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Es wurden zwei neue komplexbildende Substanzen aus der Reihe der vom 
Diamin-Typ abgeleiteten Komplexane hergestellt, die jeweils zwei Karboxyl-
und zwei Hydroxylgruppen als funktionelle Gruppen enthalten. Es handelt 
sich um die Äthylendiamin-^^'^^'-di-iS-hydroxypropionsäure) und die 
Äthylendiamin-iV,Ar/-2,2/-di-(3-hydroxybuttersäure). Es wurden die azidoba-
sischen und komplexbildenden Eigenschaften dieser Reagenzien mit einer 
Gruppe von Kationen, und zwar der Erdalkalimetalle und einiger Ionen aus 
der Gruppe der Schwermetalle (Cu(II), Ni(II), Co(II), Pb(II) , Cd(II), 
Zn(II) und Fe(III)) studiert. Die Reagenzien bilden in allen Fällen elektro-
neutrale Komplexe der Zusammensetzung M : L = 1 1. Die Beteiligung 
der alkoholischen funktionellen Gruppen der Reagenzien an der Chelatbildung 
unter gleichzeitiger Abspaltung von Protonen konnte nicht bewiesen wer­
den. Zur Bestimmung der Stabilitätskonstanten wurden potentiometrische 
und spoktrophotometrische Methoden herangezogen. Die Ladung der Kom­
plexe wurde mittels Papier-Elektrophorese bestimmt. 

Two new reagents of the group of diamino complexanes containing two 
carboxylic and alcoholic functional groups were prepared. I t was ethylenedi-
amine-^IV'-2,2'-di-(3-hydroxypropane) acid and ethylenediamine-iV,iV/-2,2/-
-di-(3-hydroxy butane) acid. The acid-base and complex-forming properties of 
these reagents were investigated with respect to the cations of alkaline earth 
metals and some ions of heavy metals, namely Cu(II), Ni(II), Co(II), Pb(II), 
Cd(II), Zn(II), and Fe(III) . These reagents always form electroneutral com­
plexes of the composition M : L = 1:1 while the participation of alcoholic 
functional groups in chelation involving a simultaneous splitting-off of protons 
was not proved. The Potentiometrie and spectrophotometry methods were 
used for the estimation of the stability constants. The charge of complexes 
was determined by paper electrophoresis. 

Benutzte Abkürzungen: 
EDDHP Äthylendiamin-^r,iV/-2,2/-di-(3-hydroxypropionsäure). 
EDDHBÄthylediamin-^,^ ,-2,2 ,-di-(3-hydroxybuttersäure). 
EDDJ Äthylendiamin-iVjiV'-dibernsteinsäure. 
EDDP Äthylendiamm-N,iV'-2,2'-dipropionsäure. 
EDDA Äthylendiamin-iV,iV'-diessigsäure. 
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ДОЕ KOMPLEXANE. XXVI 

Die in dieser Arbeit hergestellten und studierten Reagenzien Äthylendiarmn-iV,iV'-2,2'-
-di-(3-hydroxypropionsäure) und Äthylendiamin-iV^'^^'-di-iS-hydroxybuttersäure) ge­
hören zur Gruppe der sekundäre Aminogruppen enthaltenden Diamin-Komplexane und 
können als sechs-zählige Liganden auftreten: 

HOOC COOH 
| | - H (EDDHP) 

HC-NH-CH 2-CH 2-NH-CH R: 
| | -СНз (EDDHB) 

HO-НС CH-OH 

I I 
R R 

Aus dieser Gruppe von Reagenzien wurden bisher von uns die Äthylendiamin-Ä^iV'-di-
bernsteinsäure [1,2] und einige andere, ebenfalls zu dieser Gruppe gehörende Reagenzien 
[3] hergestellt und studiert. Von anderen Autoren wurden sekundäre Aminogruppen 
enthaltende Diamin-Komplexane nur im Falle von vier-zähligen Reagenzien (Dikarbo-
xylsäuren) beschrieben. Von diesen stehen den von uns studierten Komplexanen die 
Äthylendiamin-iV^iV'-diessigsäure [4 — 6] und dieÄthylendiamin-2V,2V'-2,2'-dipropionsäuTe 
[7] am nächsten. 

Mit dem Studium der Beteiligung der alkoholischen funktionellen Gruppe der Reagen­
zien EDDHP und EDDHB an der Chelatbildung schließen wir an unsere früheren Arbeiten 
an, die sich mit dieser Problematik bei den Monoamin- [10, 11] und Diamin-Komplexanen 
[8, 9] beschäftigten. 

