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Es werden die Herstellung, die azidobasischen und chelatbildenden Eigenschaften eines neuen, 
Hydroxamfunktionsgruppen enthaltenden Polyfunktionsliganden beschrieben. Auf Grund poten
tiometrischer und spektrophotometrischer Messungen von Losungen (1 = 0,1, NaCl04 , 20°C) 
wurden die Dissoziationskonstanten des Reagens und die StabilitiHskonstanten der Chelate 
mit Cu(II) und Fe(III) berechnet und ihre wahrscheinlichen Strukturen einer Diskussion un
terzogen. 

In den vorhergehenden Publikationen werden die Synthesen und das Chelatations
vermogen einer neuen Gruppe von Reagentien, u.zw. von Analogen der Aminopoly
carboxylsiiuren, in denen eine oder mehrere Carboxymethylgruppen durch Acethydro
xam-Donorgruppen ersetzt sind, angefiihrt l

-
3

. Zweck dieser Arbeit war die Her
stellung und Untersuchung der Eigenschaften des neuen, von ADTE abgeleiteten 
Reagens vom Diamintyp, und zwar der Athylendiamin-N,N,N',N'-tetraacethydro
xamsiiure. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Herstellung der Athylendiamintetraacethydroxamsaure 

6 g (0,017 mol) frischdestillierter Athylendiamintetraessigsauretetramethylester (210°C, 6 Torr) 
werden bei Raumtemperatur mehrere Stunden mit 25 ml 4M Hydroxylamin (0,1 mol) gemischt. 
Nach dem wahrend zweier Tage erfolgten Abkuhlen scheiden sich Kristalle aus, die mit wasser
freiem Methanol gewaschen und getrocknet werden. Die so gewonnene Athylendiamintetra
acethydroxamsaure ist sehr rein (minimal 99%), sehr gut in Wasser, wenig in Alkohol loslich und 
in Ather unl6slich (Smp. 68- 70°C). Fur CloH20N60S (352,3) berechnet: 34,09% C, 23,85% N, 
5,72% H; gefunden: 34,02~;'; C, 23 ,28% N, 5,68% H. 

Losungen und Apparate 

Die Stammlosungen von 1O - 2M- Cu(Cl04 )z und Fe(CI04h wurden aus den entsprechenden 
Perchloraten (Flucka, Schweiz) hergestellt, die tatsachliche Konzentration wurde mittels kom-
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806 Karlicek, Majer: 

plexometriseher Titration bestimmt. Zur pH-Einstellung der L6sungen diente O,IM-NaOH, bzw. 
0,IM-HCI04 ; zur Einstellung der Ionenstarke auf den Wert I = 0,1 wurde IM-NaCI04 herange
zogen. 

Zur spektrophotometrisehen Messung gelangte das Registrierspektrophotometer "Unieam 
SP 700" mit 1 em- und 4 em-Kiivetten zur Anwendung. Die pH-Messung wurde mit Hilfe des 
pH-Meters PHM 25 (Radiometer, Diinemark), die Bestimmung der Dissoziationskonstanten 
mittels PHM 4 mit Glaselektrode G 202B und gesattigter Kalomelelektrode K 401 (Radio
meter, D anemark) durehgefiihrt. 

Verwendete Methodik 

Die Dissoziationskonstanten des Reagens wurden mittels potentiometriseher Titration der 
Reagens16sung in redestilliertem Wasser (I = 0,1, NaCl04 ) mit earbonatfreiem O,IM-NaOH 
in einem temperierten Doppelmantelgefal3 (20 ± 0,2°C) unter Riihren im Stiekstoffstrom be
stimmt. Aul3erdem wurden die Dissoziationskons tanten aueh dureh Auswertung der Ul traviolett
absorptionsspektren des Reagens gewonnen . 

Die Bildung der einzelnen Komplexe wurde dureh Messen der Absorptionsspektren def 
L6sungen mit zehnfaehem Reagensiibersehul3 untersueht. Dureh Auswertung der auf diese 
Weise dureh graphisehe Analyse gewonnenen A-pH-Kurven4 wurde die Existenz einiger 
Gleichgewiehte in den L6sungen und die Molabsorptionskoeffizienten der einzelnen Komplexe 
festgestellt ; mittels logarithmiseher Analyse wurden die Zahl der bei der Komplexbildung abge
spaltenen Protonen und die Werte der Gleiehgewiehtskonstanten bestimmts. Zur Ermittlung 
der Zusammensetzung der einzelnen Komplexe und ihrer Molarabsorptionskoeffizienten wurden 
die Absorptionskurven der L6sungen in Abhangigkeit von der Reagenskonzentration (pH, 
cM = konst.)6 sowie die Iobsehen Kurven der Isomolarl6sungen graphisch analysiert. 

