H. Plenio, D. Burth, P. Gockel

2585

FDTA [1,1’-Ferrocendiyldi(methylenamino)zetraacetat] —
ein metallorganischer Verwandter von EDTA

Herbert Plenio*, Dirk Burth und Peter Gockel

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Universitit Freiburg,

Albertstr. 21, D-79104 Freiburg

Eingegangen am 25. Juni 1993

Key Words: EDTA / Potentiometric titration / FDTA / Stability constants / Alkaline earth metals

FDTA [1,1'-Ferrocendiyldi(methyleneamino)tetraacetate] — An Organometallic Relative of EDTA

The tetrasodium salt of 1,1’-ferrocenediyldi{methyleneamino)-
tetraacetate (FDTA-Na,) — a relative of EDTA (ethylenedi-
aminotetraacetate) — was prepared from the reaction of N,N'-
1,V'-ferrocendiylbismethylenebis(pyridinium) chloride tosy-
late with tetramethyl iminodiacetate and subsequent saponi-
fication with NaOH/CH;OH. Potentiometric titrations were
performed to determine the stability constants of the com-
plexes of FDTA (= L) with the alkaline earth metal ions MgZ2™,
Ca?*, Sr?*, and Ba?" (B: brutto stability constants): MgL (log

B = 4.63), MgL, (log § = 8.10), CaL (log p = 4.97), CaLH (log
f = 14.20); SrL (log B = 3.91), StLH (log 8 = 13.43), and BaL
(log B = 3.06). The stability constants are discussed with a
view to cooperative effects of the two iminodiacetate groups
in FDTA. The nonexistence of M,L and ML, (M = Ca, Sr)
species is considered indicative of a cooperative effect of the
donor groups. The X-ray crystal structure of FDTA-Na, was
determined.

EDTA als hervorragendes Komplexon findet in der ana-
lytischen Chemie als Reagenz breite Anwendung!!. Es
wurde bereits vielfach mit dem Ziel modifiziert, neue selek-
tive Komplexbildner zu erhalten; als bekanntes Beispiel sei
CDTA! genannt, in dem an Stelle der Ethylen-Einheit die
funktionellen Gruppen in stereochemisch nahezu gleicher
Weise in den 1,2-Positionen am Cyclohexan befestigt sind.

Ein gezielter Entwurf neuartiger EDTA-Analoga mit ho-
hen Komplexstabilititen ist nach Vogtle!? mit dem Stereo-
logieprinzip méglich. Stereolog wird ein zu einer ,,Mutter-
verbindung® stereo-analoges Molekiil bezeichnet. Dieses
zeichnet sich dadurch aus, daB die fiir sein chemisches Ver-
halten charakteristischen Gruppen stereochemisch dquiva-
lent angeordnet sind . Ferrocen, das wohl bekannteste Mo-
lekiil der metallorganischen Chemie, weist neben einem inter-
essanten Redoxverhalten eine ungewShnliche Stereochemie
auf®. Die parallele Anordnung der beiden planaren Cy-
clopentadienyl-Ringe und ihre eingeschrénkte Beweglichkeit
lassen eine Rotation der beiden Ringe nur um die sie ver-
bindende Achse zu; in diesem Zusammenhang wurde Fer-
rocen kirzlich auch als ,molekulares Kugellager” be-
zeichnet™. Aus diesen Griinden eignet sich Ferrocen mog-
licherweise als Trdager der funktionellen Gruppen von
EDTA. Auf dieser Grundlage wurde die Synthese eines Fer-
rocen-analogen EDTA versucht. Im folgenden wird die Dar-
stellung von FDTA!"™. dic Bestimmung der Stabilititskon-
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stanten der FDTA-Erdalkalimetall-K omplexe durch poten-
tiometrische Titrationen und die Struktur von FDTA-Na,
berichtet.

