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204. Komplexone XVI.

Die Bestimmung der Bildungskonstanten besonders stabiler
Komplexe der Imino-diessigsiure-Derivate

von H. Ackermann und G. Schwarzenbach.
(17. VL 49.)

1. Allgemeines.

Bei der wichtigsten Methode, die uns zur Ermittlung der Bil-
dungskonstanten von Metallkomplexen zur Verfiigung steht, wird mit
Hilfe von pg-Messungen das Gleichgewicht einer Austauschreaktion
zwischen Metallion und Wasserstoffion bestimmt?). Die Reaktion, die
wir z. B. fiir die Erdalkalikomplexe der Nitrilo-triessigsdure H;X ver-
wendet haben, lautet folgendermassen:

CH,—C00 | 2 _CH,—CO0. -
M*2+ | H—N-—CH,—C00 > Ht+ N M
™ AN -
CH,—C00 CH,—C00
oder abgekiirzt: Mt2 L HX 2 — Ht+MX~ (I)

Das Gleichgewicht der Reaktion (I) liegt derart, dass beim Ein-
bringen von MX-, HX -2 und Metallionen in vergleichbaren Konzen-
trationen (ca. 10-3 Mol./Liter) der Vorgang nur in geringem Ausmass
vor sich geht und sich eine Wasserstoffionenkonzentration zwischen
10-% und 10-19 einstellt. Eine einfache pg-Messung geniigt dann, um
die Gleichgewichtskonstante K, der Reaktion (I) mit Hilfe der in die
Losung gebrachten Konzentrationen von M+2, HX-2 und MX~- an-
geben zu konnen: Die im Gleichgewichtszustand in der Losung vor-
handenen Konzentrationen [M+2], [HX~%] und [MX -] berechnen sich
aus den eingebrachten Konzentrationen durch Addition oder Subtrak-
tion von [H*] bzw. [OH-], die in diesem Fall aber so klein sind, dass
sie nur ein Korrekturglied bedeuten.

Ist K; bekannt, so kann man die Bildungskonstante Kyx des
Komplexes MX leicht nach Gleichung (1) berechnen?):

K = Kyx - K¥ )
wobei:
[MX-] [Hf]-[X3]
(MF2]- [X3] [HX-?]

1 G. Schwarzenbach und Mitarbeiter, Helv. 28, 828, 1133 (1945); 29, 364 (1946);
30, 1303 (1947); 31, 1029 (1948).

?) Mit K, wollen wir allgemein die Bildungskonstante der Partikel A und mit KB

die Aciditatskonstante des Protonendonators HB bezeichnen Alles sind Konzentrations-
konstanten in einem Ldsungsmittel konstanter ionaler Stérke.

Kyx = und: KX =
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Dieser einfache Weg zur Ermittlung der Bildungskonstanten Ky«
des Komplexes MX ist aber nur gangbar, wenn diese nicht zu gross
ist; denn mit grosser werdendem Ky verschiebt sich das Gleichge-
wicht der Reaktion (I)immer mehr nach rechts, wobei die Konzentra-
tion von M+2 bzw. HX -2 schliesslich so klein wird, dass sie sich bei der
gegebenen Genauigkeit der experimentellen Daten nicht mehr mit
geniigender Sicherheit berechnen ldsst. Der gleichen Schwierigkeit be-
gegnet man ja auch bei der Bestimmung der Aciditdtskonstanten von
Siuren, deren Puffergebiet unterhalb py = 2 liegt. Im Fall der Aus-
tauschreaktion (I) mit Nitrilo-triacetat und andern Komplexonen tritt
bei der Verlagerung des Gleichgewichts nach rechts noch eine Kom-
plikation hinzu, indem das py in die Puffergebiete der Carboxyl-
gruppen der Aminocarbonsduren (HX-2 > H, X~ und H, X~ - H;X)
absinkt, so dass noch zwei weitere Teilchen beriicksichtigt werden
miissen. Zudem ist es nicht ausgeschlossen, dass in diesen stark sauren
Losungen auch Hydrogenkomplexe von der Zusammensetzung MHX
und MH,X+ auftreten.

