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In der vorliegenden Arbeit wird die Herstellung einer neuen komplexbiJdenden Substanz, der 
N.N-Bis(2-hydroxyiithyl)gIycinhydroxamsaure beschrieben, deren Dissoziationskonstanten aus 
den potentiometrischen Messungen sowie spektrophotometrisch bestimmt wurden. Mit Hilfe 
der Papierelektrophorese und Spektrophotometrie w,urden die Zusammensetzung, Ladung, sowie 
die Gleichgewichts- und die Stabilitatskonstanten der Komplexe mit Cu2 + und Fe3 + bei der 
Temperatur von 20°C und der Ionenstarke 0,1 (NaCI04 ) ermittelt. 

Durch Einfiihrung einiger spezieller analytischer Gruppen in das Skelett der Komplex
bildner yom Komplexan-Typ lassen sich haufig Reagentien mit selektiven Eigenschaf
ten gewinnen, die vorteilhaft analytisch genutzt werden konnenl 

,2. In der vorliegen
den Arbeit wird die Herstellung dieser Substanzen beschrieben und es werden die 
komplexbildenden Eigenschaften einer Substanz yom Komplexan-Typ mit einer 
Hydroxamgruppe, und zwar der N,N-Bis(2-hydroxyathyl)glycinhydroxamsaure (1). 
des Derivates des N,N-Bis(2-Hydroxyathyl)glycins (II) untersucht. 

HO- CH2-CH2"" 

/ N-CH2-CONHOH 

HO- CH2- CH2 
I 

EXPERIMENTELLER TElL 

Herstellung der N,N-Bis(2-hydroxyathyJ)gIycinhydroxamsaure 

Die Herstellung dieses Reagens konnte nicht nach dem in der Literatur zur Herstellung der nicht
substituierten Glycinhydroxamsaure beschriebenen Verfahren3 ,4 durchgefiihrt werden, sondern 
es gelangte die Methode zur Anwendung, die vom bei der TrockendestiIlation von II entstehenden 

XIX. Mitteilung: Chern. zvesti 11, 861 (1970). 
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102 Karlicek, Majer: 

Lacton und Hydroxylamin ausgeht. Die Ausgangsverbindung II wurde durch Kondensation 
von Diathanolamin mit Monochloressigsaure hergestelIt 5

• 

Arbeitsgallg. 50 g II werden 15 - 20 Minuten unter vermindertem Druck (3 Torr) am Olbad 
auf 200- 210°C erhitzt, worauf das entstandene Lacton von der nichtumgesetzten Saure ab
filtriert wird6 . 23 g Lacton und 100 ml 2M methanolische Hydroxylaminlosung werden 1 Stunde 
ohne Kiihlung gemischt. Die Reaktion ist von einer spontanen Tempera turerhohung begleitet. 
Das Reaktionsgemisch wird gekiihlt, worauf die ausgeschiedene weiBe Substanz abfiltriert, mit 
einer kleinen Menge wasserfreiem Alkohol gewaschen und im Vakuumexsikkator getrocknet 
wird . Die Ausbeute betragt mit Bezug auf das Lacton 85%. Das Rohprodukt wird z"Yeimal aus 
wasserfreiem Methanol umkristalIisiert. Die N,N-Bis(2-hydroxyathyl)glycinhydroxamsaure 
bildet weiBe, nadelformige, in Wasser und Alkohol sehr gut losliche, in Ather unlosliche Kristalle 
(Smp. 96°C). 

Das Natriumsalz der Hydroxamsaure bildet feine nadelf6rmige, schwach hygroskopische, 
in Wasser und Alkohol sehr gut losliche Kristalle. 

Fiir C6Ht4N204 (178,2) berechnet: 40,45% C, 15,72% N, 7,91 % H; gefunden: 40,93% C, 
15,61 % N, 7,93% H. Die mittels potentiometrischer Neutralisationstitration ermitteIte Reinheit 
der Substanz betrug 99,25%. 