Synthese von FDTA

Die Darstellung von FDTA gelang in einer zweistufigen
Reaktion. N,N’-(1,1’-Ferrocendiylbismethylen)bis(pyridini-
um)-chlorid-tosylat wurde mit Iminodiessigsdure-dime-
thylester in Gegenwart von Na,CO, umgesetzt. Nach 12 h
unter RiickfluB und Aufarbeitung der Reaktionslésung fiel
FDTA-Me, zunichst als gelbes Ol an, bildete aber nach
Verriihren mit Pentan ein gelbes Pulver. Im '"H-NMR-Spek-
trum erscheinen die Signale der OCH;- und FcCH,N-
Gruppe als Singulett isochron bei 8 = 3.63. Die beiden
NCH,CO-Gruppen zeigen ein Signal bei 8 = 3.41, die Pro-
tonen der Cyclopentadienyl-Ringe zwei Multipletts bei & =
4.01 und 4.06.
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Wihrend der Esterspaltung von FDTA-Me, mit metha-
nolischem NaOH fillt das Tetranatrium-Salz FDTA-Na,
als gelber Feststoff aus.
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Das zu FDTA-H, stereologe EDTA-H, wird in der Regel
zur Bildung kristalliner Metall-EDTA-Komplexe einge-
setzt'®. Durch Ansiuern einer Lsung von EDTA-Na, auf
pH = 1.2 fillt die Tetrasdure als unldslicher Niederschlag
aus!”. Die Verwandtschaft von EDTA und FDTA legt nahe,
daB FDTA-H, ebenfalls eine sehr geringe Loslichkeit in
Wasser aufweist und deshalb die Darstellung von FDTA-H,
analog erfolgen kann. Eine wiBrige FDTA-Na,-Losung
wurde mit HCI auf pH = 1 eingestellt, um FDTA-Na, voll-
stindig zu protonieren. Bei dem sich nach 3 h bildenden
Niederschlag handelte es sich allerdings nur um Zerset-
zungsprodukte.

Potentiometrische Titrationen zur Bestimmung der
pK-Werte von FDTA und der Stabilititskonstanten von
FDTA-Metall-Komplexen

Schwarzenbach und Ackermann® untersuchten die ho-
heren Homologen von EDTA, um festzustellen, wie durch
eine Verlingerung der Kette zwischen den beiden Imino-
diacetat-Gruppen die Komplexbildung verdndert wird.
Diese VergroBerung des Abstandes zwischen den beiden
Donorfunktionen wirkt sich ungiinstig auf die Ausbildung
eines Chelatringes aus und erniedrigt die Komplexstabili-
tdten.

Im Fall von FDTA koénnen einerseits durch kooperative
Wirkung beider Iminodiacetat-Gruppen monometallische
Komplexe gebildet werden. Andererseits ermoglicht die Ro-
tation der Cyclopentadienyl-Ringe um die Achse [Cen-
troid(Cp) — Fe — Centroid(Cp’)] eine fiir bimetallische Kom-
plexe glinstige Einstellung. Potentiometrische Titrationen
sollten daher kldren, welche Komplexe sich bilden, und es
sollten deren Komplexstabilitdten bestimmt werden, damit
Aussagen iiber kooperative Effekte der Iminodiacetat-Grup-
pen moglich sind. Messungen wurden mit den Erdalkali-
metall-Kationen Mg?*, Ca?*, Sr?* und Ba?* durchge-
fihrt. Untersuchungen mit Ubergangsmetall-Kationen zeig-
ten, daB FDTA auch hier stabile Komplexe bildet™,

In Tab. 1 sind die pK-Werte von EDTA und einigen
Homologen"", neben den von uns fiir FDTA bestimmten,
aufgefiihrt (Abb. 1). Die pK,-Werte aller aufgelisteten Kom-
plexone liegen im Bereich 10.2—10.6. Im Gegensatz dazu
werden bei den pKi;-Werten gréf8ere Unterschiede beobach-
tet. Der pK;-Wert von FDTA liegt zwischen den pK;-Werten
von Putrescin- (n = 4) und Cadaverintetraessigsidure (n =
S).
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Abb. 1. Verteilung der Protonenkomplexe von FDTA
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Tab. 1. pKs- und pKs;-Werte von (HOOCCH,),N[CH,],N-
(CH,COOH), (n = 2, 3, 4, 5) und FDTA
n 2 3 4 5 FDTA
pKa 616 790 Q0T 9.50 Q18
pK 4 10.26 10.27 1045 10.58 1027

Zur Bestimmung der Stabilititskonstanten der FDTA-
Metall-Komplexe wurden fiir jedes Metall-Kation Messun-
gen bei verschiedenen Konzentrationsverhiltnissen FDTA/
Metall-Kation durchgefiihrt (Mg** 2:1 und 5:1, Ca** 1:1
und 2:1, Sr?* 1:1, 2:1 und 5:1, Ba?* 1:1). In den Abbil-
dungen und der Diskussion der Ergebnisse wird zur iiber-
sichtlicheren Darstellung L fiir FDTA*~ verwendet. Die er-
mittelten Stabilitdtskonstanten fiir die Komplexe der Erd-
alkalimetalie mit FDTA sind in Tab. 2. aufgefiihrt.

