USANOVIC versus BRONSTED:
Zur Rezeption eines Konzeptes

Priv.-Doz.'in Dr. Christiane Reiners, Universitit zu Ko6ln, Institut fir
Chemie und ihre Didaktik, Herbert-Lewin-Str. 2, 50931 KdIn

Herrn Prof. Dr. Kurt Schlosser zur Vollendung seines 65. Lebensjahres gewidmet

USANOVIC war Professor an der Universitit Alma Ata im heutigen Kasachstan und
lehrte dort im Labor fiir allgemeine und physikalische Chemie, als er 1939 in der
Zeitschrift Zhurschei Obschei Chimii einen Beitrag veroffentlichte, zu dessen Original
man iiber die Lenin-Bibliothek in Moskau Zugang erhilt.

Der Inhalt seines Beitrages bleibt jedoch all jenen unzuganglich, die des Russischen nicht
michtig sind. Die Zeitschrift wurde zwar nahezu vollstindig ins Englische ibersetzt und
erschien unter dem Titel "Journal of General Chemistry". Infolge der Kriegsjahre fehlen
jedoch einige Binde in der Ubersetzung, so auch der von 1939 - eine Tatsache, die
belegt, inwieweit politische Krisen auch die wissenschaftliche Kommunikation behindern
konnen.

Ich bin deshalb Herrn Dr. Schwirtz aus Jena sehr dankbar fiir seine Ubersetzung, die den
weiteren Ausfiihrungen zugrunde liegt. Wie der Ubersetzung zu entnehmen ist,
veroffentlichte USANOVIC in Band 9 der Zeitschrift fir aligemeine Chemie 1939 einen
Artikel "Uber Sauren und Basen"."

Das darin vorgestellte Konzept stellt im wesentlichen eine Reaktion auf die Siure-Base-
Definition von BRONSTED und LOWRY dar, die nicht nur zur Zeit von USANOVIC
von allgemeiner Bedeutung war, sondern auch heute in der Lehre von Chemie eine domi-
nante Rolle spielt.

Insbesondere die Entwicklung der Elektronentheorie der Valenz um 1914 durch
KOSSEL? veranlaBten BRONSTED® und LOWRY" unabhiingig voneinander zu fol-
gender Definition:

...es ist eine Saure als ein Stoff, der ein "Proton” ("Wasserstoff-Ion", Wasserstoff-Kern)
zu verlieren, und eine Base als ein Stoff, der ein Proton zu addieren imstande ist,
definiert.
Die Entbindung des Protons aus einem Siure-Molekiil A;, nach dem Schema:

A, - B, + H
ist also nur moglich, wenn das Proton gleichzeitig von einem Basen-Molekiil nach dem
Schema:

B 2+ F = Az
aufgenommen wird. Die tatsdchlich stattfindende Reaktion, die sich als Summe dieser
Teilreaktionen ergibt, ist somit:
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+ B « A +

A 1 2 B 1 5
(Saure;) (Basey) (Sdurey) (Base;)

Sauren sind demnach Protonendonatoren, Basen hingegen Protonenakzeptoren. Saure-
Base-Reaktionen lassen sich also als Protoneniibertragungsreaktionen kennzeichnen, an
denen entsprechende korrespondierende Séure-Base-Paare beteiligt sind.

Mit dieser Definition wendet sich BRONSTED ausdriicklich gegen die klassische
Auffassung, d.h. jene von ARRHENIUS, daB sich die Natur der Siuren und Basen
hauptsichlich in der elektrolytischen Dissoziation und im Salzbildungsvermégen
manifestieren wiirde.

Di;se Argumente greift USANOVIC als Ausgangspunkt einer neuen Betrachtungsweise
aut.