Die zugrunde liegenden Gleiehungen und die entsprechenden Transformationen, die bei der 
Bildung der Komplexe des u~tersuehten Reagens in L6sungen mit Reagensiibersehul3 in Betracht 
kommen, sind folgende: 

J. vorausgesetztes Gleichgewieht der Chelatbildung (Ladung nieht verzeiehnet) 

M + H6L~ MH6 _XL + xH, 

eM = [M] + [MH6 -xL]; cL = kon st., 

A = eM[M] + e1 . [MH6 _ xL] . 

k = [MH6 _ xL] [H] Xj [Mj [H6L ] , 

cM/(A - GM . CM) = I / (e! - eM) + [Hjx/(e 1 - eM) . CL . k, 

A = e1 . cM- [/i], (A - eM' CM)/ CL . k, 

log [CA - eM' CM)/(e1 . CM - A)] = log k + log cL + x pH . 

2. Dissoziation des protonisierten Chelats 

MHnL~MHn_x + xH, 

A = eJ [MHnL] + e2[MHn-xL], 

k' = [MHnL]/ [MHn _xL] [Hl' , 

CM / A = l /e2 + [H], [A - e! . CM) . k '/e2 . A , 

(A) 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(B) 

(7) 

(8) 

(9) 
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Neue Komplexane XXIII. 

A = 8 2 • cM - (A - 8 1 . CM) [H]X . k' , 

log [(A - SI • c Ml/(S2 . CM - - Al] = x pH -log Ie' . 

3. Hydrolyse des Chelats 
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(10) 

(11) 

ML -I- x H 2 0 +:t ML(OH)x -I- x H, bzw. ML -I- OH +:t ML(OH)x, (C) 

A = edML] -I- 8 2 [ML(OH)xl, (12) 

kOH = [ML(OH)J/[ML] [OH]X, (13) 

cM/A = 1/82 -I- [H]' (A - 81 , CM)/8z . A . K;'. kOIi ' (14) 

A = 8 2 . CM - (A - 8 1 , CM) [H]X/K;. kOH ' (15) 

log [(A - Gl . CM) / (8 Z . eM - A)] = log kOH - x pKw -I- x pH. (16) 

In allen Fallen bezeichnet sl den Molarabsorptionskoeffizienten des Ausgangskomplexes, 8 2 
den des entstehenden Komplexes; Kw = 10- 13 ,96. Bei den ubrigen Symbolen kommen die ubli
chen Bezeichnungen zur Anwendung. 

ERGEBNISSE ' 

;lthylendiamintetraacethydroxamsiiure 

Die potentiometrische Titrationskurve des Liganden mit dem Umkehrpunkt fur zwei 
Basenaquivalente auf ein Mol des Liganden weist auf die Gegenwart zweier sich 
iiberdeckender Dissoziationsstufen im pH-Bereich ;:::;;7 und auf zwei im alkalischen 
Bereich hin, die wiederum durch keinen Umkehrpunkt abgeteiIt sind. Bei der Titra
tion des Reagens mit O,lM-HCl04 zeigt die Titrationskurve wieder einen Umkehr
punkt beim Verbrauch zweier Siiureaquivalente auf ein Mol des Liganden. Es be
deutet also ein gemeinsamer Puffrierbereich (pH 4,5 - 9) die Dissiozation von vier 
Protonen. Zur Berechnung dieser vier Dissoziationskonstanten wurde die modifizierte 
graphische Methode nach Schwarzenbach 7 herangezogen. In unserem Fall wurden die 
Werte der Konstanten K aoo und K a2 * direkt aus der graphischen, einerseits Kaoo 
und K ao , andererseits Kat und Ka2 einschlie13enden Abhiingigkeit erhaIten. Die Kao
und Ka 1-Werte wurden durch wiederholte Berechnung aus der gleichen graphischen, 
diese zwei Konstanten einschlie13enden Abhiingigkeit gewonnen . Die gefundenen 
Werte der Dissoziationskonstanten sind in Tabelle I angefiihrt. 