Losungen und Apparate 

Die Reaktionslosungen wurden durch Wagen der getrockneten Substanz und Losen in Wasser 
stets frisch bereitet. Die Ionenstarke wurde in allen Fallen mittels IM-NaCI04-Losung auf den 
Wert 1 = 0,1 gebracht, der pH-Wert wurde mittels 0,IM-HCI04, bzw. O,IM-NaOH eingestellt. 
Die iibrigen Losungen und Chemikalien waren die gleichen wie in der vorhergehenden Arbeit7

• 

Die pH-Messungen wurden mit Hilfe des pH-Meters PHM-25 (Fa. Radiometer) durchgefiihrt; 
zur Bestimmung der Dissoziationskonstanten diente das pH-Meter PHM-4 mit Glaselektrode 
G 202B und gesattigter Kalomelektrode K 401 (Fa. Radiometer). Zur spektrophotometrischen 
Messung kam das Spektrophotometer "Unicam" SP-700 und SP-500 mit 1 cm-, bzw. 4 cm-Kuvet-
ten zur Anwenduqg. . '~, 

Verwendete Methodik 

Die azidobasischen Eigenschaften des Reagens wurden mittels der Methode der potentiometri
schen Neutralisationstitration der Reagenslosung einerseits mit carbonatfreiem O,IM-NitOH, 
andererseits mit 0,IM-HCl04, bzw. NaOH nach Zugabe eines HCl04-Uberschussesuntersucht. 
Die Messung wurde bei der Temperatur von 20 ± 0,2°C in einer NaCl04-Losung mit der Ionen
starke von 0,1 und in Stickstoffatmosphare durchgefiihrt. Zur Berechnung der Dissoziations
konstanten K. 2 dienten auch die Ultraviolett-Absorptionsspektren des Reagens8

• 

Der Existenzbereich und die Zusammensetzung der einzelnen Komplexe wurden durch Aus
wertung der Absorptionskurven der Aquimolarlosungen sowie mit UberschuB an Reagens, bzw. 
eines Metallions A = f(pH) mit cM und cL = konst. 9 , A = f(cL) mit cM und pH = konst. tO 

und der lobschen Kurven der Aquimolarlosungen bei einigen pH-Werten und den charakteristi
schen Wellenlangenll ermittelt. Die Werte der Gleichgewichtskonstanten und der Stabilitats
konstanten der einzelnen Komplexe wurden durch Auswertung der A-pH-Kurven mittels ioga
rithmischer Analyse gewonnen12 ,13. Die Richtungskoeffizienten dieser logarithmischen Trans
formationen dienten zurBestimmung der Anzahl der abgespaitenen Protonen bei der Komplex
bildung, bzw. beiderAnalyse von A == f(cL)-Kurven der in den Komplex gebundenen Liganden
teilchen. Zur Bestimmung der Ladung der einzelnen Komplexe diente die Papiereiektrophorese, 
deren AlIgemeinverfahren und die Auswertung bereits fruher eingehend beschrieben wurden14. 
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Neue Komplexane XX. 103 

ERGEBNISSE UND DlSKUSSION 

Ultraviolettspektren und Dissoz iatiol1skonstantell 

Die Absorptionsspektren der L6sungen von I bei den einzeillen pH-Werten iIll Bereich 
von 2,50-11,05 sind in Abb. 1 angefUhrt. Diese Absorptionskurven zeigen bis zum 
pH-Wert 7 mit einem au13erhalb des untersuchten Bereiches (A. < 200 nm) liegenden 
Maximum einen fast iibereinstimmenden Verlauf. Durch Erh6hung des L6sungs
pH-Wertes erlangen die Kurven bei 213 nm ein charakteristisches Maximum, wobei 
die h6chsten Absorbanzwerte beim pH-Wert 10,60 erreicht werden. 

