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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 Athylendiamin-N,N’-2,2’-di-(3-hydroxypropionsdure) und die
Athylendiamin-N,N’-2,2’-di-(3-hydroxybutterséaure). 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(IT) und Fe(III)) studiert. Die Reagenzien bilden in allen Fallen elektro-
neutrale Xomplexe 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 Stabilitdtskonstanten wurden potentiometrische
und spektrophotometrische 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. It was ethylenedi-
amine-N,N’-2,2’-di-(3-hydroxypropane) acid and ethylenediamine-N,N’-2,2-
-di-(3-hydroxybutane) 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 hoavy metals, namely Cu(II), Ni(II), Co(II), Pb(II),
Cd(I1), 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 potentiometric and spectrophotometric methods were
used for the estimation of the stability constants. The charge of complexes
was determined by paper electrophoresis.

Benutzte Abkiirzungen:

EDDHP Athylendiamin-N,N’-2,2’-di-(3-hydroxypropionsaure).
EDDHB Athylediamin-N,N’-2,2’-di-(3-hydroxybutterséure).
EDDJ Athylendia.min-N ,IN’-dibernsteinséure.

EDDP Athylendiamin-N,N’-2,2'-dipropionséure.

EDDA Athylendiamin-N,N’-diessigsdure.
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Die in dieser Arbeit hergestellten und studierten Reagenzien Athylendiamin-N JIN7-2,2/-
di-(3-hydroxypropionséure) und Athylendiamin-N,N’-2,2’-di-(3-hydroxybuttersiure) ge-
horen zur Gruppe der sekundédre Aminogruppen enthaltenden Diamin-Komplexane und
kénnen als sechs-zéhlige Liganden auftreten:

HOOC COOH
| | —H (EDDHP)
HC-NH—-CH:—CH:—NH—-CH R:
| | —CH3 (EDDHB)
HO—-HC CH—-OH
| l
R R

Aus dieser Gruppe von Reagenzien wurden bisher von uns die Athylendiamin-N,N’-di-
bernsteinséure [1, 2] und einige andere, ebenfalls zu dieser Gruppe gehérende Reagenzien
[3] hergestellt und studiert. Von anderen Autoren wurden sekundédre Aminogruppen
enthaltende Diamin-Komplexane nur im Falle von vier-zéhligen Reagenzien (Dikarbo-
xylsduren) beschrieben. Von diesen stehen den von uns studierten Komplexanen die
Athylendiamin-N,N’-diessigsdure [4— 6] und die Athylendiamin-N,N *.2,%’-dipropionsdure
[7] am néchsten.

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

Experimenteller Teil

Herstellung der EDDHP und der EDDHB

Fir die Herstellung der Sauren wurde die Reaktion des Athylendibromids mit dem
Natriumsalz der entsprechenden Aminosdure im wégrig-alkoholischen Milieu bei Anwe-
senheit von Natriumhydrogenkarbonat benutzt. Bei der Reaktion entsteht das Dinatrium-
salz, aus welchem die freie Sdure durch Anséuren mit verdinnter Chlorwasserstoffsiure
gewonnen wurde.

Herstellung der EDDHP

0,2 Mol p,r-Serin (Lachema, Brno) wurde in 40 ml Wasser suspendiert und allméahlich
0,2 Mol in 20 ml Wasser gelostes NaOH zugegeben. Dem Gemisch wurden 0,2 M-NaHCOs
und 20 ml 959%, Athanol zugegeben. Daraufhin wurde es in einem Kolben, der mit
einem RiickfluBkiihler und Scheidetrichter versehen war, auf dem Wasserbad bis zum
Sieden erhitzt. Nun wurde soviel 95% Athanol zugegeben, daB gerade ein System
uweier Phasen entstand, das durch Zugabe einer geringen Wassermenge sofort beseitigt
wurde. Im Verlauf von zwei Stunden wurde durch einen Scheidetrichter allméhlich
0,1 Mol Athylendibromid zugegeben. Die Losung wurde noch weitere zehn Stunden
bei Siedetemperatur gehalten. Nach Verdampfen des Alkohols wurde die Losung
unter Eiskithlung mit 109% HCl auf den pH-Wert 5,5 gebracht. Es schied sich
EDDHP in Form weiBer Kristalle ab, die aus heiBemn Wasser umbkristallisiert und nach
Waschen mit Athanol und Ather iiber P>0; getrocknet wurden. Die Ausbeute des umkris-
tallisierten Produkts betrug 289, der theoretischen Menge.
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Der Stoff besitzt keinen scharfen Schmelzpunkt, bei 268°C beginnt er zu verkohlen,
Die Loslichkeit des Stoffes in Wasser bei 20°C betragt 2,1 .10-3 Mol 171, d. h. 0,0496¢/
/100 ml.