Tab. 2. Bruttostabilitéitskonstanten2[5 fiir KomPlexc von FDTA mit
+

Mg?*, Ca?*, Sr’* und Ba‘**
Spezies  Bruttostabilitatskonst. Spezies  Bruttostabilitatskonst.
log ﬁMLH IOQ l:‘}MI_.H

MgL 463 £005 Cal 40T + 006

MgLH 810 005 CaLH 1420+ 009

MglL, 1411 +005

Sil 301 £0.03 BalL 3.06 + 008

SiLH 1343 +0.05 BalLH 1218 014
Magnesium

Die Gleichgewichtsverteilungen der Mg**-FDTA-Kom-
plexe (2:1) sind in Abb. 2 dargestellt und wurden aus den
Titrationskurven mit dem Programm TITFIT"® berechnet.
Es treten die Spezies MgL, MgL.H und MgL, auf. Im Bereich
von pH = 8—10 liegt MgLH vor. Dabei komplexiert nur
eine der beiden Iminodiacetat-Gruppen das Mg?*-Ion, da
die protonierte Form nicht koordinieren kann"%. Der Kom-
plextyp MLH tritt auch bei den anderen untersuchten Me-
tall-Kationen auf (vgl. Abb. 1). Ab pH = 8 bildet sich MgL,
ab pH = 9 MgL,. In MgL, koordinieren zwei FDTA-Mo-

mol/ (10
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Abb. 2. Verteilung der Mg?*-FDTA-Komplexe in einer Losung
mit einem FDTA/Mg?*-Verhiltnis von 2:1
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lekiile mit je einer Iminodiacetat-Gruppe ein Mg?*-lon"L
Das Konzentrationsverhiitnis von MgL, gegeniiber MgL
wird bei zunehmendem Ligandeniiberschul3 groBer.

Calcium, Strontium und Barium

In Abb. 3 und 4 sind die Verteilung der Ca’*- bzw. Sr*~-
FDTA-Komplexe bei den Konzentrationsverhéltnissen von
2:1 dargestellt.

Mit zunehmendem Radius der Metall-Kationen sollte die
Fahigkeit von FDTA, stabile Komplexe zu bilden, abneh-
men. Dies spiegelt sich in der im Vergleich zu Ca’*- und
Sr?*-Komplexen niedrigeren Bruttostabilititskonstanten
der Ba?"-Komplexe wider. Die Gleichgewichtsverteilungen
der auftretenden Ba?*-FDTA-Spezies sind in Abb. 5 dar-
gestellt.

Interpretation der Stabilititskonstanten

Die potentiometrisch gewonnenen Ergebnisse bestitigen,
daB FDTA in Losung mit Metall-Kationen stabile Kom-
plexe bildet. In Tab. 3 sind die Bruttostabilitidtskonstanten
verschiedener FDTA-Metall-Komplexe im Vergleich mit
Komplexen anderer Liganden mit Iminodiessigsdure-Funk-

moln [10°]
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Abb. 3. Verteilung der Ca’*-FDTA-Komplexe in einer Lésung mit
einem FDTA/Ca?*-Verhiltnis von 2:1 2
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Abb. 4. Verteilung der Sr’*-FDTA-Komplexe in einer Lésung mit
einem FDTA/Sr**-Verhiltnis von 2:1
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Abb. 5. Verteilung der Ba?*-FDTA-Komplexe in einer Lésung mit
einem FDTA/Ba’*-Verhiltnis von 1:2

tionen aufgefithrt. Die stabilsten Komplexe werden dabei
von EDTA selbst gebildet. Die Werte fiir FDTA liegen er-
wartungsgemil (siehe pK-Werte) im Bereich von Putrescin-
diaminotetraacetat.