Experimenteller Teil 

Herstellung der EDDHP und der EDDHB 

Für die Herstellung der Säuren wurde die Reaktion des Äthylendibromids mit dem 
Natriumsalz der entsprechenden Aminosäure im wäßrig-alkoholischen Milieu bei Anwe­
senheit von Natriumhydrogenkarbonat benutzt. Bei der Reaktion entsteht das Dinatrium-
salz, aus welchem die freie Säure durch Ansäuren mit verdünnter Chlorwasserstoffsäure 
gewonnen wurde. 

Herstellung der EDDHP 

0,2 Mol D,L-Serin (Lachema, Brno) wurde in 40 ml Wasser suspendiert und allmählich 
0,2 Mol in 20 ml Wasser gelöstes NaOH zugegeben. Dem Gemisch wurden 0,2M-NaHCO3 
und 20 ml 95% Äthanol zugegeben. Daraufhin wurde es in einem Kolben, der mit 
einem Rückflußkühler und Scheidetrichter versehen war, auf dem Wasserbad bis zum 
Sieden erhitzt. Nun wurde soviel 95% Äthanol zugegeben, daß gerade ein System 
zweier Phasen entstand, das durch Zugabe einer geringen Wassermenge sofort beseitigt 
wurde. Im Verlauf von zwei Stunden wurde durch einen Scheide trichter allmählich 
0,1 Mol Äthylendibromid zugegeben. Die Lösung wurde noch weitere zehn Stunden 
bei Siedetemperatur gehalten. Nach Verdampfen des Alkohols wurde die Lösung 
unter Eiskühlung mit 10% HCl auf den pH-Wert 5,5 gebracht. Es schied sich 
EDDHP in Form weißer Kristalle ab, die aus heißem Wasser umkristallisiert und nach 
Waschen mit Äthanol und Äther über P2O5 getrocknet wurden. Die Ausbeute des umkris­
tallisierten Produkts betrug 28% der theoretischen Menge. 
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Der Stoff besitzt keinen scharfen Schmelzpunkt, bei 268°C beginnt er zu verkohlen. 
Die Löslichkeit des Stoffes in Wasser bei 20°C beträgt 2,1 ЛО"3 Mol l"1, d. h. 0,0496 g/ 
/100 ml. 

Für CsHieOßNs (236,226) berechnet: 40,68% C, 6,82% H, 11,86% N ; gefunden: 
40,59% C, 6,73% H, 11,57% N. 

Herstellung der EDDHB 

Die Säure wurde auf ähnliche Weise wie die EDDHP hergestellt mit dem Unterschied, 
daß anstelle des Serins von der Aminosäure D,L-Threonin (Lachema, Brno) ausgegangen 
wurde. Wegen der geringen Löslichkeit der EDDHB bewährte sich anstelle der langan­
dauernden Kristallisation besser die Reinigung durch Umfallen (das Produkt wird in 
NaOH gelöst und mit HCl angesäuert). Die Ausbeute des umgefällten Produkts betrug 
16% der theoretischen Menge. Der Stoff hat keinen scharfen Schmelzpunkt und beginnt 
bei 280°C zu verkohlen. Die Löslichkeit in Wasser beträgt bei 20°C 4,6 . 10~4 Mol H, 
das sind 0,0122 g/100 ml. 

Für CIOH2OOGN2 (264,275) berechnet: 45,44% C, 7,62% H, 10,59% N ; gefunden: 
45,26% C, 7,45% H, 10,76% N. 

Geräte, Lösungen, Chemikalien 

pH-Werte wurden mit Hilfe des Gerätes PHM-26 (Radiometer) gemessen, das mit 
0,05 M saurem Kaliumphthalat unter Verwendung einer Glaselektrode G 202 В und einer 
Kalomelelektrode К 100 geeicht war. Für die spektrophotometrische Messung wurde 
der Spektrophotometer SP-700 (Unicam) mit 2,4 und 4,55 cm Küvetten benutzt. Für 
die papierelektrophoretischen Messungen gelangte eine Apparatur ohne Elektrodenge­
fäße zur Anwendung [10]. 