Wie in den vorhergehenden Arbeiten gezeigt wurde1 - 3, erfolgt die Anderung der Ultraviolett
absorptionsspektren der Hydroxamsauren bei der Anderung der Keto-Struktur der Hydroxam
gruppe in die Enol-Form unter gleichzeitiger Abspaltung eines Protons. Es konnen demnach die 
Ultraviolett absorptionsspektren auch zur Berechnung der Dissoziationskonstanten dienen . 

Die Definitionsbeziehungen fUr die einzeInen Konstanten sind in Tabelle I angefUhrt. 
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808 Karlicek, Majer: 

Das Absorptionsspektrum der Athylendiamintetraacethydroxamsaure wurde 
im weiten pH-Bereich von 2,73 -12,1 gemessen und einige gewonnenen Absorptions
kurven sind in Abb. 1 veranschaulicht. Die gr6Bte Absorbanzanderung erfoIgt 
offensichtIich im pH-Bereich von 6 - 8 und beim pH > 10. Da die Dissoziations
stufen von einander nicht abgeteilt sind, diente zur Berechnung der Dissoziations
konstanten die von Miyata8 beschriebene Methode. Die gewonnenen Werte sind 
in TabeIIe I angefiihrt. Die Berechnung der Dissoziationskonstanten im starkalkaIi
schen Bereich konnte zufolge der Unkenntnis von BHL und BL nicht durchgefiihrt 
werden (beim pH > 12 erfolgt bereits starke Reagenszersetzung). Hier muB erwahnt 
werden, daB ein sehr ahnliches Absorptionsspektrum auch die Iminodiacethydroxam
saure3 Iiefert, die bis zum pH-Wert 6 das Absorptionsmaximum bei 213 nm und im 
pH-Bereich von 8 -10 bei 278 - 280 nm aufweist. 

TABELLE I 

Obersicht der einzelnen Konstapten 
10,1, NaCl04 ; 20°C. 

Gleichgewicht 

. [HsL] [Hl/[H6L] 
[H4L] [H]([HsL] 
[H3L] [H]/[H4L] 
[H2L] [H]([H3 L] 
[HL] [H](H2L] 
[L] [HJ([HL] 

[MH4L] [HJ 2/[M] [H6 L] 
[MH4L] [H]2 ([M] [H6L] [OH] 
[MH4L]([M] [H4L] 
[MH4L]/[MH3 L] [H] 
[MH3L]([M] [H3 L] 
[MH3L]/[MHL] [H]2 
[MHL]([M] [HL] 
[MHL]/[ML] [H] 
[MLJ([M] [L] 
[MLOH]/[ML] [OH] 
[ML(OHh]/[MLOH] [OH] 

Konstante 

Komplexe 

k12H 

kl1H 

PI2H 

kl 
PI3H 

k2, . k; 
PI5H 

k4, 
PI 
klOH 

k 20H 

log der Konstanten 

Siiure 

5,55 ± 0,05 
6,05 ± 0,05; - 6,07Q 
6,67 ± 0,03 
7,23 ± 0,02; -7,23Q 

-10,6 ± 0,10 
-11,1 ± 0,1O 

Cu(II) 

-1,10 

10,40 
3,24 

13,83 
10,68 
21,0 

6,53 
25,6 

Fe(III) 

-1,68 
9,92 
3,92 

12,67 
10,00 
20,5 

6,03 
25,6 
4,90 
3,30 

------- ---.-. --.-- ----

Q Die durch Auswertung der Ultraviolettspektren gewonnenen Werte. 
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Neue Komplexane XXIII. 809 

System Cu(II)-A'thylendiamintetraacethydroxamsiiure 

Die Bildung von Kupfer(II)-chelaten wurde von uns bei L6sungen mit zehnfachem 
Reagensiiberschu/3 im pH-Bereich von 3,01-11,25 untersucht. Bei Erh6hung des 
pH-Wertes der L6sungen im pH-Bereich von 3 -7 erfoJgt eine mehr oder weniger 

1,0.---------"T-----.-----.----,------, 

0, 

0,4 

0,2 

°200 

ABB.I 
Absorptionskurven der Athylendiamintetraacethydroxamsiiure 

CL = 6,19. 1O-5M; 1 = I cm; I 0,1 (NaCI04). Kurve 1 pH 2,73-4,50, 2 5,97, 3 6,42, 

4 6,69, 5 6,97, 6 7,68, 7 8,95-9,85, 8 11,30, 9 11 ,9, 10 12,1. 