Fir CgH;60cN: (236,226) berechnet: 40,689, C, 6,829 H, 11,869 N; gefunden:
40,599 C, 6,73% H, 11,57% N.

Herstellung der EDDHB

Die Sdure wurde auf dhnliche Weise wie die EDDHP hergestellt mit dem Unterschied,
daB anstelle des Serins von der Aminoséure D,L-Threonin (Lachema, Brno) ausgegangen
wurde. Wegen der geringen Loslichkeit der EDDHB bewéhrte sich anstelle der langan-
dauernden Kristallisation besser die Reinigung durch Umféllen (das Produkt wird in
NaOH gelést und mit HCl angeséuert). Die Ausbeute des umgefallten Produkts betrug
169, der theoretischen Menge. Der Stoff hat keinen scharfen Schmelzpunkt und beginnt
bei 280°C zu verkohlen. Die Léslichkeit in Wasser betréigt bei 20°C 4,6 . 104 Mol -,
das sind 0,0122 g/100 ml.

Fiir CyoHg0OcN: (264,275) berechnet: 45,449, C, 7,629% H, 10,599 N; gefunden:
45,26%, C, 7,45% H, 10,769 N.

Gerdgte, Losungen, Chemikalien

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

Als Reagenzien wurden die wiBrigen Losungen von EDDHP und EDDHB bzw. ihrer
sauren Kaliumsalze verwendet. Die Metallsalze lagen fur die potentiometrischen und
elektrophoretischen Messungen in Form von Nitraten (p. a. Lachema), fiir die spektro-
photometrischen Messungen in Form von Perchloraten (Merck) vor. Alle weiteren be-
nutzten Chemikalien (KOH, NaOH, HClO4, KNOs3, NaClO4) waren p. a. Die MaBlosung
KOH wurde aus karbonatfreiem KOH (ultrareines KOH der Fa. Lachema) hergestellt.

Potentiometrische Messungen

Die Stabilitdtskonstanten 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 1.10-3m Kon-
zentration in Gegenwart einer dquimolaren Konzentration des Metallions (bzw. einer
zehnfachen Konzentration im Falle der Erdalkalimetalle) bei der Ionenstirke I = 0,10
(KNO3) bestimmt. Die Neutralisationskurven von EDDHP befinden sich auf Abb. 1.
Woeiterhin wurde auch Schwarzenbachs Methode mit ,,tren‘ fiir die Auswertung der
Chelate mit Cu(II), Cd(II), Zn(II) und Ni(II) benutzt.

Fiir die Errechnung der Dissoziationskonstanten wurden die 1 10-3M und 4. 1073 x
Lésungen von EDDHP und EDDHB mit 0,1 Mm-KOH bzw. HCI titriert. Die Messungen
sowie die mathematischen Auswertungen der Neutralisationskurven wurden in der
gewohnten Weise wie in unseren fritheren Arbeiten [7, 12] durchgefithrt. Die Anwesen-
heit der einzelnen protonisierten bzw. dissoziierten Formen des Reagens EDDHP is
auf dem Distributionsdiagramm (Abb. 2) veranschaulicht.
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Spektrophotometrische Messungen

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

4bb. 1. Neutralisationskurven des
Reagens EDDHP und seiner Kom- L L .
plexe.

auf die sehr geringe Léslichkeit und die verhiltnisméBig niedrigen Werte der molaren.
Absorptivitdt blieb die Auswahl der verfolgten Systeme auf die Komplexe des Cu(II)
im sichtbaren Bereich und des Pb(II) und Fe(I1I) im UV-Bereich beschrinkt.