Es hat sich gezeigt, dass Bildungskonstanten der Nitrilo-triace-
tatkomplexe, die grosser sind als ca. 10+8, nicht mehr bestimmt wer-
den kénnen. Fiir die Komplexe der Athylendiamin-tetraessigsiure
liegt diese obere Grenze bei ca. 10*1. Wihrend nun die Alkali- und Erd-
alkaliionen Komplexe mit kleineren Bildungskonstanten bilden, sind
die Schwermetallkomplexe durchwegs stabiler?!), so dass ihre Bildungs-
konstanten bis jetzt nicht bestimmt werden konnten.

Die Schwierigkeit liegt, wie wir gezeigt haben, darin, dass bei
sehr stabilen Komplexen das Gleichgewicht (I) zu weitgehend rechts
liegt. Es kann nun aber wieder mehr nach links verschoben werden,
indem man das Komplexon z. B. HX -2, nicht mit dem Metallion selbst
(d. h. seinem Aquokomplex)ins Gleichgewicht setzt, sondern entweder
mit einem schwerldslichen Salz oder mit einem Hilfskomplex von M,
s0 dass die Konzentration [M+?] sehr klein wird. Durch diese Ver-
schiebung des Gleichgewichts erreicht man, dass sich der Vorgang wie-
derum in einem giinstigeren py-Gebiet abspielt.

Da schwerlosliche Metallsalze mit einer {iber grissere py-Bereiche
stochiometrischen Zusammensetzung schwierig zu finden sind und
sich heterogene Gleichgewichte sehr langsam einstellen, haben wir
versucht, die kleine Metallionenkonzentration durch einen Hilfs-
komplex festzulegen. Iin solcher muss sorgfiltiz ausgelesen werden,
da er verschiedenen Bedingungen zu geniigen hat. Komplexe mit ein-
fachen Liganden A”: MA2'"” haben als Hilfskomplexe den Nachteil,
dass wir alle moglichen Stufen MA, MA, bis MA, beriicksichtigen
miissen. Deshalb ist es giinstiger, als Hilfskomplex wiederum einen
Chelatkomplex zu wihlen, dessen basischer Partner, dhnlich wie die

1y @. Schwarzenbach und W. Biedermann, Helv. 31, 331 (1948).
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Komplexonsubstanzen, mehrere Ligandgruppen trigt und der des-
halb die einfache Zusammensetzung MA besitzt. Die Austausch-
reaktion zwischen dem Hilfskomplexpartner A und dem Komplexon B
wird dann allgemein lauten, wenn wir die Ladungen weglassen:
MA+H,B === MB+ HyuA + (n—m) HF (IT)

Soll dieses Gleichgewicht mit Hilfe von pg-Messungen aufklir-
bar sein, so miissen bei der Reaktion Wasserstoffionen entstehen oder
verschwinden, d. h. n darf nicht gleich m sein, und die Gleichgewichts-
konstante K;; der Reaktion (I1) muss so gross sein, dass sich bei An-
wesenheit von MA, MB, H,B und H A in #hnlichen Konzentrationen
ein pg zwischen 4 und 10 einstellt. Wenn dem so ist, lassen sich be-
stimmte Mengen der beiden Komplexe MA und MB sowie der beiden
Protonendonatoren H, A und H,B in Liosung bringen, ohne dass es zu
einem wesentlichen Umsatz nach (I1) kommt, und eine einfache py-
Messung wird dann die Gleichgewichtskonstante K;; ergeben. Aus
dieser kann man mit Hilfe der pg-Werte von H A und H,B sowie der
Bildungskonstanten von MA nach Gleichung (2) die Bildungskon-
stante von MB ausrechnen.

[H]™™ - [MB] - [HpA] _ Kyp - K

]\’I]E [IVIA] N [HnB] - KMA R KA (2)
wobei
. [MA] . [MBj . [H T [A] B [HT"-[B]
K=t M= e KOS A BT ey

Die beiden Komplexe MA und MB sind, wie es in der Gleichung (2)
zum Ausdruck kommt, vollkommen gleichwertig, und man kann des-
halb entweder Ky, mit Hilfe von Ky erhalten oder umgekehrt.