10 pH 12 

ABB.2 
Kurven der Absorbanzabhiingigkeit vom pH-Wert der L6sungen 

1 Cu(II)-Komplexe, eM = 1,5. 10- 3M; cL = 1,5. 10-2M; 1 3,48 cm; 622 nm. 2 Fe(III)
Komplexe, cM = 8,33 . 10- 5M; cL = 8,33 . 10-4M; 425 nm; 14 cm. 
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810 Karlicek, Majer: 

kontinuierliche Verschiebung des Absorptionsmaximums zu den niedrigeren WeIlen
langen hin und Bildung eines stabilen Reaktionsproduktes mit dem Absorptions
maximum bei 620-625 nm. Wie aus der A- pH-Kurve hervorgeht (Abb. 2, Kurve 1), 
existiert dieses blaue Chelat in der Losung im weiten pH-Bereich von 7 -11. Losun
gen mit einem pH-Bereich von 3 - 5 sind - offensichtlich zufolge der Bildung eines 
anderen Reaktionsproduktes -- griin gefarbt, wobei die aufsteigenden Aste der 
A- pH-Kurve durch keinen deutlichen, horizontal verlaufenden Teil abgetrennt sind. 

Die Jobschen Kurven wei sen fUr die pH-Werte 7,0 und 7,9 ein dem Verhaltnis 
M : L = 1 : 1 entsprechendes Maximum auf, dessen Lage von der Wellenlange 
im Bereich von 600 - 650 nm und von der Konzentration im Bereich Co = CM + CL = 
= 4,0. 1O-4M bis 1,5. 1O-3M unabhiingig ist. 

Die graphische Abhangigkeit des ersten ansteigenden Astes der A- pH-Kurve unter Verwen
dung der Beziehungen (4) und (5) weist fUr L6sungen mit Reagensiiberschul3 im pH-Bereich 
von 3- 4 nur fiir x = 2 einen linearen Verlauf auf; fiir pH-Werte von 4-5 ist sie nut' fiir x = 1 
linear. Die Zahl der abgespaltenen Protonen wurde von uns mittels logarithmischer Analyse 
dieser A-pH-Kurve bestatigt, wobei der Richtungskoeffizient del' Geraden fUr die L6sungen 
mit pH-Werten von 3-4 x = 2,04 und fiir L6sungen mit pH-Werten von 4-5 x = 1,05 lautet. 
Die graphische Analyse des zweiten ansteigenden Astes nach Beziehungen (9) und (10) gibt Gera
den unter der Voraussetzung x = 1 nur fiir L6sungen mit pH-Werten von 6- 7; fiir L6sungen 
mit pH-Werten von 5- 6 ist diese Abhangigkeit nicht linear, sie ist jedoch unter der Bedingung 
x = 2 linear. Auch durch die logarithmische Analyse des zweiten ansteigenden Astes del' A-pH
Kurve wird die Abspaltung zuerst zweier Protonen (Richtungskoeffizient der Abhangigkeit 
(1 1) x = 2,0) und dann dieeines Protons (x = 0,98) ohne weitere Bindung eines Liganden be
statigt. 

Aus den angefiihrten Tatsachen ergeben sich bei del' Bildung von Kupfer(rr)-che
laten folgende Gleichgewichte: 

TABELLE II 

Spektrophotometrische Charakteristiken des Reagens und der Komplexe mit ClI(ll) und Fe(III) 

Verbindung }'mn, ' nm c, cm2 mmol - 1 
! Verbindllng Ama." nm Ii, c;n2 mm ol- 1 

H6L2 +, HsL + 212 14 800 
rC.L, H3 L -' ~200 

276 4180 
H

2
L2 - ~200 

276 9 330 
CuH4 L2+ 690 66 
CuH3 L + 670 84 
CuHL - 622 139 

a Durch Auswertung del' Abhangigkeit (/7). 

CuL2 -
FeH4 L 3 + 
FeH

3
L2 + 

FeHL 
FeL -
FeLOH2 -
FeL(OH)~ -

622 
450 
425 
425 
425 
425 

"", 425 

181 
760 

J 560; J 550" 
1 975 
2190; 2155" 
1 575 
1920 
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Neue KompJexane XXIII. 811 

pH 3-4 Cu2+ + H6L2+ +± CuH4 L2 + + 2 H+ (D) 
pH4-5 CuH4 L2 + +± CUH3L + + H+ (E) 

pH 5-6 CUH3L + +± CuHL - + 2 H+ (F) 

pH 6-7 CuHL - +± CuL 2 - + H+ (G) 

Die Berechnung der Gleichgewichtskonstanten aller Reaktionen wurde aus den loga
rithmischen Abhangigkeiten (6) und (I 1) unter der Bedingung log Y = 0 (Y = Aus
druck auf der linken Seite der Gleichungen (6) und (I1)) durchgefiihrt. Die gewon
nenen Werte der einzelnen Kostanten sind in Tabelle J, die Spektralcharakteristiken 
der Chelate in Tabelle IT angefiihrt. 