Tab. 3. Stabilititskonstanten der 1:1-Komplexe von EDTA, ver-
wandten Komplexonen!” und FDTA mit Metall-Kationen

Ligand Stabilitatskonstanten

Lit. Mg? Ca** Sr**  Ba®
Iminodiessigsaure (i 294 259 223 167
N-Benzyliminodiessigsaure [2] 263 313 - -
EDTA OL3l4] 860 1044 828 8
[CH,L(N(CH,COOH),), (1 602 Ti2 518 424
[CH, 1, (N(CH,COOH},), (7l - 505 - -
4.4-vial 2l 42 55 33 34
33-ylal t2] 3T 42 30 27
FDTA 463 49T 3% 306

'y = (1,8-Naphthylen)bis(benzylamin)-N,N,N’,N'-tetraacetat?,

Es stellt sich nun die Frage, ob die beiden Iminodiacetat-
Gruppen in FDTA kooperativ bei der Bildung monome-
tallischer Komplexe wirken, d. h. beide Iminodiacetat-Ein-
heiten an das gleiche Metall-Kation gebunden sind.

Aus Tab. 3 ist ersichtlich, daB FDTA gegeniiber Liganden
mit nur einer Iminodiessigsdure-Gruppe um bis zu 2.5 Zeh-
nerpotenzen erhohte Stabilititskonstanten aufweist, wobei
diese Differenz deutlich oberhalb dessen liegt, was beim
Ubergang von einem mono- zu einem bifunktionellen Li-
ganden zu erwarten ist. Als erstes Indiz fiir eine kooperative
Wirkung der beiden Donorfunktionen sehen wir die im Ver-
gleich zu N-Benzyliminodiessigsiure um 2.00 (Mg>*) bzw.
1.84 (Ca®") Zehnerpotenzen erhdhten Stabilititskonstanten
an.

Zur Beurteilung der Stabilitdtskonstanten der FDTA-
Komplexe, ist ein Vergleich mit Liganden sinnvoll, die eben-
falls zwei Iminodiacetat-Gruppen enthalten. Dazu eignen
sich das von Vogtle et al. synthetisierte 4,4’- und 3,3'-
(1,8-Naphthylen)bis(benzylamin)-N,N,N’,N'-tetraacetat'?.
Im Vergleich mit FDTA zeigt sich, daB die GréBenordnung
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der Bruttostabilititskonstanten der Erdalkalimetall-Kom-
plexe das Auftreten eines Chelateffektes wahrscheinlich ma-
chen. Auf eine kooperative Wirkung der beiden Iminodi-
acetat-Gruppen dieser Naphthalin-Derivate schlieSt Vogtle
durch einen Vergleich der Stabilititskonstanten von Mg?*-
und Ca?*-Komplexen. Bei nur einseitiger Bindung durch
eine Iminodiessigsdure-Gruppe sollte Mg?* stirker als
Ca’* gebunden werden und die Stabilititskonstanten der
Mg?*-Komplexe hdher sein®., Aufgrund seines geringen
Radius erlaubt Mg?* keine starke Anhiufung mehrerer
Carboxyl-Gruppen und wird daher von diesen schwicher
gebunden als Ca?*. In FDTA unterscheiden sich die Sta-
bilitdtskonstanten von Mg?* und Ca** um 0.4 Zehnerpo-
tenzen. Die schwach erhdhte Komplexstabilitit der Ca?™-
gegeniiber den Mg?*-Komplexen ist jedoch kein ausrei-
chendes Kriterium fiir das Vorliegen von Chelatkomplexen.