Die Absorptionskurven der Cu(II)-, Pb(II)- und Fe(III)-Komplexe der EDDHP und
EDDHB wurden sowohl im dquimolaren Verhaltnis als auch im UberschuB des Reagens
im pH-Bereich 1,7—11,3 gemessen. Die erhaltenen. Kurven wurden in der Abhéngigkeit
4 = f(pH) in. Wellenldngenbereichen der Absorptionsmaxima der Cu(II)- und Pb(II)-
Komplexe ausgewertet, im Falle der Fe(III)-Komplexe eventuell im Bereich von ango-
deuteten Absorptionsmaxima. Diese spiegeln, wie wir feststellten, verhaltnismaBig genau
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Abb. 2. Distributionsdiagramm der EDDHP.
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die Bildung entsprechender Komplexe wider. Die Kurven der Abhéngigkeit 4 = f(pH)
auf Abb. 3 ermdglichen das Ablesen des Existenzbereiches der einzelnen Komplexe. Aus
dem Kurvenverlauf kann gleichzeitig festgestellt werden, daB in allen Féllen die Kom.
plexbildung der EDDHP derjenigen der EDDHB é&hnlich ist.
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Abb. 3. Abhéngigkeitskurven 4 = f(pH) der Komplexe des Cu(II), Pb(II) und Fe(IIl)
mit EDDHP (o) und EDDHB (e).
1., 2. Fe(IlI), ex = ¢ = 5,0. 1075 ™, 275nm, I = 4,00 cm; 3., 4. Cu(Il), cx = c1 =
= 1,0.10"3Mm, 670 nm, ! = 4,55 cm; J., 6. Pb(II), cx = 5,0.105 ™, cr, = 2,5.107y,
235 nm, ! = 2,00 cm.

Die Zusammensetzung der Cu(II)-, Pb(II)-und Fe(I1I)-Komplexe verfolgten wir mit
der Methode der Molverhéltnisse. Es kommt dabei in allen Féllen zur Bildung von
Komplexen der Zusammensetzung M :L = 1:1. Aus dem Kurvenbild ist gleichzeitig
-ersichtlich, daB sich die entstandenen Komplexe durch eine verhiltnisméBig grofe Sta-
bilitét auszeichnen. Die Stabilitdtskonstanten der Komplexe des Cu(II), Pb(II) und
Fo(III) bestimmten wir spektrophotometrisch durch Auswertung der Kurven der
Abhéngigkeit A = f(pH) auf Abb. 3 durch logarithmische Analyse. Mittels dieser Kurven-
-analyse gewannen wir gleichzeitig Unterlagen (Anzahl der abgespaltenen Protonen) fiir
die Bestdtigung des Verlaufs der entsprechenden komplexbildenden Reaktionen. Die
molaren Absorptivitdten der einzelnen Komplexe gewannen wir durch die graphische
Analyse der Kurven der Abhingigkeit 4 = f(pH), eventuell errechneten wir sie aus den
Absorptionskurven mit einem ausreichenden Reagensiiberschu. AuBler der angefiihrten
Ionen bestimmten wir auch die Stabilitatskonstanten der Zn(II)- und Ni(II)-Komplexe
durch Auswerten der Messung von Austauschgleichgewichtssystemen, Pb(I1)—Zn(II)—L
bzw. Pb(II)—Ni(II)—L. Die Losungen wurden in diesem Falle nach Gleichgewichts:
-einstellung nach Ablauf von drei Tagen gemessen.
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Papier-Elektrophorese

Die Ladung der einzelnen Komplexe bestimmten wir mittels Papier-Elektrophorese
(10]. Chromatographisches Papier Whatman 1 wurde mit einer 10-3 M-EDDHP- bzw.
EDDHB-Loésung angefeuchtet, die mit HCIO4 bzw. NaOH auf den gewiinschten pH-
Wert gebracht worden war. Am Start trugen wir die 1 10-3m Lésung des Metallions
af, und bei einem Potentialgefélle von 10— 12 V/em dauerte der Elektrophoresevorgang
ane Stunde. Nach dem Trocknen der Elektrophoregramme wurden die einzelnen Flecken
schtbar gemacht. Die relative Beweglichkeit der Komplexe im pH-Bereich > 3 errechne-
oo wir aus dem Standard der Beweglichkeit (Tetraéthylammoniumjodid) und der
Elektroosmose (Antipyrin). Bei der Elektrophorese von Systemen mit einem pH-Wert < 3
penutzten wir als Standard der Elektroosmose Stérke.