S )istem Fe(II1)- A'/ hy lend ia III in/etl"aaceth ydroxa msiiu re 

Samtliche Absorptionskurven der L6sungen mit zehnfachem Reagensuberschu13 
weisen im ganzen pH-Bereich von 2,45 - 12,0 nur ein einziges A bsorptionsmaximum 
in der Umgebung von 425 nm auf. Wie sichjedoch aus der ausgewerteten A-pH-Kurve 
ergibt (Abb. 2, Kurve 2), erfolgt hiebei Bildung mehrerer Reaktionsprodukte, 
die sich optisch verhaltnisma/3ig wenig von einander unterscheiden. Dabei sind die 
Existenzbereiche der einzelnen, bis zum pH-Wert 6,5 entstehenden Komplexe von 
einander nicht deutlich abgeteilt, sondern uberdecken sich gegenseitig. 

Die Zusammensetzung def entstehenden Chelate wurde von uns mittels der Me
thode der Molverhaltnisse9 untersucht. Die Kurven der Absorbanzabhangigkeit 
von der Ligandenkonzentration bei konstantem pH-Wert und konstanter Kationen-

0,2 

A 

AIJIJ.3 

MOlverhaltnis des Systems Fe(lII)- Athylendiamintetraaeethydroxamsaure 
x = CL/cM; / = I em; 425 nm. 1 pH 4,9, cM = 8,8. 10- 5M; 2 pH 6,4, cM 

3 pH 8,0, cM = 1,0 . 10 - 4M. 
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812 Karlicek, Majer: 

konzentration weisen einen Exponentialverlauf auf (Abb. 3), der fUr die Bildung 
der Komplexe mit der Zusammensetzung M : L = 1 : 1 charakteristisch ist 10

. Die 
graphische Transformation (77) ist fUr samtliche Serien von L6sungen mit den 
pH-Werten 4,9,6,4 und 8,0 nur fUr n = 1 linear. 

(17) 

Der annahernde en-Wert wurde aus der Abhiingigkeit cMIA = f(l/cL), der korrekte 
Wert durch Doppelapproximation nach Beziehung (17) gewonnen, wo y" die schein
bare Assoziationskonstante fur den gegebenen pH-Wert 

(18) 

bezeichnet. Die angefUhrten Ergebnisse deuten darauf hin, daB im gesamten pH-Be
reich lediglich Komplexe mit der Zusammensetzung M : L = 1 : 1 entstehen . 

Unter der Voraussetzung, daB der erste ansteigende Ast der A-pH-Kurve der Bildung des 
Komplexes yom Typ MH6 _ xL nach Gleichgewicht (A) entspricht, sind die Transformationen (4) 
und (5) nur fUr ein einziges abgespaltenes Proton linear. Die effektive, aus dem Richtungskoeffi
zienten der Abhangigkeit (6) errechnete Zahl der abgespaltenen Protonen ist tatsachlich nahe eins 
(x = 0,90). Ebenso weisen die Transformationen (9) und (10) fUr den zweiten ansteigenden Ast 
der A- pH-Kurve nur unter der Voraussetzung der Abspaltung eines einzigen Protons eine'] linea
ren Verlauf auf, er ist jedoch fUr zwei Protone nicht linear. 

Wie bereits der Verlauf des dritten ansteigenden Astes der A- pH-Kurve (pH 5- 6,5) aufzeigt, 
ist dieser aus zwei Teilen zusammengesetzt. Fur den ersten Teil sind die Abhangigkeiten (9) und 
(10) fUr zwei Protonen (logarithmische Analyse x = 2,10), fUr den zweiten Teil unter Voraus
setzung der Abspaltung nur eines Protons (x = 0,96) linear. Hiebei stimmt der durch graphische 
Analyse gewonnene Wert des Molarabsorptionskoeffizienten des in der Li:isung bei pH-Werten 
von 6,6- 8,0 stabilen Komplexes mit den durch Auswertung der Kurven A = f(cJ auf Grund 
der Beziehung (17) gewonnenen Werten gut uberein (Tab. Il) . Da das erste Eisen(IlI)-chelat 
erst im pH-Bereich von 2,5-3,5 entsteht, muB vorausgesetzt werden, daB sich die reakti.ve, in die
sem Bereich dominierende Form, u.zw. FeOH2 + an der Reaktion beteiligt 11. 

