegenden Ideen der Solvosysteme
i, und den Tatsachen beseitigt; es bleibt

',_jedqch die Unhaltbarkeit ‘der Solvo-
‘ “systeme als einer Sdure-Basen-Theorie.

) x Wie wir sahen, stellen die Solvosysteme
_eine Verallgemeinerung der klassischen
*“ Theorie von ARRHENIUS dar, Unsere Vor-
| stellyngen‘kcnn' man als eine formale
I Erweiterung der Bronstedschen Theorie
| betrachten, Diese Theorie ist aus der
17~ Arrheniusschen  hervorgegangen  und
~ stellt den Gipfel der Wasserstoffséuren-
L theorien ' dar; . daher kann man die
""" historische Entwicklung, .die zu diesen
s Theorien fiihrte, ' leicht verfolgen. Die

i

. stanz B aber basischer, so kénnen wir -

Statt .der unrichtigen Vorstellung, daB

sprechen, daB sic in bezug ‘auf dieses .

" senschaftler,

Solvosysteme und die Theorie von
BRONSTED befreien uns von Fesseln der
+Wasserchemie”. Unsere Vorstellungen
haben das Ziel, die Chemie von den Be-
grenzungen zu befreien, die Wasserstoff-
sdurentheorien mit sich bringen.

Es gibt noch eine Theorie, die gleich-
zeitig mit unseren Anschauungen vorge-
schlagen wurde — die Theorie von LEWIS.
Sie ist ganz eigenartig. Wie ihr Verfas-
ser selbst geschrieben hat, ist sie eben-
falls gegen den ,,Protonenkult” gerichtet.
Sie griindet sich nicht auf ein bestimm-
tes experimentelles Gebiet, sondern auf
Vorstellungen iber den Atombau und
die chemische Kovalenzbindung. LEWIS
gehdrt zu den Schépfern der Vorstellun-
gen liber die kovalente Bindung, die auf
ein gemeinsames Elektronenpaar zweier
Atome zuriickzufiihren ist. Nach seiner
Definition ist eine Partikel dann eine
Sdure, wenn einem ihrer Atome ein
Elektronenpaar zur Ausbildung der voll-
stindigen Elektronenhiille fehlt. Eine
Base hat dagegen ein freies Elektronen-
paar. Die Saéure-Basen-Reaktion-besteht
darin, daB die Base ihr freies Elektronen-
paar an die Sdure abgibt, so daB eine
koordinative kovalente Bindung entsteht.
Zum Beispiel sind Borfluorid oder Alu-
miniumchlorid SGuren, wie man aus ihren
Lewisschen Formeln

F:B F
:F:

1 Cl:AL:CI:
:Cl:
erkennen kann. Ammoniak und Amine

sind Basen, weil ihre Stickstoffatome
freie Elektronenpaare haben .

H:N:H
A,mmor)iok reagiert mit Borfluorid nach
H - :E: H F
H:.I:l': + B:F: - HNBF

H:F:

Nach LEWIS ist die Reaktion zwischen
Sauren und Basen immer eine Vereini-
gung, bei der amphotere — aus einer
Sdure und einer Bdse zusammengesetzte
— Komplexverbindungen entstehen.

Die Theorie von LEWIS, der die negative,-

hemmende Wirkung des Protonenkults

auf die Entwicklung der Chemie scharf.

verurteilte, hat viele Chemiker stark be-
eindruckt. Sie versuchen, ihre Ergebnisse
auf der Grundlage dieser Theorie zu
deuten. Wir glauben aber, daB die Wis-
die iber Lewis-Séuren
schreiben, mit LEWIS meist nur darin
tibereinstimmen, daB der Protonenkult
abgeschafft werden soll. Als universelle
Theorie sind die Auffassungen von
LEWIS' nach unserer Ansicht gar nicht
haltbar; als spezielle Theorie dagegen
sind sié sehr begrenzt.

Durch die-Solvosysteme wird. die Arrhe-

niussche Theorie in der. einen Richtung

[ i

verallgemeinert, durch die Brénstedsche
Theorie in einer anderen. Dagegen um-

faBt die Theorie von LEWIS die Wasser- .

stoffsduren Gberhaupt nicht, weil es z. B.
in H:Cl: kein Atom gibt, dem ein Elek-

tronenpaar fehlt. LEWIS meinte, daB das
Wasserstoffatom stets bestrebt ist, sich
zwischen zwei Elektronenpaaren zu be-
finden. Das ist aber nicht der Fall.