Die Messungen werteten wir als Abhdngigkeit der relativen Beweglichkeit (U) vom
pH-Wert aus. Wir verfolgten die Komplexe des Cu(II), Ni(II), Co(II), Pb(II), Zn(1I).
(d(II) und Fe(III). Die Kurven der elektrophoretischen Beweglichkeit der EDDHP-
und EDDHB-Komplexe haben praktisch den gleichen Verlauf. Neben der Elektrophorese
{er Komplexe verfolgten wir auch die relative Beweglichkeit, der freien. Séuren (pH 1—4).
Die Sichtbarmachung fithrten wir in diesem Falle mit Losungen von Ni(NOs)z2 und Di-
nethylglyoxim durch.

Ergebnisse und Diskussion

Die Reagenzien EDDHP und EDDHB wurden durch Kondensation der entsprechen-
den Aminosduren mit Athylendibromid hergestellt. Das angefiithrte Verfahren zur Her-
sellung von Diamin-Komplexanen wurde in der Literatur zwar selten beschrieben,
tewghrte sich aber bei uns bereits bei der Herstellung von EDDJ [8] und einigen ihrer
Derivate [3]. Die studierten Substanzen stellen zweibasige Sduren dar, und aufgrund
dor Analogie ihrer pK,-Werte mit denen anderer Komplexane [13, 14] besteht die Vor-
ussetzung, daB sie in Lésung in Form eines Zwitterions vorliegen und im sauren Milieu
nach folgendem Schema Protonen binden:

COO~ COOH
+ | + |
—CH;—NH;—CH +H+ =2 —CH;—NH;—CH
| |
CH.OH CH:0H

Die Dissoziationskonstanten sind in Tabelle 1 angefiithrt. Da fiir die genaue Auswertung
{er Dissoziationskonstanten der protonisierten Formen mit hohen Séurekonzentrationen
zarbeitet werden muB, die wir wegen der geringen Lédslichkeit der Reagenzien (be-
nders im Falle der EDDHB) nicht erreichen konnten, sind die Ergebnisse log Kao und
log Kago (Tabelle 1) mit einer Genauigkeit log K. + 0,1 bestimmt. Diese log K,-Werte,
vio auch die Bildung der protonisierten Formen der Reagenzien, wurden auch mittels
Verfolgen der Abhéngigkeit der elektrophoretischen Beweglichkeit vom pH-Wert (Abb. 4)
hstitigh. Aus dem Verlauf der Kurven ist ersichtlich, daB beide Reagenzien sehr dhnliche
Ky und Kao0-Werte besitzen. Das gleiche trifft auch fiir die weiteren Dissoziations-
bonstanten (Ka1 und K,s) beider Reagenzien zu, wobei im Vergleich mit verwandten,
eine Hydroxygruppen enthaltenden Verbindungen (EDDA und EDDP) beide Konstan-
 durch den elektronegativen EinfluB der alkoholischen Hydroxygruppen in einen
Swreren. Bereich. verschoben sind.
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Tabelle 1
Dissoziations- und Stabilitatskonstanten der EDDHP und EDDHB

log K
Komplex Konstante
EDDHP EDDHB
H,L2+ Kago —1,6 —1,6
H,L+ Kay —2,1 —2,1
H,L Ka, —6,07 —5,82
HL™ K, —9,20 —9,23
MgL 3,200 2,8a
CaL 3,262 3,450
SrL 2,40 2,5¢
BaL 2,32 2,2a
CuL 14,700; 14,89¢ 14,230; 14,58¢
NiL 12,28¢; 12,23%; 12,0¢ 11,712; 11,730; 11,8¢
CoL Ky 10,122 9,62¢
ZnL 10,202; 10,23¢ 9,852; 10,02¢
CdL 8,772; 8,780 8,544; 8,600
PbL 11,242; 11,35¢ 10,97e; 11,15¢
Pb(OH)L™ 3,80¢ 3,65¢
Fe(OH)L 14,26¢ 14,12¢
Fe(OH),L~ 7,72¢ 7,60¢

a) potentiometrisch; I = 0,10 (KNOgs), t = 20°C;
b) potentiometrisch mit ,,tren‘;
¢) spektrophotometrisch; I = 0,10 (NaClO4), ¢ = 20°C.