Auf Grund der angefUhrten Ergebnisse konnen folgende Gleichgewichte zusammen
gestellt werden: 

pH 2,5-3,5 FeOH2+ + H6L2+ +± FeH4L3+ + H 2O + H+ , (H) 

pH 3,5-5 FeH4L3 + +± FeH3L2+ + H+ , (J) 

pH 5-5,6 FeH3L2+ +± FeHL + 2 H+, (K) 
pH 5,6-6,6 FeHL +± FeL - + H+. (L) 

Die Gleichgewichts- und Stabilitatskonstanten der angefiihrten Chelate sind in 
Tabelle I zusammengefaBt. 
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Neue Komplexane XXIII. 813 

Wie weiter die A- pH-Kurve (Abb. 2, Kurve 2) zeigt, erfolgt bei Erhi:ihung der Li:isungsalkalitiit 
uber den pH-Wert 8 Zersetzung des Chelats FeL - unter Bildung von Hydroxokomplexen. 
Dabei entspricht sowohl der sinkende als auch der steigende Ast der A- pH-Kurve, sowie auch 
der Richtungskoeffizient der logarithmischen Abhiingigkeit (16) x = 1,00, bzw. x = 0,96 auf 
Grund der Beziehungen (I4) und (J 5) der Abspaltung stets nur eines Protons . 

Es kann demnach das Gleichgewicht im pH-Bereich 8,5 bis 10 durch die Gleichung 
(M) lind im pH-Bereich 10,5 -11,5 durch die Gleichung (N) 

FeL - + H 20 <=± FeL(OHy- + H + , 

FeL(OHy- + H 2 0 <=± FeL(OH)~- + H+ 

ausgedrUckt werden. 

DlSKUSSION 

A·thylendiamintetraacethydroxamsiiure 

(M) 

(N) 

Auf Grund der ermittelten Werte der Dissoziationskonstanten (Tab. I) kann die 
Deprotonisierung und Protonisierung des Reagens durch Schema 1 ausgedrtickt 
werden. 

Der angefUhrte Reaktionsveriauf ergibt sich aus folgenden Tatsachen: Durch 
EinfUhren der Hydroxamfunktionsgruppe in das Aminopolycarboxylsaureskelett 
sinkt die BasiziHit des Aminostickstoffs: Iminodiessigsaure pKa 9,19 (siehe l2

); 

N-Carboxymethylaminoacethydroxamsaure pK. 6,99 (siehe3); Iminodiacetathydro
xamsaure pKa 5,66 (siehe3

). Die Aziditat der Hydroxamgruppe ist urn 4-5 Grof3en
ordnungen kleiner als die der Carboxylgruppe (Essigsaure pKa 4,53; Acethydroxam

saure pK" 9,37; Oxalsaure pKa' 1,37, pKa2 3,81; Oxaldihydroxamsaure pKa' 
6,97, pKa2 8,99, siehe 13). 

Bei den aliphatischen Dihydroxamsauren weisen beide Funktionsgruppen, ahnlich 
wie bei den Dicarboxylsauren ungefahr gleiche Aziditat auf (bei der Oxalsaure 
LlpKa = pKa2 - pKal = 2,4; bei der Oxaldihydroxamsaure LlpK. 2,0; bei der 
Glutarsaure LlpKa 0,9; bei der Glutardihydroxamsaure LlpKa 1,0). Demgegen
tiber ist bei den Aminocarboxylsauren, z.B. bei der Iminodiessigsaure LlpKa 6,7, 
wodurch deren Struktur in Form eines Zwitterions erklart ist. Auch bei der Imino
diacethydroxamsaure sind beide Hydroxamgruppen nicht gleichwertig und LlpK. 
3,6, wobei dies mit der Existenz einer Wasserstoffbriicke erklart werden kann. 
Ahnlich kann also auch der Unterschied zwischen den ersten zwei und den zweiten 
zwei Hydroxamgruppen des untersuchten Reagens eriautert werden. Das geringe 
Bestreben der Formen H3L - und HsL +, ein wei teres Proton zu binden, wird durch 
die Bildung von stabilen Wasserstoffbriicken zwischen den Aminostickstoffen und 

den - NHOH-Gruppen (Schema 1) verursacht. 
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H O OH 
I I 