Als Reagenzien wurden die wäßrigen Lösungen von EDDHP und EDDHB bzw. ihrer 
sauren Kaliumsalze verwendet. Die Metallsalze lagen für die potentiometrischen und 
elektrophoretischen Messungen in Form von Nitraten (p. a. Lachema), für die spektro-
photometrischen Messungen in Form von Perchloraten (Merck) vor. Alle weiteren be­
nutzten Chemikalien (KOH, NaOH, НСЮ4, KNO3, NaC104) waren p. a. Die Maßlösung 
KOH wurde aus karbonatfreiem KOH (ultrareines KOH der Fa. Lachema) hergestellt. 

Potentiometrische Messungen 

Die Stabilitätskonstanten der EDDHP- und EDDHB-Chelate der Kationen Ca(II), 
Sr(II), Ba(II), Mg(II), Pb(II) , Cd(II), Ni(II), Co(II) und Zn(II) wurden aus den ge­
messenen pH-Werten der Neutralisationskurven der Reagenzien von 1 . Ю - 3 м Kon­
zentration in Gegenwart einer äquimolaren Konzentration des Metallions (bzw. einer 
zehnfachen Konzentration im Falle der Erdalkalimetalle) bei der Ionenstärke / = 0,10 
(KNO3) bestimmt. Die Neutralisationskurven von EDDHP befinden sich auf Abb. 1. 
Weiterhin wurde auch Schwarzenbachs Methode mit ,,tren" für die Auswertung der 
Chelate mit Cu(II), Cd(II), Zn(II) und Ni(II) benutzt. 

Für die Errechnung der Dissoziationskonstanten wurden die 1 10~3 м und 4 . 10~3 м 
Lösungen von EDDHP und EDDHB mit 0,1 м-КОН bzw. HCl titriert. Die Messungen 
sowie die mathematischen Auswertungen der Neutralisationskurven wurden in der 
gewohnten Weise wie in unseren früheren Arbeiten [7, 12] durchgeführt. Die Anwesen­
heit der einzelnen protonisierten bzw. dissoziierten Formen des Reagens EDDHP is 
auf dem Distributionsdiagramm (Abb. 2) veranschaulicht. 

3 1 8 
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Spektrophotometrische Messungen 

Aufgabe dieses Teiles der Arbeit war es, Bildung, Zusammensetzung und Stabilitäts-
konstanten der Komplexe zu verfolgen, die mit den studierten Reagenzien im ultra­
violetten oder sichtbaren Spektrumsbereich Absorptionsmaxima aufweisen. Mit Hinblick 

Abb. 1. Neutralisationskurven des 
Reagens EDDHP und seiner Kom-

auf die sehr geringe Löslichkeit und die verhältnismäßig niedrigen Werte der molaren. 
Absorptivität blieb die Auswahl der verfolgten Systeme auf die Komplexe des Cu(II) 
im sichtbaren Bereich und des Pb(II) und Fe(III) im UV-Bereich beschränkt. 

Die Absorptionskurven der Cu(II)-, Pb(II)- und Fe(III)-Komplexe der EDDHP und 
EDDHB wurden sowohl im äquimolaren Verhältnis als auch im Überschuß des Reagens 
im pH-Bereich 1,7—11,3 gemessen. Die erhaltenen Kurven wurden in der Abhängigkeit 
i = f (pH) in Wellenlängenbereichen der Absorptionsmaxima der Cu(II)- und Pb(II) -
Komplexe ausgewertet, im Falle der Fe(III)-Komplexe eventuell im Bereich von ange­
deuteten Absorptionsmaxima. Diese spiegeln, wie wir feststellten, verhältnismäßig genau. 

Abb. 2. Distributionsdiagramm der EDDHP. 
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die Bildung entsprechender Komplexe wider. Die Kurven der Abhängigkeit A = f(pH) 
auf Abb. 3 ermöglichen das Ablesen des Existenzbereiches der einzelnen Komplexe. Aus 
dem Kur ven verlauf kann gleichzeitig festgestellt werden, daß in allen Fällen die Кощ. 
plexbildung der E D D H P derjenigen der EDDHB ähnlich ist. 

2 4 6 8 10 pH 

Abb. 3. Abhängigkeitskurven А = f(pH) der Komplexe des Cu(II), Pb(II) und Fe(III) 
mit E D D H P (o) und EDDHB (•). 

1., 2. Fe(III) , CM = cL = 5,0 . 10"* м, 275 nm, I = 4,00 cm; 3., 4. Cu(II), cM = cL = 
= 1,0 . Ю-3 M, 670 nm, I = 4,55 cm; «5., 6. Pb(II), cM = 5,0 . 10"* м, cL = 2,5 . 10"4м, 

235 nm, I = 2,00 cm. 