AuBerdem ist das Verhalten der Stoffe
durch die Elektronenkonfiguration allein ’
noch nicht bestimmt. So sollte Arsen- -
trichlorid nach seiner Lewisschen Formel

:.CEI:XS:EI:
:Cl:

ein Ammoniakanalogon sein; das heiBt,
es sollte vor allem basische Eigenschaf-
ten haben. In Wirklichkeit reagiert AsCls
aber meist wie eine Sdure. Die unter-
schiedliche Reaktion der beiden Ver-
bindungen ist leicht zu vers'tehen. In
beiden Fallen haben wir es mit polaren
Molekeln zu tun; aber beim :NH3z be-
findet sich das freie Elektronenpaar am
clektronegativeren Atom. cf -.nzgotl\/i:
ren Ende” der Molekel, wa'h.ren e;\st m
:AsCl; an das elektropo'smvere LEv?ns
gebunden ist. Die Th.eorIPe Iyo'l:&it dor
beriicksichtigt - nicht die c|>bcr‘;j Jer
Molekeln und kann desha. usst >
schiedene Verhalten der beiden Stofte
nicht erkldren. '

Unerklérbar bleiben auch dxe. gegen-
satzlichen — sauren bzw. bosuschen'—
Eigenschaften von Kationen und' Anio-
nen, wenn diese lonen ein und dieselbe
Elektronénkonfiguration haben. Betrach-
ten wir folgende zwei Reihen: ‘

o” F Ne Na Mg’ AI...
s/ cr A K Ca” Ga
Alle Teilchen der ersten Reihe haben
. die Elektronenkonfiguration des Neo.ns.
wéhrend die Partikeln der zweiten IEelhe
in dieser Hinsicht mit dem Argon tiber-

einstimmen. Beide Reihen sind durch
ein GuBeres Elektronenoktett gekenn-
zeichnet; folglich sollten sie nach LEWIS
dieselben — ndmlich basische — Eigen-
schaften haben; denn}clle hier ongc;z-
fuhrten Partikeln haben je 'vier f(ele
Elektronenpaare .und keine Elektronen-
liicke. Tatséichlich sind O” und S’ starke
Basen; F’ ist bereits schwacher und ClI' —
sehr schwach basisch. Na™ und K’ gehé‘z:
ren zu den schwdchsten, Sduren, Mg
und Ca” " haben schon ousgeprég-te
saure Eigenschaften, und Al'"  sowie
Ga"* sind sehr starke I,S&uren. Die
Lewissche Theorie beachfet diese Un-
terschiede nicht, weil es hier um elek-
trische Ladungen geht, mit denen diese.
Theorie nichts zu tun hat.

Wir 'sehen also, daB die Sdure-Basen-
Theorie von LEWIS nicht als' allgemein-
gliltig anerkannt werden kann, weil sie
nur einen Typ von Sdure-Basen-Reaktio- .
nen beschreibt, den LEWIS irrtlimlich fir
den einzigen hielt.



_niak Zinkamid,

Diese Theorie hat noch eine Besonder-
heit: Sie betrachtet nur wenige Sub-
stanzen als Sduren, weil die Stoffe,
denen ein Elektronenpaar fehlt, sehr
selten sind. Die anderen missen meist
Basen sein, weil sie freie Elektronen-
paare haben. Darliber hinaus haben
die Lewis-S&uren zwangsléufig: auch
freie Elektronenpaare; demzufolge ha-
ben sie nicht nur saure, sondern auch
basische Eigenschaften, mit anderen
Worten: Sie sind amphoter. In der Le-
wisschen Theorie gibt es also einerseits
Stoffe mit ausschlieBlich basischem Cha-

rakter und andererseits amphotere Ver-

bindungen. .
Wie betrachten die anderen Theorien
den ' Begriff der Amphoterie? In den
Solvosystemen spielt er dieselbe Rolle
wie in der klassischen Theorie, das heiBt
in jedem wasserdhnlichen Lésungsmitte!