--- -r --- 'l 
.1 

8 -9 

200 22 0 

ABB.l 

Liehtabsorptionskurven der N,N-Bis(2-hyd
roxyathyI)glyeinhydroxamsaure 

Co = 1,0. 10-4 M, I = 1 em, I = 0,1 
(NaCI04 ). Kurve 1 pH 11,05 - 10,88, 
210,51, 39,99, 49,29, 59,03, 68,44, 77,99, 
86,16, 95,07- 2,50. 

1/0 -

ABB.2 

Absorptionskurven der Kupfer(II)-komplexe 
cM = 2,0. 10- 3M; cL = 8,0. 10- 3M; 1= 

= 4 em; 1= 0,1 (NaCI04 ). Kurve 1 pH 
11,32- 11,65, 2 10,82, 3 10,43, 4 9,61, 
57,90,66,71,76,34,85,51,93,61,103,26, 
112,95. Kurve 12 2,0. 10- 3 M Cu(CI04h 
(ohne Reagens). 

Ahnlich wie bei der N-(2-Hydroxyathyl)-N-carboxymethylaminoacethydroxam
saures kann auch hier vorausgesetzt werden, daB die nichtdissoziierte Reagensform 
in der Keto~Form auf tritt, wahrend das Anion, dessen Absorptionsmaximum markant 
zu den h6heren Wellenlangen verschobenist, die Enol-Form dieser Substanz bildet. 

Die Reagensdissoziation ist von einer gleichzeitigen Anderung der Reagensstruktur 
begleitet, die auf folgende Weise (siehe Schema 1) veranschaulicht werden kann. 
Mittels der potentiometrischen Methode wurden fUr I folgende Dissoziationskonstan-
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R 0 
"'-.<+) II 

N-CH2-C-NHOH 
R/I 

H 

Kat 
( ) 

II 

SCHEMA 1 

TADELLE I 

Spektrophotometrische Charakteristiken der N,N-Bis(2-hydroxyathyl)gIycinhydroxamsaure und 
der Komplexe mit Cu2 + . und Fe3 + 

Verbindung 

L-

CuL+ 
CuL2 
Cu(OH)L 
Fe(OH)L + 
Fe(OH}zL 
Fe(OHhL -

ADD. 3 

A~pH-Kurven der Kupfer(II)-komplexe 

213 
650-655 

580 
605 
475 
425 
375 

loge 
cm2 mmol- 1 

3,826 
1,978 
1,853 
2,144 
2,699 
3,377 
3,255 . '''' ..... 

cM = 2,0 . 10-3M; cL = 8,0. 10-3M; Kurve 1 580 nm, 2655 nm, 3740 nm. 
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Neue Komplexane XX. 105 

ten gefunden (t = 20DC, 1 = 0,1 (NaCI04»: pKal = 5,37 (s = ±0,063 fUr n = 30); 
pKa2 = 8,97 (s = ±0,051 fUr n = 25), wo s die Standardabweichung und n die 
Anzahl der gemessenen Werte, aus denen die pKa-Werte berechnet wurden, bezeichnen. 

Gleichgewichte im System Cuz + -N,N-Bis(2-hydroxyiithyl)glycinhydroxamsaure 

Die in Abb . .2 veranschaulichten Absorptionskurven im pH-Bereich von 2,95 -11,65 
weisen auf die Bildung drei verschiedener Komplexe hin, deren spektrophotometrische 
Charakteristiken in Tabelle I angefUhrt sind. 

Mittels der A-pH-Kurven der Losungen mit ReagensliberschuB wird das Ablesen 
der Existenzbereiche und der Bereiche der Ubergiinge der einzelnen Komplexe er
moglicht (Abb. 3). Zum Unterschied yom Kupfer(II)-komplex mit N-(2-Hydroxy
iithyl)-N-carboxymethylaminoacethydroxamsiiure 7 ist der erste, mit dem unter
suchten Reagens gebildete Komplex deutlich grlin und ist maximal im pH-Bereich 
von 4-5,6 ausgebildet. Auch der zweite Komplex ist grlin und ist im pH-Bereich 
von 7 -9,2 stabil, wiihrend sich der dritte, intensiv blaugrline Komplex erst im starkal
kalischen Bereich beim pH > 11,3 bildet. 