Die Zusammensetzung der Cu(II)-, Pb(II)-und Fe(III)-Komplexe verfolgten wir mit 
der Methode der Mol Verhältnisse. Es kommt dabei in allen Fällen zur Bildung von 
Komplexen der Zusammensetzung M : L = 1 : 1. Aus dem Kurvenbild ist gleichzeitig 
ersichtlich, daß sich die entstandenen Komplexe durch eine verhältnismäßig große Sta­
bilität auszeichnen. Die Stabilitätskonstanten der Komplexe des Cu(II), Pb(II) und 
Fe(II I ) bestimmten wir spektrophotometrisch durch Auswertung der Kurven der 
Abhängigkeit A = f (pH) auf Abb. 3 durch logarithmische Analyse. Mittels dieser Kurven­
analyse gewannen wir gleichzeitig Unterlagen (Anzahl der abgespaltenen Protonen) für 
die Bestätigung des Verlaufs der entsprechenden komplexbildenden Reaktionen. Die 
molaren Absorptivitäten der einzelnen Komplexe gewannen wir durch die graphische 
Analyse der Kurven der Abhängigkeit A = f (pH), eventuell errechneten wir sie aus den 
Absorptionskurven mit einem ausreichenden Reagensüberschuß. Außer der angeführten 
Ionen bestimmten wir auch die Stabilitätskonstanten der Zn(II)- und Ni(II)-Komplexe 
durch Auswerten der Messung von Austauschgleichgewichtssystemen Pb(II) — Zn(II)—L, 
bzw. Pb(II) —Ni(II)—L. Die Lösungen wurden in diesem Falle nach Gleichgewichts­
einstellung nach Ablauf von drei Tagen gemessen. 
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Papier-Elektrophorese 

Die Ladung der einzelnen K o m p l e x e b e s t i m m t e n wir mi t te l s Papier-Elektrophorese 

fЮ]. Chromatographisches P a p i e r W h a t m a n 1 w u r d e m i t einer 1 0 - 3 м - E D D H P - bzw. 

EDDHB-Lösung angefeuchtet , die m i t НСЮ4 bzw. N a O H auf d e n gewünschten p H -
.Wert gebracht worden war . A m S t a r t t rugen wir die 1 Ю - 3 м Lösung des Metallions 
auf, und bei einem Potentialgefälle von 10—12 V/cm daue r t e der Elekt rophorese Vorgang 
eine Stunde. N a c h d e m Trocknen der E lek t rophoregramme wurden die einzelnen Flecken 
sichtbar gemacht . Die relat ive Beweglichkeit der Komplexe im pH-Bere ich > 3 errechne­
ten wir aus dem S t a n d a r d der Beweglichkeit (Te t raä thy lammoniumjodid) u n d der 
Elektroosmose (Antipyrin) . Bei der Elekt rophorese von Sys temen mi t e inem p H - W e r t < 3 
benutzten wir als S t a n d a r d der Elekt roosmose S tä rke . 

Die Messungen wer te ten wir als Abhängigkei t der re la t iven Beweglichkeit (U) v o m 
pH-Wert aus. Wir verfolgten die Komplexe des Cu( I I ) , N i ( I I ) , Co(I I ) , Pb ( I I )* Z n ( I I ) , 
Cd(II) und F e ( I I I ) . Die K u r v e n der e lektrophoret ischen Beweglichkeit der E D D H P -
und EDDHB -Komplexe haben p rak t i sch den gleichen Verlauf. Neben der Elekt rophorese 
der Komplexe verfolgten wir a u c h die re la t ive Beweglichkeit der freien Säuren (pH 1 — 4). 
Die Sichtbarmachung führ ten wir in diesem Fal le mi t Lösungen von №(N03)2 u n d Di-

methylglyoxim d u r c h . 

Ergebni s se u n d D i s k u s s i o n 

Die Reagenzien E D D H P u n d E D D H B w u r d e n d u r c h K o n d e n s a t i o n der entsprechen­
den Aminosäuren mi t Äthylendibromid hergestel l t . Das angeführ te Verfahren zur Her ­
stellung von Diamin-Komplexanen wurde in der L i t e ra tu r zwar selten beschrieben, 
bewährte sich aber bei uns berei ts bei der Hers te l lung von E D D J [8] u n d einigen ihrer 
Derivate [3]. Die s tud ier ten Subs tanzen stellen zweibasige Säuren dar , u n d aufgrund 
der Analogie ihrer piC a-Werte m i t denen anderer Komplexane [13, 14] bes teh t die Vor­
aussetzung, daß sie in Lösung in F o r m eines Zwit ter ions vorliegen u n d im sauren Milieu 
nach folgendem Schema P ro tonen b i n d e n : 