Ein gutes Kriterium, ob chelatisierte Komplexe vorliegen,
ist das Fehlen von 2: 1-Metall/Ligand-Verbindungen: Wenn
beide Iminodiacetat-Gruppen unabhidngig voneinander Me-
tall-Kationen binden, miissen auch bimetallische Spezies
auftreten; fehlen diese, zeigt dies einen Chelateffekt an.
Schwarzenbach et al.®! untersuchten die Metall-K omplexe
der EDTA-Homologen Putrescin- (n=4) und Cadaverinte-
traessigsiure (n=>5). Bei Ca?*-UberschuB liegen hier haupt-
sichlich bimetallische Komplexe Ca,L vor. FDTA bildet mit
keinem der verwendeten Metall-Kationen M,L-Komplexe.
Dies ist ein Indiz fiir die kooperative Wirkung der beiden
Donorfunktionen. FDTA bildet mit Mg>* Komplexe der
Zusammensetzung ML und ML, In ML, sind zwei Imi-
nodiacetat-Gruppen verschiedener FDTA-Molekiile an ein
Metall-Kation koordiniert. Nach Schwarzenbach et al.!"” ist
es moglich, aus der Differenz der Stabilitidtskonstanten der
Komplexe ML und ML, zu schlieBen, ob ein Chelateffekt
auftritt oder nicht. Ist der Komplexbildner L trifunktionell,
so sind im 1:1-Komplex bei einer Koordinationszahl von
sechs noch drei unbesetzte Stellen am Metall-Kation vor-
handen. Die Anlagerung eines zweiten Liganden ist deshalb
leicht, daher wird log K(ML,) verhiltnismaBig groB, bzw.
log K(IML) — log K(ML,) klein sein. Bindet ein Komplex-
bildner vierzidhnig, so muf} bei der Anlagerung eines zweiten
Liganden L ein Chelatring getffnet werden. Dies geht zu
Lasten des zweiten Schrittes der Komplexbildung, und der
Term log K(ML) — log K(ML,) wird groBer. Nach Schwar-
zenbach sind Differenzen von weniger als 1.5 Einheiten, wie
sie im Mg?*-FDTA-Komplex auftreten, ein Anzeichen da-
fiir, daB keine Chelatisierung auftritt. Das Fehlen eines Che-
lateffektes bei Mg?* steht allerdings nicht im Einklang mit
den relativ hohen Stabilitdtskonstanten.

IR-Spektren

Deacon und Philipps berichten, dal} bei Acetat-Gruppen
mittels IR-Spektroskopie Riickschliisse auf den vorliegen-
den Koordinationstyp méglich sind ™. Dies gelingt durch
Vergleich des Avy-Wertes des Metallacetats mit dem Av, -
Wert des freien Acetat-Ions. Dabei stellen die Av-Werte die
Differenz der Wellenzahlen der asymmetrischen und der
symmetrischen Carboxylat-Schwingung in der jeweiligen
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Verbindung dar. Als Av,~Wert (= Avy,) wurde der des Na-
trium-Komplexes gewihlt, da Na* von Deacon und Phil-
ipps als nichtkoordinierendes Kation angesehen wird. Fol-
gende Aussagen sind moglich: 1. Wenn Avy > Avy, ist und
Avna » 200 cm~! dann liegt einzihnig komplexierendes
Acetat vor. 2. Wenn Avy <€ Avy, treten chelatisierende oder
verbriickende Carboxylat-Gruppen auf. In Tab. 4 sind die
entsprechenden Werte fiir die FDTA-Komplexe mit Na™,
Mg?*, Ca?*, Sr?* und Ba?* aufgefiihrt.

Tab. 4. IR-Daten der FDTA-Komplexe.

v(CO, asym) v(CO, sym) By,
Na* 158, 1608 1411:1433 172
Mg®" 158831615 13941413 194
Ca® 1592 1413 179
St 1580, 1659 1434,1409 148
Ba® 1566 1404 162

Die gemessenen IR-Daten scheinen fiir Sr?* und Ba?*
auf verbriickende oder chelatisierende Koordination durch
Carboxylat-Gruppen hinzudeuten, in den anderen Féllen
sind keine Aussagen moglich.

Kristallstruktur von FDTA-Na,

Durch Kristallisation von FDTA-Na, aus einem Wasser/
Ethanol-Gemisch konnte ein fiir die Réntgenstrukturana-
lyse geeigneter Kristall erhalten werden. Trotz vieler Ver-
suche gelang es aber bisher nicht, geeignete Kristalle von
FDTA-Ca,, FDTA-Sr;, und FDTA-Ba, herzustellen, da alle
Kristalle als Schichtzwillinge anfallen. Die FDTA-Na,-Kri-
stalle zeigten ebenfalls ungiinstige Eigenschaften: Zum einen
bilden sich nur diinne Pldattchen und zum anderen verlieren
diese auBerordentlich leicht eingeschlossenes Losungsmittel
(H,0, EtOH). Diese beiden Probleme fithren dazu, daB3 der
Datensatz von nur méBiger Qualitét ist. Deshalb wird sich
die nachfolgende Erdrterung auf eine allgemeine Darstellung
der Struktur beschrinken; auf die Diskussion einzelner Bin-
dungslidngen wird weitgehend verzichtet.