1. Argument von BRONSTED zum Salzbildungsvermogen’

Dze nach der klassischen Auffassung besonders charakteristische Salzbildung von

'starken" Scduren und Basen in wdpriger Losung ist einer Kritik nach den obigen
Gesichtspunkten in besonderem Mafe unterworfen. Wenn z.B. Salzsdure (H;0" + CI)
und Natriumhydroxyd (Na + OH) in wapriger Losung gemischt werden, so ist die
"Bildung" des Salzes Na' + CI” ja nur ein rein mechanischer stchungsvorgang, und
die nachherige eigentliche Saure-Base-Reaktion:

H;O" + OH - H,0 + H;0

die unserem alIgememen Schema vollig entspricht, steht zu dieser schon vollendeten

"Salzbildung" (oder vielmehr Salzumwandlung, denn HO" + CI' und Na' + OH" sind
Jja auch Salze!) in keiner Beziehung. Der typische ")\feutralxsanons-Vorgang starker
Sduren und Basen ist also nicht eine Salzbildung, ja die logische Analyse desselben
zeigt sogar, daf er Yyon einer Salzvernichtung begleitet ist, da bei der Reaktion doch
Ionen verschwinden.*

Gegenargument von USANOVIC

In dieser Abtrenmung der Sdure-Base-Funktion von der Salzbildung und der
Neutralisation sehe ich den Grundmangel der BRONSTED-Theorie. Dieser Mangel, der
in die Theorie keinerlei formale Widerspriiche einbringt, fiihrt zu einem Konflikt mit
chemischen Grundvorstellungen, die nicht nur historisch ehrwirdig, sondern dem
Wesen nach vollig richtig sind.

Ich mochte ein ganz emfaches Beispiel anfihren: In einer waprigen NaCl-Losung
haben wir die Ionen Na* und CI'. Das Chloranion ist die Base,und in der Losung fehlt
(zumindest in dquivalenter Menge) irgendeine Sdure; wie soll eine solche Lésung
neutral sein?

Die elektrische Ladung des Chlorid-Ions wird zwar kompensiert, nicht jedoch seine ba-

sische Wirkung, es sei denn, man betrachtet die Fahigkeit der Anionenanlagerung als
Séurefunktion, wie man es nach USANOVIC konsequenterweise tun miifite.
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2. Argument von BRONSTED zum Salzbildungsvermogen

Wenn man bisher die Salzbildung mit der Saure-Basen-Funktion so eng miteinander
verkniipft hat, so mu nunmehr anerkannt werden, dap es sich hierbei nicht um einen in
der Natur der Sache begriindeten, sondern vielmehr um einen Zusammenhang
zufélligen Charakters handelt, der zum Verstandnis der wahren Natur der Siuren und
Basen nichts Positives beigetragen hat.®

Als Beispiel nennt BRONSTED die Bildung eines Ammoniumsalzes, das durch
Uberfithrung eines Methyl-Ions zustande kommt.

N(CHs)s + CHyJ — N(CH:)s J

Gegenargument von USANQVIC

Noch kinstlicher wirkt die von BRONSTED vorgenommene Ausnahme der Salzbildung
als charakteristisches Merkmal der Saure-Base-Wechselwirkung. BRONSTED lapt sich
dabei von der Uberlegung leiten, daf die Reaktion der Salzbildung nicht immer eine
Saure-Base-Wechselwirkung darstellt und die Reaktion einer Séure mit einer Base nicht
immer zur Salzbildung fihrt. Letztere These ist richtig. Er fiihrt iibrigens folgendes
Beispiel an:

N(CHys + CHsJ — N(CHy,J
Verfolgen wir diesen Gedanken weiter. Es ist klar, dap die Reaktion
N(CHy:;H + CHsJ — N(CH3)s HJ (/]

nach BRONSTED ebenfalls keine Sdure-Base-Wechselwirkung darstellt, hingegen die
Reaktion

NCH)s+ HI - NCH):H +J | b
Base,  Sdure, Saure, Base,

ein %zisches Beispiel des allgemeinen Schemas von Sdure-Base-Reaktionen ist.

Die Gegeniiberstellung der Reaktionen I und II zeigt deutlich die meiner Meinung nach
schwache Stelle der BRONSTED-Theorie. Tatsdchlich fiihren die Reaktionen I und II
zur Bildung ein und desselben Produktes, des Trimethylammoniumiodids, dessen Kation
eine Scure und Anion eine Base ist."’