C O O " COOH 
4 - 1 + | 

- C H 2 - N H 2 - C H + H+ ^ - C H 2 - N H 2 - C H 
I I 
CH2OH C H 2 O H 

Die Dissoziationskonstanten sind in Tabelle 1 angeführt . D a für die genaue Auswer tung 
der Dissoziationskonstanten der protonis ier ten F o r m e n mi t hohen Säurekonzent ra t ionen 
gearbeitet werden m u ß , die wir wegen der geringen Löslichkeit der Reagenzien (be­
sonders im Falle der E D D H B ) n ich t erreichen konn ten , sind die Ergebnisse log Ka0 u n d 
l°gßaoo (Tabelle 1) mi t einer Genauigkei t log i£ a ± 0,1 bes t immt . Diese log jKTa-Werte, 
u'ie auch die Bi ldung der protonis ier ten F o r m e n der Reagenzien, wurden a u c h mi t te ls 
Erfolgen der Abhängigkei t der e lektrophoret ischen Beweglichkeit v o m p H - W e r t (Abb. 4) 
bestätigt. Aus dem Verlauf der K u r v e n ist ersichtlich, daß beide Reagenzien sehr ähnliche 
лм- und Ka00-Werte besitzen. D a s gleiche trifft a u c h für die wei teren Dissoziations-
konstanten (Kui u n d Х а г) beider Reagenzien zu, wobei im Vergleich m i t v e r w a n d t e n , 
Keine Hydroxygruppen e n t h a l t e n d e n Verbindungen ( E D D A u n d E D D P ) beide K o n s t a n ­
ten durch den e lektronegat iven Einfluß der alkoholischen H y d r o x y g r u p p e n in einen 
eueren Bereich verschoben sind. 
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Tabelle 1 

Dissoziations- u n d S t a b i l i t ä t s k o n s t a n t e n der E D D H P u n d E D D H B 

Komplex 

H 4 L 2 + 
H 3 L+ 
H 2 L 
H L " 

MgL 
CaL 
SrL 
BaL 
CuL 
NiL 
CoL 
ZnL 
CdL 
PbL 
Pb(OH)L" 
Fe(OH)L 
Fe(OH) 2L~ 

-ř^aoo 
-K̂ ao 
-K âi 
К&г 

i^ML 

l o g X 

E D D H P 

- 1 , 6 
- 2 , 1 
- 6 , 0 7 
- 9 , 2 0 

3,20« 
3,26« 
2,4« 
2,3« 

14,70 b ; 14,89 c 

12,28«; 12,23"; 12,0c 
10,12« 

10,20«; 10,23c 
8,77«; 8,78ö 

11,24«; 11,35c 
3,80^ 

14,26c 
7,72c 

E D D H B 

- 1 , 6 
- 2 , 1 
- 5 , 8 2 
- 9 , 2 3 

2,8« 
3,45« 
2,5« 
2,2« 

14,23 ö ; 14,58c 
11,71«; 11,73b; 11,8c 

9,62« 
9,85«; 10,02c 
8,54«; 8,60b 

10,97«; 11,15c 
3,65c 

14,12c 
7,60c 

a) po ten t iomet r i sch ; / = 0,10 ( K N 0 3 ) , t = 20°C; 
b) po ten t iomet r i sch m i t „ t r e n " ; 
c) spek t ropho tomet r i sch ; I = 0,10 (NaC104), t = 20°C. 

Die Zusammense tzung der s tud ier ten Komplexe des Cu( I I ) , . P b ( I I ) u n d Fe(III) к 
aufgrund der Ergebnisse v o n s p e k t r o p h o t o m e t r i s c h e n u n d a u c h elektrophoretische: 
Messungen in allen Fäl len M : L = 1 1. F ü r die Cu( I I ) - , P b ( I I ) - u n d Fe(III)-Komples 
wurde der Reakt ionsver lauf mi t te l s logari thmischer Analyse [15, 16] der Abhängigkeit; 
kurven А = f (pH), angeführt auf A b b . 3, verfolgt. I m Falle der Cu(II)-Komplex 
(Abb. 3, K u r v e 3, 4) w u r d e für die logari thmische Analyse der steigenden Kurvenast 
(Bedingungen: cM = c L ; H4L 2 + , Н з Ь + , H 2 L ) die Beziehung (1) abgele i te t : 

log 
(A - Ao)Z 

(Ai - A)* 
= log к + n ( p H ) — log(ei — e0) 

~ Abb. 4. K u r v e n der re lat iven elektrophoretischf-

Beweglichkeit der E D D H P (2) u n d E D D H B (1) & 

F u n k t i o n des p H - W e r t s . 