Im Triamino-tridthylamin (tren) mit der nebenstehenden Struk-
turformel, haben wir einen Komplexpartner gefunden, der beim Um-
satz mit den Komplexen der Komplexonsubstanzen alle notigen Be-
dingungen erfillt'). Mit Hilfe dieses Tetramins lassen sich, wie wir
nun zeigen wollen, die Bildungskonstanten der Schwermetallkomplexe
der Nitrilo-triessigsdure und der Athylendiamin-tetraessigsdure sowie
anderer Derivate der Imino-diessigsiure erhalten.

CHy—CH,NH,
N'.CH,—CH,-NH,
CH,—CH,—NH,

2. Die pg-Werte von Hjtrent3

Bei der Herstellung des Triamino-triithylamins nach Ristenpart?)
durch Einleiten von Ammoniakgas in geschmolzenes Broméathyl-phtali-

) F.G. Mann und W. J. Pope [Soc. 1926, 482] haben dieses Tetramin als Kom-
plexbildner bereits bei praparativen Studien verwendet.
2y B. 29, 2531 (1896).
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mid und nachfolgender Abspaltung der Phtalsdurereste des Konden-
sationsproduktes, erhilt man das Trihydrochlorid {[Hgtren] Cl,}, des-
sen Kation die Konstitution eines Nitrilo-tridthyl-triammoniumions
haben muss. Ein viertes Proton nimmt «as Tetramin erst in konz.
Salzsdure auf, weil die stark acidifizierend wirkenden Ammonium-
gruppen die Basizitit des zentralen Stickstoffatoms stark herab-
setzen.

CH,—CH,—NH;

N CH,—CH,—NH

H,—CH,—NH;

Fig. 1.
Neutralisationskurven von Nitrilo-tridth vl-triammonium-ion.
A: Hytren'3 allein. B: Hjtren+3 mit Uberschuss von Zn*2. C: Hytren*+ZnX-.
D: Htrent3+ZnY—2 mit Uberschuss von Mgi2. E: Hjtren+3+ZnX-+ Fet2,

Die Kurve A der Fig. 1 zeigt die Neutralisationskurve «er drei-
protonigen Kationsdure [Hgtren]*? in 0,1-n. KCl als Lisungsmittel
konstanter ionaler Stirke. Die Abgabe der drei Protonen erfolgt zwi-
schen pg 8 und 11 in Puffergebieten, dic sich stark iiberlappen. Fiir
die Berechnung von K, K, und Kj, den xcheinbaren Ionisationskon-
stanten von Hjtren+3, H,tren+? und Htren+, wurden 9 Punkte der
Neutralisationskurve ausgewihlt und zuniichst aus dem scheinbaren
Neutralisationsgrad a (= Abszissenwert) der wahre Neutralisations-
grad g ausgerechnet, der angibt, wieviel¢ Protonen tatsichlich vom
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H,tren+? abgegeben worden sind. Die Gleichung (3) gibt die Bedeu-

tung von g wieder:

[H+] - [OH"] _ [Hytrent2] + 2 [Htrent] + 3[tren] 3)
Cq [Hytrent3] + [Hytrent+2] + [Htrent] + [tren]
Wenn man die Definitionsgleichungen fiir K;, K, und K, beriick-

sichtigt, erhalt man aus (3) die Beziehung (4):

_ KJH+2 K, K/[[H )7 +3- K, - K, - Ky/[Ht]* @
1+ Ky/[HH ]+ K - K/ [HF? + K, - K, - Ky /[HF P

in welche wir die neuen Unbekannten: x = K,, y =K, - K,, z = K, K, - K; ein-

fithren und umformen:

g=a-+

Durch Einsetzen von drei Wertepaaren von g und [ H+| erhélt man
drei individuelle Gleichungen fiir x, y und z, welche fiir eine Reihe von
Kombinationen mit Hilfe der Determinanten gelost wurden. Die Mit-
telwerte der ausgezeichnet miteinander iibereinstimmenden Resultate

sind in der Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1.
Negative Logarithmen der scheinbaren Ionisationskonstanten des Nitrilo-triathyl-tri-
ammonium-ions Hztren®? in 0,1-n. KCl als Losungsmittel bei 20°.