// C __ / C"" 

HON CH2 CH2 / NOH 
~ HON CH2 I CH2- CH2 I CH2 NOH 

""C/ "N/ "N/ " c'" 

H6 6<-) 
L 4 -

SCHEMA I 

Wie da s Distributionsdiagramm aufzeigt (Abb. 4), ist das untersuchte Reagens beim Losen 
in Wasser (pH ~ 6,3) sowohl in Form von H4L (48%) als auch in den Formen HsL + (24%) und 
H3L - (24%) zugegen. Das gleiche Ergebnis ergibt sich auch aus den Absorptionskurven des Rea
gens unter Voraussetzung des gleichen Molarabsorptionskoeffizienten der Formen H4L und H3L -, 
das heil3t , daB beide Formen eine Hydroxamgruppe in der Enolform enthalten; so ergibt sich 
beispielsweise fiir den pH-Wert 6,30, daB bei der Existenz der Enolform nul' bei H3L - (24%) A = 

= 0,065 sein mliBte, wahrend in Wirklichkeit A = 0,190 (Abb. I); dies entspricht der Gegen
wart von 24~~ H3L - (A = 0,065) llnd 48% H4L (A ~= 0,124). 

Die Anderung des Ultraviolettabsorptionsspektrums des untersuchten Reagens 
kann nul' dUfch Anderung der Keto-Enolstruktur der Hydroxamgruppe unter 

1,0 r--,,--,------r--=~-,--r7"-_, 

0,5 

ABB.4 

Distributiollsdiagramm def Athylendiamintetraacethydroxamsaure 
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gleichzeitigem Abspalten eines Protons14 verursacht werden. Daher kann die erste, 
durch Auswerten der Absorptionskurven gewonnene Konstante als Kao und die 
zweite als Ka2 bezeichnet werden. Wie aus unseren Arbeitenl

-
3 wie auch aus denen 

anderer Autoren hervorgeht, au Bert sich die Dissoziation aus dem quarternaren 
Stickstoff in diesem Spektralbereich nicht. Daher kann der letzthin von Bade24 

aufgestellten SchluBfolgerung nicht beigepflichtet werden, derzufolge sich die protoni
sierte Form der Aminohydroxamsauren in der Enolform mit einer intramolekularen 
Wasserstoffbriicke befindet. 

Bildung der Chelate 

Ahnlich wie ADTE bildet auch das untersuchte Reagens mit CU(Il) und Fe(IIl) nur 
Chelate mit der Zusammensetzung M : L = 1 : 1; Chelate anderer Zusammensetzung 
wurden nicht nachgewiesen. Demnach verlor die Hydroxamgruppe durch Eintragen 
in das System des Polydonor-Reagens seine charakteristische Eigenschaft, namlich 
sich selbstandig aufbeim Chelat beobachtete Weise zu binden1s . 

Wie bei der Untersuchung der Aminopolyacethydroxamsauren [- 3 festgestellt 
wurde, beteiligt sich der Aminostickstoff an der Koordination und die Hydroxam
gruppe verhalt sich wie eine Carboxylgruppe, indem sie wie eine Eindonor-Azigruppe 
unter Bildung eines sechsgliedrigen Chelatrings auftritt. Wie desweiteren durch 
Untersuchung der Ultraviolett- und Infrarotspektren der Eisen(III)-chelate fest
gestellt wurde, befindet sich die Hydroxamgruppe in diesen Chela ten in der Keto
form 16

• 

KupJer(II)-chelate. ErwartungsgemaB erfolgt bei der Koordination des Cu(n) 
mit dem untersuchten Reagens, ahnlich wie bei anderen Polyfunktionsreagentien 17 - 19, 

zuerst Bildung des protonisierten Chelats, CUH4L2 +. Mit Riicksicht auf die bekannte 
gr6Bere Affinitat des Cu(II) zum Stickstoff als Donoratom erfolgt, ahnlich wie beim 
Chelat der Athylendiamintetramethylphosphonsaure von gleicher Zusammen
setzung18

, Koordination beider Stickstoffe. 
Mit Erh6hung des pH-Wertes der L6sungsmittel beginnt das Metallion mit den 