U — relat ive Beweglichkeit bezogen auf Tetraäth) 

ammoniumjodid als S tandard . 

322 Chem. zvesti 26, 316-326(19'; 



SEÜE KOMPLEXANE. XXVI 

K&oo Kaoo • K&o 
worin: Z = 1 i 1 J 

[H] [H]* 
4̂ 0 = eM • CM Absorbanz der Lösung des hydra t i s ie r ten Metali ions, 

Ai = ем Ĺ • CM Absorbanz der Lösung u n t e r Voraussetzung einer vol l s tändigen 
Komplexbi ldung. 

Die logarithmische Analyse ergibt im Fal le der Bi ldung des C u ( I I ) - K o m p l e x e s d e r 
EDDHP eine Gerade m i t e inem Richtungskoeffizienton n = 3,80, im Fal le des E D D H B -
•Komplexes w u r d e ein Richtungskoeffizient n = 3,83 festgestellt. Dieses Ergebnis zeugt 
davon, daß es bei der R e a k t i o n zur Abspa l tung von vier P r o t o n e n k o m m t , wobei n a c h 
der Kurve der e lektrophoret i schen Beweglichkeit ein e lektroneutra ler K o m p l e x ent­
standen ist. Aufgrund dieser E r k e n n t n i s s e k a n n die K o m p l e x b i l d u n g m i t folgender 
Reaktion (A) ausgedrückt w e r d e n : 

Cu 2+ + H 4 L2+ - CuLo -f 4H+. (A) 

Die Stabil i tätskonstanten der C u ( I I ) - K o m p l e x e der Reagenzien E D D H P u n d E D D H B 
wurden nach Gleichung (2) u n t e r Verwendung der a u s Gleichung (1) e r h a l t e n e n Gleich­
gewichtskonstanten e r r e c h n e t : 

log К = log к + piŕaOO + Р-КаО + p i ŕa l + P^a2 . (2) 

Bei den C u ( I I ) - K o m p l e x e n k o m m t es im pH-Bere ich > 8 zur Bi ldung eines wei teren 
Komplexes (Abb. 3, K u r v e n 3, 4), der wegen des sehr geringen Unterschiedes seiner 
molaren Absorpt ivi tät z u m K o m p l e x CuL° n i c h t n ä h e r s tud ier t w u r d e . 

Die logarithmische Analyse des anste igenden Astes der K u r v e n А = f(pH), die sich 

auf die Bildung v o n F e ( I I I ( - K o m p l e x e n des Reagens E D D H P beziehen (Bedingungen: 

CM = CL; H 3 L + , H2L), ergibt für p H = 2,2 — 3,1 eine Gerade mi t einem Richtungskoeffi­
zienten n = 1,84. I n diesem Falle wurde für die logari thmische Analyse die Beziehung 
(•3) abgeleitet: 

(A - A0) I [ H ] \ 
log -V — = log к + n ( p H ) - l o g 1 + - - - log(ei - eo). (3) 

(Аг-А)* \ / i a 0 / 

Dio molare Absorp t iv i tä t des en t s t andenen Komplexes wurde durch graphische Analyse 
bestimmt. Ebenso wie im Fal le des Reagens E D D H P werden auch bei E D D H B bei der 
Reaktion mit F e ( I I I ) zwei P ro tonen frei (n = 1,95), u n d der en t s tehende K o m p l e x ist 
im pH-Bereich 3 — 5 e lektroneutra l . I n diesem Falle k a n n der Reak t ions verlauf folgend 
ausgedrückt werden : 

Fe(OH)2+ + H 2 L ^ Fe(OH)L° + 2H+. (B) 