Die Struktur des Tetranatrium-Salzes von FDTA stellt
ein iiber Wasserstoff-Briickenbindungen dreidimensional
vernetztes Polymer dar. Es alternieren FDTA-Na,-Schich-
ten mit Na(H,0),-Sdulen, die als kantenverkniipfte Okta-
eder vorliegen. Etwa jedes achte H,O-Molekiil in diesen Ok-
taedern ist durch Ethanol ersetzt. Es lassen sich zwei ver-
schiedene Typen von Carboxylat-Gruppen unterscheiden
(Typ A und B). Die FDTA-Na,-Schicht ist aus einzelnen
FDTA-Na,-Stringen aufgebaut (Abb. 6). Einzelne Stringe
sind dabei iiber die Carboxylat-Gruppen Typ B vernetzt und
bilden eine Schichtstruktur aus. Die Carboxylat-Gruppe
Typ A verbriickt durch ein Sauerstoff-Atom zwei Natrium-
Atome. Das andere Sauerstoff-Atom bindet iber Wasser-
stoff-Briickenbindungen an ein Wassermolekil der Na-
(H,0),-Séule. Innerhalb der FDTA-Na,-Schicht sind die
Natrium-Atome verzerrt tetraedrisch von Sauerstoff-Ato-
men umgeben. Ein Stickstoff-Atom deformiert diesen Te-
traeder, indem zwei Sauerstoff-Atome aus den Eckpositio-
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nen hinausgeschoben werden. Dadurch erreichen die Na-
trium-Atome die Koordinationszahl Finf. Die Na—O-
Abstinde liegen dabei zwischen 224 und 229 pm; der
Na—N-Abstand ist ca. 25 pm lidnger.

Abb. 6. Ausschnitt aus dem Koordinationspolymer im Kristall von
FDTA-Na, [(FDTA-Na,) - (Na, - 7 H,O - C,;H;OH)]; Bindungen
zu Natrium-Atomen sind gestrichelt gezeichnet

Zusammenfassung

Insgesamt zeigt sich, daB es fiir die Komplexe von FDTA
mit Ca?" und Sr’*mehrere gute Argumente gibt, die klar
fiir eine kooperative Wirkung der beiden Iminodiacetat-
Gruppen sprechen. An erster Stelle ist dabei die Abwesenheit
von ML,- und M,L-Komplexen zu nennen. Die hohen Sta-
bilititskonstanten unterstiitzen diese Aussage. Fiir Ba®* ist
Kooperativitit unwahrscheinlich, wihrend fir Mg2* eine
eindeutige Aussage kaum moéglich ist. Die Interpretation der
IR-Spektren 148t keine klaren Aussagen in bezug auf ko-
operatives Verhalten zu. Im Kristall liegt FDTA-Nay poly-
mer vor und weist zwei unterschiedlich koordinierte Typen
von Carboxylat-Gruppen auf; dies wird auch im IR-Spek-
trum beobachtet. Die Stabilitidtskonstanten von FDTA-Me-
tall-Komplexen liegen zwar deutlich unter denen von
EDTA, sind aber dennoch beachtlich. In weiteren Unter-
suchungen muB nun geklart werden, ob die Koordination
unterschiedlicher Metall-Kationen einen EinfluB} auf das Re-
doxpotential der Ferrocen-Einheit von FDTA ausiibt.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und der Wissenschaftlichen Gesellschaft Freiburg unterstiitzt. Prof.

Dr. H. Vahrenkamp danken wir fiir seine Unterstiitzung und Prof.
Dr. A. D. Zuberbiihler fir das Programm TITFIT.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter N, durchgefiihrt und die Losungs-
mittel entsprechend Literaturvorschriften sorgfiltig gereinigt. Alle
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eingesetzten Salze waren von p.A.-Qualitit. — NMR: Bruker 200
ACF; '"H-NMR (200 MHZ), >*C-NMR (50 MHz); Lésungsmittel:
CDCl; [Referenz Restgehalt CHCl;: & = 7.26 ((H-NMR), § = 77.0
(!*C-NMR)]; D,O [Referenz Dioxan: § = 3.53 (‘{H-NMR), § =
66.5 (*C-NMR)]. — IR: Bruker IFS 25; KBr-PreBSlinge. — C-,
H-, N-Analysen: Mikroanalytisches Laboratorium des Chemischen
Instituts; Perkin-Elmer Elemental Analyzer 240. — Schmp.: In ver-
schlossenen Kapillaren bestimmt. — Alle MaBldsungen wurden un-
ter N, mit CO,-freiem und dreifach destilliecrtem Wasser hergestellt.
Die MaBlosungen von NaOH (0.200 M), HNO; (0.100 M) wurden
nicht linger als drei Wochen aufbewahrt, die des Tris-Puffers [(Tris-
hydroxymethyl)methylamin] nur drei Tage. Losungen des Ligan-
den (8 - 10 ~* m) wurden unmittelbar vor jeder Messung hergestellt.