Die Zusammensetzung der studierten Komplexe des Cu(I1I), . Pb(II) und Fe(IIl)
aufgrund der Ergebnisse von spektrophotometrischen und auch elektrophoretisch:
Messungen in allen Féllen M : L = 1 1. Fur die Cu(II)-, Pb(1I)- und Fe(III)-Kompls
wurde der Reaktionsverlauf mittels logarithmischer Analyse [15, 16] der Abhéngigkei
kurven 4 = f(pH), angefiihrt auf Abb. 3, verfolgt. Im Falle der Cu(II)-Kompler
(Abb. 3, Kurve 3, 4) wurde fir die logarithmische Analyse der steigenden Kurvenis
(Bedingungen: ¢y = cy; HaL2+, HsL+, HoL) die Beziehung (1) abgeleitet :

log (4 — 402 = log & + n(pH) — log(e1 — &) (t
(41 — A)?

Abb. 4. Kurven der relativen elektrophoretistie’
1 Beweglichkeit der EDDHP (2) und EDDHB (1) #
Funktion des pH-Werts.

i . ’ f | U — relative Beweglichkeit bezogen auf Tetraith
7 2 3 pH ammoniumjodid als Standard.
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Ifaoo Kaoo ° -Kao
[H] [H]?
Ao = em+ e Absorbanz der Losung des hydratisierten Metallions,

A1 = envr»cu Absorbanz der Losung unter Voraussotzung einer vollstédndigen
Komplexbildung.

gon: Z =14

Die logarithmische Analyse ergibt im Falle der Bildung des Cu(II)-Komplexes der
EDDHP eine Gerade mit einem Richtungskoeffizienten n = 3,80, im Falle des EDDHB-
Komplexes wurde ein Richtungskoeffizient n = 3,83 festgestellt. Dieses Ergebnis zeugt
davon, daf3 es bei der Reaktion zur Abspaltung von vier Protonen kommt, wobei nach
dor Kurve der elektrophoretischen Beweglichkeit ein elektroneutraler Komplex ent-
sanden Ist. Aufgrund dieser Erkenntnisse kann die Komplexbildung mit folgender
Resktion (A) ausgedriickt werden:

Cuzt + Hyl2+ = Culf + 4H*. (A

Dio Stabilitdtskonstanten der Cu(II)-Komplexe der Reagenzien EDDHP und EDDHB
wirden nach Gleichung (2) unter Verwendung der aus Gleichung (I) erhaltenen Gleich-
gowichtskonstanten errechnet :

log K = log k + pKaso + pKao + pKa1r + pKas. (2)

Bei den Cu(II)-Komplexen kommt es im pH-Bereich > 8 zur Bildung eines weiteren
Komplexes (Abb. 3, Kurven 3, 4), der wegen des sehr geringen Unterschiedes seiner
molaren. Absorptivitdt zum Komplex CuL® nicht ndher studiert wurde.

Die logarithmische Analyse des ansteigenden Astes der Kurven A = f(pH), die sich
wf die Bildung von Fe(III)-Komplexen des Reagens EDDHP beziehen (Bedingungen:
o = cr; HsL+, HoL), ergibt fur pH = 2,2—3,1 eine Gerade mit einem Richtungskoeffi-
denten n = 1,84. In diesem Falle wurde fur die logarithmische Analyse die Beziehung
(3) abgeleitet :

(4 — 4,) (H]

log ————— = log k + n(pH) — log (l -+ ——) — log(er — eo)- (3)
(41— 4)2 a0

Dio molare Absorptivitit des entstandenen Komplexes wurde durch graphische Analyse
bestimmt. Ebenso wie im Falle des Reagens EDDHP werden auch bei EDDHB bei der
Reaktion mit Fe(III) zwei Protonen frei (n = 1,95), und der entstehende Komplex ist
im pH-Bereich 3—5 elektroneutral. In diesem Falle kann der Reaktionsverlauf folgend
ausgedriickt werden :