Den angeführten Reak t ions verlauf bes tä t ig t auch die Neut ra l i sa t ionskurve der E D D H P 
mitFe(III) (Abb. 1), m i t e inem Verbrauch von drei Molen H y d r o x i d auf ein Mol E D D H P , 
von denen eins zur Bi ldung F e ( O H ) 2 + beis teuert . Die S tab i l i t ä t skons tan ten der F e ( I I I ) -
•Komplexe ähneln denen von Cu( I I ) (Tabelle 1). Außer dem angeführten Komplex bi ldet 
sich im pH-Bereich > 6 un te r Abspa l tung eines P ro tons (n = 1,24) ein Komplex (Abb. 3 , 
Kurven 1, 2), d e m aufgrund von Ergebnissen der e lektrophoret ischen Beweglichkei t 
w~ —0,3) die L a d u n g —1 zugeschrieben werden kann . Die logari thmische Analyse 
ûrde im Falle des d iskut ier ten Komplexes n a c h Beziehung (1) un te r der Bed ingung 

2 = 1 durchgeführt u n d die molare Absorp t iv i tä t des en t s tehenden Komplexes m i t 
Hilfe der graphischen Analyse bes t immt . Die Gleichgewichtskonstante der Reak t ion 
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wurde aus der logarithmischen Transformation des entsprechenden Kurvenastes А = 
= f (pH) nach Beziehung (4) erhalten: 

log kou = pKw — (pH)o. (j. 

Die R e a k t i o n k a n n in diesem Fal le d u r c h die Gleichung (C) ausgedrückt werden: 

Fe(OH)L, + H2O ^ F e ( O H ) 2 L " + H+. (fl 

Der angeführte Reakt ionsver lauf ist jedoch n icht eindeutig, da in diesem Falle auch die 
Möglichkeit der Abspa l tung des P ro tons aus der alkoholischen funktionellen Gruppe 
u n t e r Bi ldung des Komplexes Fe(OH)L~ in E r w ä g u n g gezogen werden m u ß . 

F ü r die logari thmische Analyse der s teigenden K u r v e n ä s t e der Abhängigkei t А = f(pHi 
v o n P b ( I I ) - K o m p l e x e n (Abb. 3, K u r v e n 5, o\ Bedingungen CL > см) w u r d e die Beziehung 
(5) herangezogen: 

(A - A0) 
log = log к + log c L + n ( p H ) . (öi 

(Ai - A) 

Aus dem Richtungskoeffizienten der logarithmischen Abhängigkeit für den EDDHP 
und EDDHB-Komplex (n = 1,81, bzw. n = 1,83) geht hervor, daß es bei der Komplex 
bildung zur Abspaltung von zwei Protonen kommt, und der gebildete Komplex weist 
keine elektrophoretische Beweglichkeit auf. Dieses Ergebnis ermöglicht es, die Kom 
plexbildung folgend (D) auszudrücken: 

Pb2+ -f H2L ^ PbLo + 2H+. (Di 

Die entsprechenden Gleichgewichtskonstanten für die Komplexe PbL° wurden unter der 
Voraussetzung Y = 0 (Y = Ausdruck auf der linken Seite der Gleichung (5)) aus Gleich 
ung {5) nach Beziehung (6) errechnet: 

log к = - l o g C L - 2 ( p H ) o . (Í 

Die Stabilitätskonstanten wurden aus Beziehung (7) erhalten und sind in Tabelle 1 

angeführt: 

log К = log к + pifai + рКй2. (< 

Im Falle des Pb( II)-Komplexes kommt es im pH-Bereich > 9 zur Bildung eines wei­
teren Komplexes, dessen molare Absorptivität mittels graphischer Analyse des entspre 
chenden Kurvenastes der Abhängigkeit A = f (pH) (Abb. 3, Kurven 5, 6) bestimm! 
wurde. Die logarithmische Analyse dieser Kurven wurde nach Beziehung (5) durchge 
führt, und der Richtungskoeffizient der nach der logarithmischen Transformation erzielten 
Geraden (für den EDDHP-Komplex ist n = 1,10 und für EDDHB-Komplex n = 1,11' 
ermöglichtes, folgenden Bildungsverlauf dieses Komplexes vorauszusetzen: 

PbL° + H2O ^ Pb(OH)LT + H+. (E 

Ebenso wie im Falle des sich im alkalischen Bereich mit Fe(III) bildenden Komplet 
läßt sich auch hier allerdings nicht die Abspaltung des Protons aus der alkoholischer» 
funktionellen Gruppe ausschließen. 

Neben der angeführten direkten spektrophotometrischen Bestimmung der Stabilität-
konstanten der Komplexe des Cu(II), Pb(II) und Fe(III) wurden auch spektrophot( 
metrisch die Stabilitätskonstanten des Zn(II) und Ni(II) mit Hilfe der Methode dff 
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relativen K o n s t a n t e n [17] b e s t i m m t . Die W e r t e der S t a b i l i t ä t s k o n s t a n t e n sind in diesen 
Fällen mit e inem größeren Fehler belastet (s = 0,1) u n d sind deshalb in Tabelle 1 n u r 
bis zu einer Zehnerstel le angegeben. 