Um die Schwachstellen in der Konzeption von BRONSTED noch deutlicher zu machen,
fiihrt USANOVIC eine Versuchsreihe durch, aus der exemplarisch die folgende Reaktion
ausgewahlt wurde.

Die Substanz, dessen Verhalten untersucht wird, ist unter dem Namen "Antimonbutter"
bekannt. Diese Bezeichnung fir das Antimontrichlorid resultiert im wesentlichen aus
ihrer Erscheinungsform. Es handelt sich um eine weiche, kristallisierte Substanz, die an
der Luft raucht und Indikatorpapier charakteristisch rot firbt. Sie schmilzt iiber der
Bunsenbrennerflamme und bildet bereits bei 73°C eine klare Fliissigkeit. Mit Alkalien,
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z.B. einer Natriumhydroxid-Losung, reagiert sie in heftiger Reaktion. Sie zeigt also
phanomenologisch Eigenschaften, die denen einer BRONSTED-Séure dhneln. Um ihr
Verhalten gegeniiber Pyridin zu prifen, greifft USANOVIC auf die elektrische
Leitfahigkeit zuriick. Im Unterschied zu reinem Pyridin, in dem sich keine elektrische
Leitfahigkeit messen 148t, erweist sich eine Losung von Antimontrichlorid in Pyridin als
elektrisch leitend. Die Leitfihigkeit indiziet nach USANOVIC die Anwesenheit
dissoziierter ionischer Bestandteile und veranlaBt ihn, das Phinomen als Indiz fiir die
Bildung von Pyridinium-Salzen zu deuten.

Iz};. Pyridinium-Salzbildung, die sich mit dem folgenden Reaktionsschema beschreiben
14Bt,

+
CsHsN + SbCl; — CsHsN-SbClL, + CI Im)
vergleicht er mit der Reaktion

+
CsHsN + HCl —» CsHsN-H + Cl av)

die nach BRONSTED eine Siure-Base-Reaktion darstellt. Je nach Reaktionspartner
verhilt sich CsHsN allgmein als Kationenakzeptor (III) oder spezieller als
Protonenakzeptor (IV). Die Analogie der Verhaltensweisen filhrte USANOVIC dazu,
auch solche Substanzen als Sduren zu betrachten, deren Partikel in der Lage sind,
beliebige Kationen abzugeben, ohne daB er die Kationen auf Protonen beschrinkt.
Demzufolge ist auch die Bildung des Pyridinium-Salzes (IIT) eine Siure-Base-Reaktion
im Sinne von USANOVIC, in der sich CsHsN als Kationenakzeptor und SbCl; als
Kationendonator verhilt.

USANOVIC begriindet seine Verallgemeinerung mit dem folgenden Argument:

Er [BRONSTED, Anm.d.V.] hat auf das Hydroxyl-Ion als universellen Trdger basischer
Eigenschaften verzichtet, aber das zweite Ion des Wassers, das Wasserstoff-Ion, als
Teilchen belassen, dessen Verhalten nicht nur eine Sdure, sondern auch eine
Basefunktion definiert. "'

Aufgrund dieser und analoger Reaktionen, die er mit Trihalogeniden des Arsens und
Antimon auch in etherischen Losungen durchfiihrte, gelangt USANOVIC somit zu der
folgenden Konsequenz und Definition:

Ausgehend von den genamnten Schwachpunkten der BRONSTED-Theorie und der
Notwendigkeit ihrer Verallgemeinerung, definiere ich die Sdure als einen Stoff, der
fahig ist, nicht nur Wasserstoff-, sondern auch beliebige andere Kationen abzugeben.
Dementsprechend bezeichne ich als Base einen Stoff, der Kationen anlagern kann.
Andererseits, wie weiter unten gezeigt wird, konnen Siuren Anionen anlagern und
Basen diese abgeben."?