Beschreibung der Apparatur: Alle Titrationen wurden in einem
TitriergefaBl mit Thermostatmantel bei konstanter Temperatur (25
+ 0.1°C) durchgefiihrt. Um MeBwertverfilschungen durch CO,-
Aufnahme aus der Luft zu verhindern, wurde die Zelle wiahrend der
Messung stindig mit N, gespiilt. Dic vollautomatische pH-Titra-
tionseinheit bestand aus einer Glaselektrode (Metrohm UX), einem
Digital-pH-Meter (Metrohm 652), einer digitalen Biirette (Metrohm
Dosimat 665), ciner Interface-Einheit (Twix 32 bit I/O) und einem
80286 PC. Die genaue Kalibrierung wurde taglich mit kommerziell
erhiltlichen Pufferlosungen (pH = 4 und pH = 7, Merck), Tris (8
- 10 ~* M) und HNO; (0.001 M) mit NaOH (0.200 m) durchgefiihrt.
Die Werte der scheinbaren Aktivitdtskoeffizienten a (0.957), pK,
von Tris (8.167) und pK,, (13.86) wurden {ibernommen'®’, Wihrend
der Titrationen wurde die Warteperiode zwischen den NaOH-Zu-
gaben automatisch entsprechend der pH-Schwankungen gesteuert.
Die Konzentrationen an Metall-Salz bei den Messungen betrugen
ca.8-10"*M,4-10 *Mbzw. 1.6 - 10" m.

Berechnungen: Alle Berechnungen wurden mit dem Programm
TITFIT!® durchgefiihrt, das auch die Datenaufnahme steuert. Fiir
FDTA wurden zuerst die Werte des unkomplexierten Liganden
bestimmt. Auf dieser Grundlage wurden daraus die Komplexsta-
bilitdtskonstanten der Metall-Kationen durch Messungen bei ver-
schiedenen Metall-Kation/Ligand-Verhéltnissen berechnet. Als
Ausgangsmodell fiir die Iterationen wurden dabei stets MLH und
ML gewaihlt; weitere Spezies wurden in das Modell aufgenommen,
wenn sie zu einer Verbesserung der Giliteparameter fiihrten. Die
Fehlergrenzen der Stabilitdtskonstanten sind mit der doppelten
Standardabweichung angegeben.

FDTA-Me,: 7.90 g (13.8 mmol) N,N'-(1,1’-Ferrocendiylbismethy-
len)bis(pyridinium)-chlorid-tosylat, 2.90 g (27.4 mmol) Na,CO; und
4.43 g (27.5 mmol) Iminodiessigsdure-dimethylester in 250 ml Ace-
tonitril wurden 10 h unter Riickflu erhitzt. Nach Abdestillieren
des Losungsmittels wurde der Riickstand in Ether gelost, feste Be-
standteile wurden abfiltriert, dic Ether-Phase wurde mit Wasser
gewaschen und mit MgSQO, getrocknet. Nach Abdestillieren des
Lésungsmittels blieb ein Ol zuriick, das bei Verriihren mit Pentan
ein gelbes Pulver bildete; Ausb. 5.20 g (71%), Schmp. 39 —41°C. —
IR: ¥ = 2980 cm ~' m, 1744 sst (CO), 1436 m, 1323 m, 1197 st,
1010 m, 869 s, 714 s.—'H-NMR (CDCly): § = 3.41 (s, CH,, 8H),
3.63 (s, 2 CH,, CH,, 8H), 4.00—4.02 (m, FcH, 4H), 4.05—4.07 (m,
FcH, 4H).—*C-NMR (CDCl,): § = 51.34, 53.04, 53.82 (CH,, CH,,
CH,), 69.90 (FcH), 70.50 (FcH), 82.53 (Fc), 171.30 (COO). —
CH;,FeN,O3 (531.8): ber. C 54.15, H 4.08, N 5.26; gef. C 53.90,
H 4.31, N 5.26.