Die logarithmische Analyse des ersten ansteigenden Astes der A-pH-Kurven 
fUr die HzL + -Reaktion mit HiIfe der Beziehungen fUr CM > CL (siehe I2

) 

(1) 

WO Ilo die Molabsorptivitiit des Metallions, III die Molabsorptivitiit des ersten 
Komplexes, kn die Gleichgewichtskonstante der gegebenen Reaktion bezeichnen, 
gibt Geraden mit dem Richtungskoeffizienten x = 1,92-2,14, die bei der Bildung 
des ersten Komplexes auf die Abspaltung zweier Protonen hinweisen. Die logarith
mische Analyse der A-pH-Kurven fUr CM < CL auf Grund der Beziehung 

(3) 

weist darauf hin, daB die Reaktion unter diesen Versuchsbedingungen auch unter 
Abspaltung nur eines Protons (x = 0,96 - 1,12) verliiuft. 

Die logarithmische Analyse des zweiten und dritten Astes der A-pH-Kurven, 
durch die als die Abhiingigkeit log [(A - elcM)/(1l2CM - A)] = f(pH), bzw. log . 
. [(A - e2cM)/(e3cM - A)] = f(pH) veranschaulicht wird, gibt Geraden, deren Rich
tungskoeffizient im Bereich von x =; 1,03 - 1,13 liegt. Bei der Bildung des zweiten 
und dritten Komplexes erfolgt also stets Abspaltung eines Protons. 
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106 Karlicek, Majer: 

Die Molabsorptivitiiten der Kupfer(lI)"komplexe wurden durch Berechnung aus 
der Absorbanz von Losungen mit zehnfachem UberschuJ3 an Metallionen, bzw. 
an Reagens, der sich in diesem Fall als hinreichend erwies, gewonnen. 

Die Jobschen Kurven des Systems Cu2+ - 1 wei sen fUr den pH-Wert 5,0 das Maxi
mum beim Verhaltnis M : L = 1 : 1 auf, dessen Lage im Bereich von 650-760 nm 
von der Wellenliinge unabhiingig ist. Bine solche Kurve ist in Abb. 4 (Kurve 5) 
veranschaulicht. Beim pH > 5 verschiebt sich das Maximum zu den niedrigeren 
Werten x = CM/(CM + cL) hin und erreicht beim pH-Wert 8,0 einen Wert, der der Zu
sammensetzung des Komplexes M : L = 1 ; 2 entspricht. Wie sich aus den Kurven 
3 und 4 ergibt, weist der im stark alkalischen Bereich entstehende Komplex wiederum 
die Zusammensetzung M ; L = 1 ; 1 auf. Bei den Losungen mit Kationeniiberschu13 
gegeniiber dem Reagens scheidensich die nichtgebundenen Kupfer(Il)-ionen in Form 
des Hydroxids aus und wurden daher nicht mehr verwertet. 

Mittels der Methode der Molverhiiltnisse wird die Zusammensetzung aller drei 
Komplexe bestiitigt (Abb. 5). Wie aus dem Verlauf der Kurven 1 und 4 hervorgeht, 
ist bei den angefUhrten Versuchsbedingungen neben dem Komplex mit der Zusammen-

0,4,..-----...,-----.----. 

Ass. 4 

Kontinuierliche Variation von Cu2 + mit 
N, N -Bis(2-hydroxyathyl)glycinhydroxam
saure 

x = cM/(cM + cL); 1= 3 cm. Kurve 1 
580 nm, 2540 nm, pH 8,0, CM = 2,0. 10- 3 M. 

Kurve 3 660 nm, 4 700 nm, pH 11,5; cM = 
= 1,0 . 10- 3M; Kurve 5 760 nm, cM = 

= 2,0 .10- 3 M, pH 5,0. 