Die Ergebnisse der potent iometr i schen Messungen s t i m m e n m i t d e n o b e n a n g e f ü h r t e n 
Reaktionsschemen der Komplexb i ldung überein. D e r Verlauf der N e u t r a l i s a t i o n s k u r v e n 
und die aus m e h r e r e n P u n k t e n der T i t ra t ionskurven er rechneten S t a b i l i t ä t s k o n s t a n t e n 
sowie auch die Ü b e r e i n s t i m m u n g der d u r c h Auswerten der N e u t r a l i s a t i o n s k u r v e n 1 1 
bzw. 1 10 u n d der mit te l s „ t ř e n " -Methode erha l tenen Ergebnisse zeugen v o n e inem 
einfachen Bildungsgleichgewicht der K o m p l e x e M L . Die p o t e n t i o m e t r i s c h g e w o n n e n e n 
Stabilitätskonstanten s t i m m e n grundsätz l ich m i t d e n s p e k t r o p h o t o m e t r i s c h gemessenen 
wie auch m i t d e n a n n ä h e r n d e n , d i rekt aus d e n e lektrophoret i schen Bewegl ichkei tskurven 
abgelesenen W e r t e n überein. 

Ein Vergleich der ^ t a b i l i t ä t s k o n s t a n t e n der E D D H P - u n d E D D H B - K o m p l e x e zeigt, 
daß die Komplexe der E D D H P m i t A u s n a h m e des C a ( I I ) - K o m p l e x e s u m einen W e r t 
von log К = 0,2 — 0,5 höher liegen. Dies k a n n m i t deren höherem p i£ a i -Wer t gegenüber 
EDDHB in Zusammenhang gebracht werden. Schlüsse über die Betei l igung der a lkoho­
lischen funktionellen Gruppe a n der Chelatbi ldung können du rch einen Vergleich de r 
Stabilitätskonstanten der s tud ier ten Reagenzien mi t denen der E D D J (Tabelle 2) ge­
zogen werden. Aufgrund eines Sinkens der S tab i l i t ä t skons tan ten im Falle der E D D H P 
und E D D H B gegenüber E D D J u m den W e r t log К = 2 — 4 k a n n die Betei l igung d e r 
alkoholischen G r u p p e ausgeschlossen werden. Diese Schlußfolgerung wird auch d u r c h 
den Vergleich der S tab i l i t ä t skons tan ten m i t d e m vier-zähligen Liganden E D D P b e s t ä t i g t , 
dessen Molekül keine alkoholischen Gruppen be inhal te t . Die s tud ier ten Reagenzien u n d 
die EDDP bilden Komplexe von prak t i sch gleicher Stabi l i tä t . I m Fal le der E D D P zeigte 

Tabelle 2 

Dissoziations- u n d S tab i l i t ä t skons tan ten der E D D J u n d E D D P 

-^ai 
K&2 
-Каз 
&&* 

Mg(II) 
Ca(II) 
Cu(II) 
Ni(II) 
Co(II) 
Zn(II) 
Cd(II) 
P b ( I I ) 
F e ( I I I ) 

E D D J [2] 

- 3 , 0 0 
- 3 , 8 5 
- 6 , 9 3 

-10,13 

6,09 
4,72 

18,85 
18,02« 
14,11 
13,52 
10,94 
12,7 
22,0" 

log ic 

E D D P [7] 

- 6 , 5 9 
- 9 , 4 8 

2,82 
1,74 

14,75ö 
12,20c 
10,20c 
9,96 
8,47 
9,99 

15,2 

a) nach [1]; 

b) diese Arbei t ; 
c) nach [18]. 
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sich in dieser Arbeit die Notwendigkeit, die Werte der Stabilitätskonstanten des Cu(II). 
-Komplexes (mit Hilfe der ,,tren"-Methode) zu überprüfen, da der in [7] veröffentlichif 
Wert mit einer weniger geeigneten Methode erhalten wurde. Die in Tabelle 2 angegebene 
Stabilitätskonstante des Cu(II)-Komplexes befindet sich mit dem von uns spektrophoto 
metrisch bestimmten sowie auch mit dem von Irwing [18] veröffentlichten Wert in 
Übereinstimmung. 
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