Siuren werden demnach nicht nur als Protonendonatoren, sondern dariiber hinaus als
Kationendonatoren bzw. Anionen- oder Elektronenakzeptoren gekennzeichnet; Basen
entsprechend als Protonen- oder Kationenakzeptoren bzw. Anionen- oder
Elektronendonatoren.  Siure-Base-Reaktionen sind mithin gekennzeichnet als
Reaktionen, in denen Kationen, Protonen, Anionen oder Elektronen iibertragen werden.

Dieses Konzept schliefit auch dasjenige von LEWIS ein, in dem Saure-Base-Reaktionen
als Wechselwirkungen zwischen Elektronenpaarakzeptoren und -donatoren
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gekennzeichnet werden. Bemerkenswert bleibt allerdings, daB_bei USANOVIC eine
Auseinandersetzung mit dem Saure-Base-Konzept von LEWIS, " das etwa zur gleichen
Zeit erschien wie dasjenige von BRONSTED und LOWRY, ga.nzhch fehlt. Dies erstaunt
umso mehr, als LEWIS im Unterschied zu BRONSTED und LOWRY ebenso wie
USANOVIC auf das Proton als universellen Tréger saurer Eigenschaften verzichtet hat.

Das Saure-Base-Konzept von USANOVIC schlieBt jedoch nicht nur
Komplexbildungsreaktionen (LEWIS), sondern dariiber hinaus auch Redoxvorginge
ausdrucklich ein.

Die Parallelitit von Elektronen- und Protoneniibergingen ist in der Literatur schon

haufiger aufgezeigt worden. 14 USANOVIC geht iiber diese Parallelitat allerdings hinaus

und erweitert

a) die betrachteten Partikel, d.h. er hebt die stoffliche Begrenzung auf Protonen auf

b) er hebt die Unsymmetrie der Siure-Base-Definitionen auf, indem er sowohl Siuren
wie auch Basen sowohl eine Donor- wie eine Akzeptorfahigkeit zuschreibt.

Ungeachtet der Tatsache, daB USANOVIC dariiber hinaus sowohl zu qualitativen wie
quantitativen Aussagen iiber Siuren und Basen gelangt, stellt sich die Frage, inwieweit
sein Konzept insgesamt fir die Klassifizierung chemischer Reaktionen von Bedeutung
ist.

Die sogenannten "Grundtypen chemischer Reaktionen" werden in aktuellen Lehrbiichern
im wesentlichen zu drei groBen Gruppen zusammengefaf3t:

- Saure-Base-Reaktionen

- Komplexreaktionen

- Redoxreaktionen

Vor dem Hintergrund des Konzeptes von USANOVIC handelt es sich im einzelnen um
die Ubertragung von Protonen, Elektronenpaaren, Anionen und Elektronen, demzufolge
sich alle Reaktionen nach USANOVIC als Siure-Base-Reaktionen kennzeichnen lassen.
D.h. das Donator-Akzeptor-Prinzip ist zur Kennzeichnung chemischer Reaktionen mit
Ausnahme der Radikalreaktionen von universeller Giiltigkeit.

Diese Universalitit hat dazu beigetragen, daB das Konzept im westdeutschen Raum'®
nicht nur aus formalen iibersetzungstechnischen Schwierigkeiten, sondern auch aus
inhaltlichen Griinden sowohl in fachwissenschaftlichen wie in fachdidaktischen Kreisen
abgelehnt wurde, weil es den Begriff "Siure-Base-Reaktion" iiberfliissig mache und der
Begriff "Reaktion" geniige.'

Die Frage, ob das Konzept von USANOVIC zu allgemein ist, hat bereits unmmelbar
nach seinem Erscheinen AnlaB zu einer Kontroverse gegeben, die noch heute andauert.””

Auch heute wird der Definition von BRONSTED eine eindeutige Prioritit eingeraumt.
So beurteilt zB. KAUFFMAN die Definition von BRONSTED:

Acids and bases are important classes of chemical substances, and the Bronsted-Lowry
concept forms a practical and useful compromise between the classical but too
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restrictive Arrhenius conceptland the somewhat too general (for students, at least)
Lewis and Usanovic concepts.