~~-I\-'~~: . 
0'31- !~ 

+[ 1 
0,1

0 
1 ---!;---';;---+---~5 

Ass. 5 

Molverhaltnisse des Cu2 + und der N,N-Bis
(2-hydroxyathyl)glycinhydroxamsaure 

x = cLI CM; I = 3 cm. Kurve 1 580 nm, 
4 660 nm; pH 8,0; cM = 1,71 . 10- 3M. 

Kurve 2 660 nm; 3 600 nm, pH 11,0, cM = 

= 1,0. 10- 3M. 
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Neue Komplexane XX. 107 

setzung M : L = 1 : 2 selbst beim pH-Wert 8 noch der Komplex mit der Zusammen
setzung M : L = 1 : 1 zugegen. Die die Abhiingigkeit fUr den pH-Wert 11 ,0 veran
schaulichenden Kurven 2 und 3 weisen einen Knick bei x = CL/CM = 1 auf, wodurch 
die Zusammensetzung des dritten, unter diesen Bedingungen allerdings Z1l1l1 Grof3teil 
dissoziierten Komplexes bestiitigt wird. 

Die Papierelektrophorese weist im pH-Bereich von 3 - 6 auf das Entstehen des 
Kupfer(Il)-komplexes hin, dem auf Grund der relativen Kathodenbeweglichkeit 
(U = 0,6) die Ladung + 1 zugesprochen werden kann. Dieser Komplex ist unter 
den gegebenen Bedingungen verhiiItnismii13ig stabil und seine Gegenwart macht sich, 
wie auch durch die Molverhii1tnisse aufgezeigt wird, im geringen Mall bis in den 
starkalkalischen Bereich geItend (Abb. 6, Kurve 1). Weit intensivere Flecke zeigen 
sich jedoch am Elektrophoreogramm im alkalischen Medium am Startpunkt, woraus 
auf die Null-Ladung von weiteren zwei Kupfer(I1)-komplexen geschlossen werden 
kann. 

Aus den Gleichgewichten, weIche aus den gewonnenen Daten fiber die Zu
sammensetzung der Kupfer(lI)-komplexe und deren Ladung und aus der Anzahl 
der bei der Reaktion abgespaltenen Protonen zusammengestellt werden k6nnen, 

T\-----~, -----
I "I ~ l oL 
I 

0 2 -+----7----+--~1~O--P-H ~12 

~ ADD. 6 

Kurven der Elektrophorese-Bewegliehkeit 
<4 der Komplexe in Abhiingigkeit yom pH-
~t Wert 
.. 'j; Kurve 1 Kupferkomplexe, 2 Eisenkom-

plexe; U relative Bewegliehkeit gegen Tetra
iithylammoniumjodid als Standard. 
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ADD. 7 

Absorptionskurven der Eisen(IlI)-komplexe 
cM = 1,0.10- 4 M; cL= 5,0 . 10-3M; 1= 

= 4 em; I = 0,1 (NaCl04 ). Kurve 1 pH 1,27, 
2 1,86, 3 2,54- 3,04, 4 3,79, 54,10, 6 4,61, 
75,02,86,48,98,08,109,11 , 119,74,12 
11,20-11,72. 
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ergibt sich, daB im pH-Bereich 3 -4, wo das Reagens iiberwiegend in der H2L +
Form zugegen ist, in aquimolaren L6sungen und in L6sungen mit Cu2+ -tlberschu13 
die Reaktion 

(A) 

verliiuft. Die Berechnung der Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion wurde aus 
den Werten durchgefiihrt, die durch die logarithmische Analyse der A-pH-Kurven 
nach Gleichung (1) unter der Bedingung log Y = log [AA/( 8 1 CL - AA)] = 0 ge
wonnen wurden 

(4) 

wo (pH)o den pH-Wert flir log Y = 0 bezeichnet. Ahnlich ergibt sich auch flir die 
aquimolaren L6sungen nach (2) 

log k12 = log (8 1 - 80) - 2(pH)0 . (5) 