Protonen der Hydroxamgruppen unter Bildung der Chelate CUH3L +, CuRL - und 
CuU- erfolgreich zu konkurrieren. Es erfolgt demnach, ahnlich wie bei ADTE, 
in der Endphase Bildung des "normalen" Chelats CuL2-. Das angefiihrte Chelat 
weist die typische Blaufarbung auf wie die normal assoziierten Cu(II)-Cheiate der 
Aminosauren und ist durch ein breites Absorptionsband mit dem Maximum bei 
622 nm charakterisiert. Auch die Kupfer(II)-chelate, CuL, anderer Aminohydro-
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xamsiiuren zeigen ein Absorptionsband in der Umgebung von 650nm (siehe l - 3); 
das Chelat der Iminodiacethydroxamsiiure zeigt ein Band bei 585 nm, wobei sein 
Molarabsorptionskoeffizient (8 = 91,5) im Vergleich mit dem Wert 8 des Kupfer(II)
chelats des untersuchten Reagens gerade den halben Wert aufweist. Es kann also 
nicht vorausgesetzt werden, daB sich auch die Stickstoffe der Hydroxamgruppen 
nach Abspalten des Protons aus der Iminogruppe der Hydroxamgruppe2o ,21, 

sondern nur beide Aminostickstoffe an der Koordination beteiligen, da sich die 
Absorptionsmaxima aller Komplexe, in denen Cu(n) durch vier Stickstoffe koordi
niert ist, in der Umgebung von 550 nm befinden. 

Interessant ist auch der Vergleich der Stabilitiit der normalen Chelate mit CuL-Zu
sammensetzung: Die Erhohung der Stabilitiit des ADTE-Chelats gegeniiber dem 
Chelat der J minodiessigsiiure (L\ log ficuL = 8,4) ist die gleiche wie beim Chelat des 
untersuchten Reagens gegeniiber dem Chelat der Iminodiacetathydroxamsiiure 
(L\ log PcuL = 9,5). Da sich beide Aminostickstoffe an der Koordination beteiligen 
und sich die Hydroxamgruppe in diesem Fall, iihnlich wie die Carboxylgruppe, 
niimlich liber ein Sauerstoffatom bindet22

, kann auch bei den von ADTE und dem 
untersuchten Reagens abgeleiteten Kupfer(II)-chelaten mit CuL 2 

- -Zusammen
setzung eine iihnliche Struktur vorausgesetzt werden. Hiebei sind diese Chelate 
vollauf koordinationsmii13ig gesiittigt und bis zum pH :::::: 11 stabil, wo erst Bildung 
der Chelate CuL(OH)3- erfolgt. Cu(n) ist demnach wahrscheinlich durch die Amino
stickstoffe und durch die zwei Sauerstoffe der zwei Hydroxamgruppen in anniihernd 

II 

......-NH-CO 
o ~ 
~CO--CH CH2 

/o(l~~ 
/ M / 

/ ~ :" / 
/~ I" / 
~:: ____ +L_~-;\ 
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818 KarJicek, Majer 

planarer Anordnung stark und mit zwei Sauerstoffen der Hydroxamgruppen in den 
Oktaederecken schwacher koordiniert. 

Eisen(III)-chelate. Das, was hinsichtlich der Kupfer(II)-chelate gesagt wurde, 
gilt in vielem auch fUr die Chelate des untersuchten Reagens mit Fe(III). Auch hier 
tritt die Hydroxamgruppe als Eindonor-Gruppe auf und bindet sich nicht selbstandig 
auf die bei den Chela ten beobachtete Weise, wobei das Absorptionsmaximum der 
Chelate den Eisen(III)-chelaten der Hydroxamsauren, ).rnax = 500~530 nm, nahe 
sein mii13te. Das Absorptionsmaximum des Chelats FeL - ().rnax = 425 nm) liegt 
im gleichen Bereich, wie auch bei anderen Aminohydroxamsauren, w~ sich der 
Aminostickstoff an der Koordination beteiligt 1

- 3. Das FeL - -Chelat des untersuchten 
Reagens ist verhaltnisma13ig stabil und Fe(III) ist koordinationsma13ig gesattigt, 
weshalb die Bildung der Hydroxokomplexe erst beim pH > 8, die der Hydroxo
komplexe des ADTE beim pH > 7 erfolgt. Wiirde das Reagens nur in Vierdonor
form auftreten, dann verliefe, wie beispielsweise bei der Athylendiamintetrapropion
saure2 3

.
24

, die Bildung der Hydroxokomplexe bereits beim pH :::::: 4. Es sind also 
auch in diesem Fall aIle vier Hydroxamgruppen gebunden und das Chelat weist, 
ahnlich wie das gleichstabile Chelat mit Kupfer(n), oktaedrische Struktur(III) auf. 
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