.sollen seine eigenen amphoteren Stoffe

existieren. So ist in flissigem Ammo-
Zn(NHj)2, amphoter,
analog dem Zinkhydroxid im Wasser.
Amphotere Substanzen sind relativ sel-
ten,

In der Bronstedschen Theorie verlieren
die Sduren und Basen ihren absoluten
Charakter, den ihnen die Theorie von
ARRHENIUS sowie jedes Solvosystem zu-
schreiben. Eine Partikel, die Protonen
abspalten kann (eine Sdure), ist in sehr
vielen Féllen auch in der Lage, Proto-
nen anzulagern, kann also auch als
Base fungieren. Die Amphoterie ist nach
dieser Theorie .eine- weitverbreitete
Eigenschaft der Partikeln.

Zahlreiche Arbeiten der letzten Jahr-
sehnte bewiesen, daB die Amphoterie
tatséichlich sehr verbreitet ist. Sogar
starke Mineralséuren, wie HNO; oder

"HCI, haben amphoteren. Charakter, weil

sie gegeniiber noch stirkeren S&uren
(z. B. Schwefel- oder Perchlorséure) als
Basen 'reagieren. Die Amphoterie von

"H,50,4 und HCIOs &uBert sich in ihrer

die

eine

Leitfahigkeit,
daB  jeweils

elektrischen
entsteht,

hohen
dadurch

Molekel an eine andere (gleichartige)

ein Proton abgibt. ; ;
Wir sehen also, daB die Brénstedsche

Theorie im Vergleich zu den anderen
groBe Vorteile hat, weil sie die Relati-
vitét der Séure-Basen-Eigenschaften be-
tont und dié Amphoterie als sehr weit-
verbreitete Erscheinung betrachtet. Die
Begrenzungen dieser Theorie, die wir
schon beschrieben haben, filhren jedoch
dazu, daB sie ausschlieBlich die ampho-
teren Eigenschaften der Wasserstoff-
verbindungen berlicksichtigt und folg-
lich nicht allgemein. anwendbar ist,
Oxide, Halogenide,” Sulfide usw. kdnnen
im Rahmen der Brdnstedschen Theorie
nur als Basen angesehen werden. Wie

. wir aber schon gezeigt haben, kdnnen

sie auch als Sduren reagieren, sind also
amphoter. Es ist leicht einzusehen,
daB . die allermeisten Stoffe amphoter
sind, daB ‘sie also je nach den Ver-
héiltnissen, und vor allem je ‘nach dem
Partner entweder als S&ure oder als

" setzung bestimmt.

_Die

Base fungieren kénnen. Dieser funk-
tionelle Charakter der Begriffe .Sdure”
und ,Base” ist von uns besonders be-
tont worden. Gleichzeitig und unabhé&n-
gig von uns hat auch GEHLEN eindring-
lich darauf hingewiesen.

Die Feststellung, daB Amphoterie eine
fast allgemeine Eigenchaft der Substan-
zen ist, fiihrt zwangsléufig zu einem
auBerordentlich wichtigen SchluB: Sdu-
ren und Basen sind keine Klassen von
Verbindungen. Die Klassifikation der
Verbindungén beruht immer auf ihrer
Zusammensetzung und  Struktur. An-
organische Oxide, Hydroxide, Sulfide
und Halogenide sind als Klassen von
Verbindungen durch ihre Zusammen-
Dasselbe gilt fiir
viele organische Verbindungen; bei
ihrer Einteilung treten jedoch schon die
strukturellen Merkmale in den Vorder-
grund. Die Zugehbrigkeit zu irgendeiner
Klasse von Verbindungen ist nicht rela-
tiv, sondern absolut. Wenn wir z. B.
sagen, daB eine Substanz ein Alkohol
oder ein Ester ist,'so hat unsere Feststel-
lung einen absoluten Sinn, weil die be-
treffende Verbindung nicht je nach den
Verhdltnissen, sondern unabhdngig von
ihnen zu dieser Klasse gehdrt, AuBer-
dem ist die Zugehdrigkeit zu einer be-
stimmten Verbindungsklasse ein quali-
tatives Merkmal, das keine quantitativen
Abstufungen hat. Dagegen sind die sau-
‘ren bzw. basischen' Eigenschaften durch
eine groBere oder geringere Starke ge-
-kennzeichnet (man spricht z. B. von star-
ken -und schwachen Sé&uren). -

In der Zoologie oder in der Botanik
beruht die Systematik auf anatomisch-
morphologischen und -nicht auf physio-
logischen Merkmalen; ebenso basiert
die chemische Klassifikation auf der Zu-

sammensetzung ‘und Struktur (,chemi-

sche Morphologie®).