Bei den L6sungen mit ReagensiiberschuB, bezogen auf die Gleichung A, gilt fUr die 
Gleichgewichtskonstante log k12 = - log CL - 2(pH)0' Wahrscheinlich veriauft aber 
auch teilweise die Reaktion 

(B) 

deren Gleichgewichtskonstante log klH = - log CL - (pH)o = -1,33. . . '-
1m pH-Bereich von 6 -7 erfolgt die Bildung eines zweiten elektroneutralen Kom

plexes mit der Zusammensetzung M : L = 1 : 2, so da13 das Gleichgewicht 

CuL + + HL +± CUL2 + H+ (c) 

geschrieben werden kann, dessen Gleichgewichtskonstante aus den Auswertungs
ergebnissen der A-pH-Kurven der L6sungen mit Uberschu13 an Reagens durch die 
logarithmische Analyse 

(6) 

berechnet wurde. Flir log Y = 0 (Ausdruck auf der linken Seite der Gleichung) gilt 

und 
log k2I = - log CL - (pH)o 

log P2 = log k21 + log PI + pK a2 • 

(7) 

(8) 
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Neue Komplexane XX. 109 

1m starkalkalischen Medium (pH> 10) erfolgt Zersetzung des CuL2-Komplexes 
unter Entstehen eines Hydroxokomplexes. 

(D) 

FUr die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion unter der Bedingung log Y = 0 gilt 

(9) 

In Tabelle II sind die Mittelwerte aller Konstanten der Kupfer(II)-komplexe angefiihrt. 

Gleichgewichte im System Fe 3+ -N,N-Bis(2-hydroxyiithyl)glycinhydroxamsiiuI'e 

Die im pH-Bereich von 1,27 -11,72 gemessenen Absorptionskurven der Eisen(III)
komplexl6sungen im fiinfzigfachen Uberschul3 an Reagens weisen ein ausgepdigtes 
Maximum bei 425 nm auf (Abb. 7). Hiebei durchlaufensamtliche Absorptionskurven 
im pH-Bereich von 6,48 -11,72 den isosbestischen Punkt bei 375 nm. 

Die A-pH-Kurven der L6sungen weisen im untersuchten Bereich auf die Bildung 
dreier verschiedener Komplexe hin (Abb. 8). Der erste rosafarbene Komplex ist 

TABELLE II 

Obersicht der einzelnen Konstanten 

Gleichgewicht Konstante log der Konstanten 

- --- - - ----- --- - --_ .. _------------ - - ------_. ---

[HL] [H]/[H2L] 
[L][H]/[HL] 
[CuLl [H]2/[Cu] [H2L] 
[CuL]/[Cu] [L] 
[CuL2] [H]/[CuL] [HL] 
[CuL2]/[CuL] [L] 
[CuL2]/[Cu] [L]2 
[Cu(OH)L] [L]/[CuL2] [OH] 
[Fe(OH)L] [H]/[Fe] [H2L] [OH]2 
[Fe(OH)L]/[Fe] [L] [OH] 
[Fe(OHhL]/[Fe/OH/L] [OH] 
[Fe(OHhL]/[Fe] [L] [OH]2 
[Fe(OHhL]/[Fe/OH/2L] [OH] 
[Fe(OHhL]/[Fe] [L] [OH]3 

Kat 

K. 2 

K12 
PI 
k21 

K2 
P2 

k l oH 

k l OH 

Pt OH 

k20H 

P20H 

k 3 0H 

P3 0H 

- 5,37 
- 8,97 - 9,03d 

- 3,90b
, - 3,93c, - 4,25 

lO,44b
, 10,41 c 

- 3,14 
5,81 

16,25 
1,35 

11,83 
26,17 

9,50 
35,67 
4,70 

40,37 

a Spektrophotometrisch gewonI).ener Mittelwert, b Mittelwert aus den L6sungen mit cM > cL, 

C aus den Aquimolarl6sungen gewonnener Mittelwert. 
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maximal im pH-Bereich von 2,2-3,2 ausgebildet; bei Erhohung des pH-Wertes 
erfolgt Bildung eines weiteren orangefarbigen Komplexes, wobei sich der Bereich 
des gegenseitigen Uberganges beider Komplexe in der Umgebung des pH-Wertes 
4,5 befindet. Beim pH > 7,5 entsteht ein dritter deutlich gelber Komplex, der unter 
den gegebenen Bedingungen beim pH-Wert 11,2 vollstandig ausgebildet ist. 