FDTA-Na,: 520 g (9.82 mmol) FDTA-Me,; wurden in ¢iner Po-
lyethylen-Flasche mit 250 ml 2N methanolischem NaOH 4 h unter
Riickfluf3 erhitzt. Der entstandene gelbe Feststoff wurde abfiltriert,
mit Methanol gewaschen und i. Vak. getrocknet; Ausb. 4.60 g
(85%), Zersetzung ab 230°C. — 'H-NMR (D,0): & = 3.06 (s, CH,,
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8H), 3.65 (s, CH,, 4H), 4.22 (m, CpH, 8H). — “C-NMR (D;0): &
= 52.11 (FcCHy), 57.17 (CH,COO ), 68.90 (FcH), 71.31 (FcH),
81.28 (Fc), 179.16 (COO~). — CyHxFeN;Na,0y (564.2): ber.
C 42.58, H 3.57, N 4.97; gef. C 42.17, H 3.56, N 4.41.

Darstellung der Erdalkali-Salze von FDTA: Alle Metall-Salze
wurden nach der folgenden allgemeinen Arbeitsvorschrift darge-
stellt: Zu 1 mmol FDTA-Na, in 10 ml Wasser wurden 2 mmol
Metallnitrat gegeben. Der nach mehreren Stunden gebildete Nie-
derschlag wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und 20 h i. Vak.
getrocknet. Alle FDTA-Salze zersetzen sich ab ca. 250°C.
FDTA-Mg, - 7 H,O: gelbes Pulver. — CyHiFeMg,N,O45 (646.9):
ber. C 37.13, H 3.11, N 4.13; gef. C 36.98, H 3.73, N 4.19.
FDTA-Ca, - 2 H,O: gelbe Kristalle. — C;yHz4CaFeN,O44 (606.5):
ber. C 40.20, H 3.37, N 4.69; gef. C 39.93, H 3.73, N 4.84.
FDTA-Sr, - 2 H,O: gelbe Kiristalle. — C,H;,FeN,O,,Sr, (683.7):
ber. C 35.21, H 2.94, N 4.10; gef. C 35.49, H 2.94, N 4.10.
FDTA-BaNa, - 2 H,O: gelbe Kristalle. — CyH,sBaFeN,;Na,Oyq
(691.6): ber. C 34.73, H 2.91, N 4.05; gef. C 34.20, H 291, N 4.12.

Ronigenstrukturanalyse von FDTA-Na,: Geeignete Einkristalle
wurden aus einer Lésung von FDTA-Na, in Ethanol/Wasser er-
halten. Formel: C;oH,0FeN,Na,Oy - 7 H,O - C,HsOH. Kristall-
groBe: 0.5 - 0.4 - 0.08 mm; gelbe Pldttchen. Triklin, P1. Zellkon-
stanten: a = 606.80(10), b = 1188.8(2), ¢ = 1485.4(3) pm; a =
76.23(3), P = 86.68(3), vy = 77.38(3)°. Zellvolumen: 1.0156(3) - 10°
pm®. Z = 1. Dichte: 1.04 g/cm®. Absorptionskoeffizient: 0.456 cm ~ .
Absorptionskorrektur: empirisch. F{000): 328. Enraf-Nonius Turbo
CAD4. Strahlung: Mo-K, mit Graphit-Monochromator. 20-Be-
reich: 7—50°. Scan-Typ: w-20. Indexbereich: h 0—7, k —14—13,
I —17—17. Reflexe (gesammelt, unabhingig, beobachtet): 3951,
3586 (Ry. = 9.55%), 1784 [4o(F)]. Programmsystem:
SHELXS86"% SHELXL93™! Lésung: Direkte Methoden. Verfei-
nerung: Full-Matrix-Least-Squares gegen F2. Verfeinerte Parame-
ter: 214. R-Werte R = o | F, — F,| - o(F,) ~%; R[2a())] = 10.61%.
GooF = {o[w(F} — F)*1/(n — p)}'* = 1.26. Restelektronen-
dichte: +1.23 eA ~%, —1.12 eA ~ Innerhalb der Na(H,0),-Oktae-
der ist ein H,O-Molekiil partiell (etwa in jedem zweiten Oktaeder,
an der gleichen Position) durch C,Hs;OH ersetzt. Die C-Atom-Po-
sitionen in C,HsOH sind zusétzlich fehlgeordnet und wurden mit
noch einmal halbierten s.o.f. auf zwei verschiedenen Positionen iso-
trop verfeinert™,
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