Fo(OH)*+ + HoL. = Fo(OH)LO + 2H+. (B)

Den angefithrten Reaktionsverlauf bestétigt auch die Neutralisationskurve der EDDHP
mit Fe(ITI) (Abb. 1), mit einem Verbrauch von drei Molen Hydroxid auf ein Mol EDDHP,
von denen eins zur Bildung Fe(OH)2+ beisteuert. Die Stabilitdtskonstanten der Fe(ITI)-
'Komplexe dhneln denen von Cu(II) (Tabelle 1). AuBer dem angefithrten Komplex bildet
sthim pH-Bereich > 6 unter Abspaltung eines Protons (n = 1,24) ein Komplex (Abb. 3,
Kuven 7, 2), dem aufgrund von Ergebnissen der elektrophoretischen Beweglichkeit,
(U= —0,3) die Ladung —1 zugeschrieben werden kann. Die logarithmische Analyse
‘wde im Falle des diskutierten Komplexes nach Beziehung (I) unter der Bedingung
Zfl durchgefiihrt und die molare Absorptivitit des entstehenden Komplexes mit
Hife der graphischen Analyse bestimmt. Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion
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wurde aus der logarithmischen Transformation des entsprechenden Kurvenastes 4 -
= f(pH) nach Beziehung (4£) erhalten:

log kou = pKw — (pH)o. il
Die Reaktion kann in diesem Falle durch die Gleichung (C) ausgedriickt werden:
Fe(OH)L + H:O = Feo(OH)L™ + HT. ©

Der angefithrte Reaktionsverlauf ist jedoch nicht eindeutig, da in diesem Falle auch d;
Moglichkeit der Abspaltung des Protons aus der alkoholischen funktionellen Grupy
unter Bildung des Komplexes Fo(OH)L™ in Erwédgung gezogen werden muf.

Fir die logarithmische Analyse der steigenden Kurvenéste der Abhangigkeit 4 = f(pHi
von Pb(II)-Komplexen (Abb. 3, Kurven 4, 6, Bedingungen cr, > c¢m) wurde die Beziehu
(5) herangezogen : )

(4 — Ao) .
log ———— = log k 4+ log ¢ + n(pH). (3
(AL — A)
Aus dem Richtungskoeffizienten der logarithmischen Abhéngigkeit fiir den EDDHP.
und EDDHB-Komplex (n = 1,81, bzw. n = 1,83) geht hervor, da8 es bei der Komplex
bildung zur Abspaltung von zwei Protonen kommt, und der gebildete Komplex weit
keine elektrophoretische Beweglichkeit auf. Dieses Ergebnis erméglicht es, die Kom
plexbildung folgend (D) auszudriicken:

Pb2+ 4+ HoL. = PbLO 4+ 2H*. (D

Die entsprechenden Gleichgewichtskonstanten fiir die Komplexe PbL® wurden unter du
Voraussetzung ¥ = 0 (Y = Ausdruck auf der linken Seite der Gleichung (5)) aus Gleic
ung (9) nach Beziehung (6) errechnet:

log k = —log ¢z, — 2(pH)o. (f

Die Stabilititskonstanten wurden aus Beziehung (7) erhalten und sind in Tabelle !
angefiihrt:

log K = log k + pKa1 + pKas- i

Im Falle des Pb(II)-Komplexes kommt es im pH-Bereich > 9 zur Bildung eines we:
teren. Komplexes, dessen molare Absorptivitdt mittels graphischer Analyse des entspr
chenden Kurvenastes der Abhéngigkeit 4 = f(pH) (Abb. 3, Kurven §, 6) bestimm
wurde. Die logarithmische Analyse dieser Kurven wurde nach Beziehung (5) durchg
fiihrt, und der Richtungskoeffizient der nach der logarithmischen Transformation erzielt
Geraden (fiir den EDDHP-Komplex ist n = 1,10 und fir EDDHB-Komplex n = L
ermoglicht es, folgenden Bildungsverlauf dieses Komplexes vorauszusetzen:

PbL® + H,0 = Pb(OH)L™ 4 H+. (£

Ebenso wie im Falle des sich im alkalischen Bereich mit Fe(III) bildenden Komples
188t sich auch hier allerdings nicht die Abspaltung des Protons aus der alkoholiscl:
funktionellen Gruppe ausschlieBen.