Durch die Kurve del' elektrophoretischen Beweglichkeit der Eisen(III)-komplexe 
(Abb. 6, Kurve 2) wird der Existenzbereich dreier, durch die Ladung sich unter
scheidender Komplexe bestatigt. Hiebei weist der erste Komplex im schwachsauren 
Bereich auf Grund seiner relativen Kathodenbeweglichkeit die Ladung + 1 auf; 
der im neutralen Bereich existierende Komplex ist elektroneutral und der dritte 
Komplex im alkalischen Bereich hat die Ladung -l. 

A = f(cd-Kul'ven. Die Absorbanzabhangigkeit von der Ligandenkol1zentration 
bei konstantem pH-Wert und von der Kationenkonzentration hat fUr die Bildung 
des ersten und zweiten Komplexes Exponentialcharakter. Der Horizontalkurven
veri auf wird beim Verhaltnis Fe3+ : L = 1 : 40-50 erreicht. Die Anzahl der in den 
Komplex gebundenen Liganden wurde durch die logarithmische Analyse dieser 
Kurve mit Hilfe der Beziehung [AI(elc~ - A)] = n log CL + log konst. ermittelt. 
Fur pH 2,50 gilt der Wert n = 1,09, fUr pH 5,70 n = 0,91 und fUr pH 5,97 n = 1,00, 
womit die Zusammensetzung der Komplexe M : L = 1 : 1 bestatigt wird (Abb. 9). 

Die logal'ithmische Analyse des ersten ansteigenden Astes der A-pH-Kurven fUr 
die Reaktion der protonisierten Form des Liganden H2L + mit Hilfe der Beziehung 

(10) 

1,0r---,--,-----,.-- ..,----,-- .,.-, 

0,8 

0,6 

0,4 

0,2 

ABB.8 

A-pH-Kurven der Eisen(III)-kornplexe 
cM = 1,0. 10-4M; cL = 5,0. 10-3M; Kurve. .1 425 nrn,2 375 nrn, 3335 nrn. 
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Neue Komplexane XX. 111 

gibt Geraden mit dem Richtungskoeffizienten x = 1,03 -1 ,09, die das Gleichgewicht 
mit Abspaltung nur eines Protons voraussetzen . Der Komplex entsteht erst in der 
Umgebung des pH-Wertes 2 und daher kann ahnlich wie bei del' Reaktion von 
N,N-Bis(2-hydroxyathyl)glycin 15 das Gleichgewicht 

geschrieben werden. Den gleichen Komplex mit der Zusammensetzung Fe(OH)L + 

gibt im pH-Bereich < 3 mit Eisen auch die nichtsubstituierte Glycinhydroxamsaure l6
. 

Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion (E) wurde aus def logarithmischen Ab-
11angigkeit (10) unter der Bedingung log Y = 0 berechnet. 

Da der zweite elektroneutrale Komplex die Zusammensetzung M: L = 1 : 1 
aufweist und die logarithmische Analyse des zweiten Astes der A- pH-Kurven 
Geraden mit dem Richtungskoeffizienten x = 0,92 - 0,97 gibt, muB das Gleich
gewicht(F) 

(F) 

in Betracht gezogen werden . Auch durch die logarithmische Analyse des dritten 
Astes der A-pH-Kurven wird bei der Bildung eines weiteren Komplexes Abspaltung 
eines Protons (x = 0,90-0,97) unter Bildung eines hoheren Hydroxokomplexes17 

(G) 

bestatigt. Die Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen (F) und (G) wurden aus 

ADD. 9 

Logarithmische Analyse der Abhangigkeit A = f(cL) im System Fe3 + -N,N-Bis(2-hydroxy
athyl)glycinhydroxamsaure 

Kurve 1 pH 5,70, 425 nm, cM = 2,5. 10-4M; Kurve 2 pH 5,97,424 nm, cM = 2,5. 10-4M; 

Kurve 3 pH 2,50, 475 nm, cM = 5,0. 1O-4M . 