»physiologischen”  Sdure-Basen-
Eigenschaften sind — in unterschiedlich
starker Auspréigung — bei allen Parti-
keln vorhanden; sie kénnen daher. nicht
als Kriterien fiir eine Klassifikation die-
nen. Es sei hier betont, daB unsere
chemische Klassifikation die selbsténdig
existierenden Substanzen umfaBt. Die
Sdure-Basen-Eigenschaften  sind  aber
nicht fiir Molekeln allein charakteristisch,
sondern auch fiir nicht isolierbare Par-
tikeln (z. B. fir alle lonen).

‘Wir sind schon langst gewdhnt, daB3 die
Oxydations- bzw. Reduktionseigenschaf-
ten nicht absolut, sondern relativ sind
~und daB es keine Klassen ven Oxyda-
tions- bzw. Reduktionsmitteln gibt. Sehr
viele Partikeln kénnen sowohl oxydie-
rend als auch reduzierend wirken, und
zwar je nach -den Eigenschaften des
Reaktionspartners; sie sind also in die-
sem Sinn amphoter.

Von dem hier entwickelten Standp/unkt
aus sind die Redoxvorgénge nichts an-
deres als ein besonderer Fall von Séure-
Basen-Reaktionen. Wir sind nun be-
strebt,ldie' in- unserer Wissenschaft be-

-gend).

stehende, richtige Auffassung lber
einen besonderen Fall auf die Gesamt-
heit . der
auszudehnen. :
Eine derartige Verallgemeinerung
auch von INGOLD vorgeschlagen worden,
der alle ,Reagenzien” in elektrophile
und nucleophile eingeteilt hatte. INGOLDs
elektrophile Reagenzien sind Sduren,
die " nucleophilen Basen. Wir haben
nicht die Absicht, INGOLDs Auffassungen
an dieser Stelle kritisch zu analysieren, .
mochten aber betonen, daB  seiner
Klassifikation die Relativitét fehlt und
daB seine Betrachtung der Reaktionen
nur als konventionell gelten kann. Inter-
essanterweise betont INGOLD mehr .als
alle anderen immer wieder den engen:
Zusammenhang zwischen den Sd&ure-
Basen- und den Redoxreaktionen. Im
Zusammenhang mit Betrachtungen {iber
die Lewissche Theorie schreibt er: ... es
wdre natlirlich, noch einen Schritt weiter-
zugehen, um die Begriffe ,S&ure' und
,Base’ etwas zu erweitern, und jene
Reagenzien, die die Elektronen véilig.
abgeben bzw. ‘aufnehmen,” (d. -h. die
Reduktions- bzw.Oxydationsmittel), ,auch
einzuschlieBen.” . Diesen
Schritt mochte aber LEWIS nicht machen, -
weil er nur die kovalente Bindung be-:

trachtete.
N *

natiirlichen - .

Saure-Basen-Erscheinungen -

ist

Zusammenfassend méchten wir Folgen-

.des sagen: Der Antogonismus von S&u-

ren und Basen springt sogleich ins Auge,
wenn es sich um die liblichen starken
Sduren und Basen handelt. Die ent-
gegengesetzten Eigenschaften der Séu-
ren und Basen werden bei ihren Reak.'"
tionen miteinander immer mehr oder
weniger stark vermindert, - wobei
den stdrkeren S&uren und Basen die .
schwdacheren gebildet sind. Diese  Er- -
scheinung (die Neutralisation)
nach verschiedenen Mechanismen vor

aus - - ¢

kann

sich gehen. Ein Verdienst unseres Jahr- .

hunderts ist ‘es, die &uBerst wichtige.
Tatsache erkannt zu haben, daB je nach
den Bedingungen fast jede S&ure auch
als Base fungieren kann, 'oder mit an-
deren Worten: daB die Amphoterie eine -
allgemeine Eigenschaft der Substanzen

4

(der Partikeln) ist. Bei den Begriffen °

»Saure” und ,Base”
demzufolge um Funktionen, nicht aber,
um bestimmte Klassen von Verbindun-
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male Betrachtung der Sdure-Basen-Theorie be-
schrankt,  Auf die. physikalischen Grundlagen,
die es der Theorie ermdglichen, zu richtigen’
Voraussagen zu kommen, konnte hier aus’
Platzgriinden nicht eingegangen werden.
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"4) Wir haben uns ausschlieBlich auf die.for-' :