Vermniinftigerweise sind Definitionen so zu fassen, daB sie operabel sind. Zu eng gefaBite
Definitionen sind undkonomisch und erlauben in der Regel keine Systematisierung; zu
weit gefate Definitionen bieten dagegen keine Moglichkeit der Unterscheidung oder
Abgrenzung.

Unabhingig von der Frage, inwieweit der zweite Vorwurf das Konzept von USANOVIC
trift, lassen sich unter didaktischen Gesichtspunkten aus dem Prinzip, das der
Konzepnon zugrundeliegt, Argumente fiir eine Rezeption finden."”

Im Hinblick auf chemische Stoffumwandlungen im allgemeinen ergeben sich bei
Anwendung des Donator-Akzeptor-Prinzips aus didaktischer Perspektive folgende
bedenkenswerte Aspekte.

e Die Universalitit des Donator-Akzeptor-Prinzips trigt dazu bei, in der Lehre von
Chemie die Schranken zwischen den traditionellen Reaktionstypen abzubauen, die
sachlich nicht begriindet sind.

BSP H;O +H - H-H + H,0

Die Reaktion zwischen einem Oxonium-Ion und einem Hydrid-Ion 1aBt sich unter

folgenden Aspekten betrachten:

a) als eine Saure-Base-Reaktion i.S. Brensteds, in der Protonen iibertragen werden;

b) als eine Komplexreaktion, in der das Oxonium-Ion als Elektronenpaar-Akzeptor,
das Hydrid-Ion als Elektronenpaardonator wirksam wird;

c) als eine Redoxreaktion, die im konkreten Fall formal als Synproportionierung
gekennzeichnet werden kann.

Das Donator-Akzeptor-Prinzip schafft die Moglichkeit, chemische Reaktionen unter
einem dynamisch funktionellen Aspekt zu betrachten, indem es die Ubertragung von
Teilchen als wesentliches Merkmal einer jeden Reaktion in den Mittelpunkt rickt.
Wenngleich die Gefahr besteht, daB bei der Betrachtung der Parallelen das Spezifische
einer jeden Donator-Akzeptor-Reaktion verlorengeht, so ist dieses Problem der
Gleichmacherei nicht ein Problem des Prinzips, sondern ein Problem seiner
Anwendung. Denn: Saure-Base-Konzepte kénnen beobachtete Eigenschaften nicht
erklaren, 51e konnen aber helfen, empirische Beobachtungen in Beziehung zueinander
zu setzen”’

e Das Donator-Akzeptor-Prinzip trigt der mit der Elektronentheorie der Valenz
gewonnenen Einsicht Rechnung, daB es keine absolute Donatorfunktion gibt, sondern
daB Donatoren und Akzeptoren als beteiligte korrespondierende Paare jeweils um ein
Teilchen in Konkurrenz zueinander treten;

e Das experimentelle Ergebnis dieser Konkurrenzreaktionen ist wesentlich von den
jeweils gewihiten Bedingungen abhangig, demzufolge eine solche Betrachtung das
Verstindnis naturwissenschaftlicher Aussagen als Bedingungsaussagen unterstiitzt;

e Dariiber hinaus reicht die Wirksamkeit des Donator-Akzeptor-Prinzips auch in andere
Lebensbereiche hinein. So spielt es etwa eine Rolle in der Wirtschaft, in der Gesell-
schaft, in der Natur, schlieBlich in Lehr-/Lernprozessen sowie in der Kommunikation.
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Als deskriptives Prinzip ist es geeignet, Komplementarititsverhaltnisse zu beschrei-
ben, ohne daB ihm damut bereits eine regulative Funktion zukime.

Das Séure-Base-Konzept von USANOVIC bietet die Moglichkeit, diese Funktionen
exemplarisch an chemischen Reaktionen zu erfahren und ihre Bedeutung iiber die Chemie
hinaus zu erkennen.
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