Collection Czechoslov. Chern. Cornrnun. /Vol. 36/ (1971) 



112 Karlicek, Majer: 

den Gleichungen fUr die logarithmische Analyse unter der Bedingung log Y = 0 

log k 10H = pKw - (pH)o (11) 

berechnet. SamtIiche Konstantenwerte sind in Tabelle II zusammengefaJ3t. 
Wie bereits angefiihrt, bildet die nichtsubstituierte Glycin!lydroxamsaure mit Eisen, 

ahnlich wie das untersuchte Reagens, im pH-Bereich < 3 einen Komplex mit der 
gleichen Zusammensetzung wie Fe{OH)L +. Demgegenuber bildet jedoch Glycin
hydroxamsaure mit Fe3 + im neutralen Medium auch hahere Komplexe mit der 
Zusammensetzung M : L = 1 : 2 und 1 : 3. Dieser Unterschied kann, ahnlich wie 
bei der Muttersubstanz N,N-Bis(2-hydroxyathyl)glycin, mit der Teilnahme der 
Hydroxyathylgruppen an der Chelatation erklart werden, es kann jedoch Protonen
abspaltung aus den Hydroxyathylgruppen nicht riachgewiesen werden, wiewohl 
sie beim Eisen wahrscheinlicher ist, als die Bindung eines weiteren OH- (Reaktionen 
(F) und (G) (siehe auch1S

). 

Die Bindungsweise und Struktur des Eisen(III)-komplexes, Fe(OHhL, der das 
untersuchte Reagens im neutralen Bereich bildet, ist ahnlich dem von II gebildeten 
Komplex gleicher Zusammensetzungl5

, worauf ihre gleiche Stabilitat (mit Ruck
sicht auf die unterschiedlichen pKa-Werte) hindeutet (Tab. III). Auch der dritte, im al
kalischen Bereich entstehende Komplex weist bei beiden Reagentien die gleiche 
Zusammensetzung auf19. 

TABELLE III 

Vergleich der Werte einzelner Konstanten fUr die Kupfer(II)- und Eisen(III)-komplexe der 
N,N-Bis(2-hydroxyathyl)glycinhydroxamsaure, des N,N-Bis(2-hydroxyathyl)glycins und der 
G lycinhydroxamsa ure 

Verbindung 

H 2L+ 

HL 
CuL + 
CuL2 
Fe(OH)L + 
Fe(OHhL 
Fe(OHhL -

KQnst. 

Kal 

Kal 

PI 
P2 

PIOH 

P2 0H 

P3 0H 

log der Konstanten fUr 

II 

Zit. 14 

- 1,68 
-8,14 

8,37 
13,84 

biJdet sich nicht 
301a 

38:04b 

Glycinhydroxam
saure 

Zit. 16 

- 7,1 
-9,1 

11,59 
19,07 

nicht angegeben 
biJdet sich nicht 
biJdet sich nicht 

- 5,37 
- 8,97 

10,44 
16,25 
26,17 
35,67 
40,37 
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Nelle Komplexane XX. 113 

Demgegeniiber sind die Komplexe des Kupfers mit dem untersuchten Reagens 
hinsichtlich der Zusammensetzung und Stabilitiit den Komplexen des zweiwertigen 
Kupfers mit der Glycinhydroxamsiiure iihnlich, so daB in diesem Fall eine Koordina
tion der Hydroxyiithylgruppen des Reagens nieht in Betracht gezogen werden 
kanll20

• 
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