Neben der angefiihrten direkten spektrophotometrischen Bestimmung der Stabilitit
konstanten der Komplexe des Cu(II), Pb(II) und Fe(III) wurden auch spektrophot
metrisch die Stabilititskonstanten des Zn(II) und Ni(II) mit Hilfe der Methode &
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dativen Konstanten [17] bestimmt. Die Werte der Stabilitédtskonstanten sind in diesen
Fillen mit einem groBeren Fehler belastet (s = 0,1) und sind deshalb in Tabelle 1 nur
yis zu einer Zehnerstelle angegeben.

Die Ergebnisse der potentiometrischen Messungen stimmen mit den oben angefithrten
Reaktionsschemen der Komplexbildung tberein. Der Verlauf der Neutralisationskurven,
und die aus mehreren Punkten der Titrationskurven errechneten Stabilitdtskonstanten
«wwie auch die Ubereinstimmung der durch Auswerten der Neutralisationskurven 1 1
pzw. 1 10 und der mittels ,,tren‘-Methode erhaltenen Ergebnisse zeugen von einem
cnfachen Bildungsgleichgewicht der Komplexe ML. Die potentiometrisch gewonnenen
Stabilitdtskonstanten stimmen grundsétzlich mit den spektrophotometrisch gemessenen
wie auch mit den annghernden, direkt aus den elektrophoretischen Beweglichkeitskurven
whgelesenen Werten tiberein.

Ein Vergleich der Jtabilitdtskonstanten der EDDHP- und EDDHB-Komplexe zeigt,
duf die Komplexe der EDDHP mit Ausnahme des Ca(II)-Komplexes um einen Wert
von log K = 0,2—0,5 hoher liegen. Dies kann mit deren hoherem pK,i1-Wert gegeniiber
EDDHB in Zusammenhang gebracht werden. Schlisse uber die Beteiligung der alkoho-
lschen funktionellen Gruppe an der Chelatbildung kénnen durch einen Vergleich der
Stabilitdtskonstanten der studierten Reagenzien mit denen der EDDJ (Tabelle 2) ge-
wgen werden. Aufgrund eines Sinkens der Stabilitdtskonstanten im Falle der EDDHP
umd EDDHB gegeniiber EDDJ um den Wert log K = 2—4 kann die Beteiligung der
alkoholischen Gruppe ausgeschlossen werden. Diese SchluBfolgerung wird auch durch
den Vergleich der Stabilitdtskonstanten mit dem vier-zéhligen Liganden EDDP bestétigt,
dessen Molekiil keine alkoholischen Gruppen beinhaltet. Die studierten Reagenzien und
die EDDP bilden Komplexe von praktisch gleicher Stabilitat. Im Falle der EDDP zeigte

Tabelle 2
Dissoziations- und Stabilitdtskonstanten der EDDJ und EDDP

log K
EDDJ [2] EDDP [7]

Ko, —3,00 —6,59
Ky, —3,85 —9,48
Ka, —6,93
K, —10,13
Mg(II) 6,09 2,82
Ca (1) 4,72 1,74
Cu(II) 18,85 14,750
Ni(II) 18,022 12,20¢
Co(II) 14,11 10,20¢
Zn(I1) 13,52 9,96
Cd(I1) 10,94 8,47
Ph(II) 12,7 9,99
Fe(III) 22,00 15,2

a) nach [1];

b) diese Arbeit;

¢) nach [18].
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sich in dieser Arbeit die Notwendigkeit, die Werte der Stabilitdtskonstanten des Cu(11,
-Komplexes (mit Hilfe der ,,tren‘-Methode) zu uberpriifen, da der in [7] veréffentlich:
Wert mit einer weniger geeigneten Methode erhalten wurde. Die in Tabelle 2 angegeben,
Stabilitdtskonstante des Cu(II)-Komplexes befindet sich mit dem von uns spektrophot.
metrisch bestimmten sowie auch mit dem von Irwing [18] versffentlichten Wert j;
Ubereinstimmung.
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