Pg, = 8,56 | pg, = 9,59 | py = 10,29

3. Die Komplexbildung des Triamino-tridthylamins?).

Die Kurve B der Figur 1 zeigt die Neutralisationskurve von
H,tren+3 bei Gegenwart eines etwa 10fachen Uberschusses von Zn+2,
Die Protonen treten nun nicht mehr zwischen pg = 8 und 11 aus, son-
dern innerhalb eines ungewdhnlich flachen Puffergebietes zwischen b
und 5,6. Dieses flache Puffergebiet entspricht genau einer Siure,
welche drei Protonen in einem einzigen Schritt verliert. Es sieht also
50 aus, als ob Htren+3 bei Gegenwart von Zn+2 kurz oberhalb pg = 5
plotzlich in tren itbergehen wiirde, ohne irgendwelche Zwischenstufen,
also Hytren+? und Htren* zu bilden:

Hytrent3 —= 3 H++ tren*
-, [H+]3-[tren*] g
K= Tt = L s (6)
[H]-[OH], .
Cs

Vom Punkt a = 3/4 (=~ g) der Neutralisationskurve B bis zum
Punkt a = 9/4 (=~ g) verdndert sich der pgy-Wert nur von 5,16 bis 5,48,
d. h. nur um 0,32 Einheiten, was genau der Gleichung (6) entspricht.
Fiir K’ finden wir aus verschiedenen Punkten der Kurve B: K’ =
10—15,96.

Y Vgl. H. Ackermann, J. E. Prue und G. Schwarzenbach, Nature 163, 723 (1949).

wobei g wiederum die Bedeutung von a +
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Natiirlich handelt es sich bei K’ nur scheinbar um eine einfache
Acidititskonstante, denn die Partikel (tren) kann erst oberhalb py ==
10 in wesentlicher Menge auftreten. In Wirklichkeit findet bei der
Neutralisation von. Hytren+3 in Gegenwart von Zinkionen die folgende
Komplexbildung statt:

H,trent3 + Znt2 =—= Zn(tren)™? +3 H, (TIT)
tren* ist somit identisch mit Zn(tren)*? und die Kurve B hat nur des-
halb genau die Form der Neutralisationskurve einer einfachen drei-
protonigen Siure, weil das komplexbildende Metall im Uberschuss
zugegeben worden ist und mit guter Anndherung: [Zm+2] = ¢, —
konst. gesetzt werden kann. Aus K’ erhilt man die Gleichgewichts-
konstante der Reaktion (III) und aus dieser durch Kombination mit
den drei Aciditatskonstanten von Htren+3 die Bildungskonstante des
Komplexes Zm(tren)+2:

KIII = ?Y; ’ KZntren - ’K;’Kéél’is’ (7)

Auf diese Weise erhilt man fiir Ky ., den Wert 1040, Dieser
Wert ist aber dadurch etwas verfilscht, dass die ionale Stirke der
Losung durch den erheblichen Zusatz von Zinksulfat etwas grosser als
0,1 geworden ist. Einen bessern Wert fiir Ky ., haben wir aus der
Neutralisationskurve eines dquimolekularen Gemisches von {[Htren|
(l;}und { ZnS0, } (¢, = ¢, = 10-?) erhalten, da die ionale Stiirke einer
solchen Lésung sich nur sehr wenig von der des Losungsmittels (0,1-n.
K(l) unterscheidet. Fiir jeden Nentralisationsgrad a gelten nun die
folgenden Beziehungen:

cg = «- [Hytren+3]+ [Mtrent?] ]
ares+ [HY] — [OH"] = g- cs = - [Hytren*?] + 3. [Mtren*Z] (8)
Cm = 0y = [M+2]+ [Mtrent?]; l
wobei:
=1+ K KK, KKK
PEE T e T ey
und:

p= K 2KK, | 3K Ky K,
— [HY] [H+]? (H+]?
Durch Auflésen dieser Gleichungen erhilt man einen allgemeinen
Ausdruck fiir die Berechnung von Kyyren:

K o (Mtren] — [H']-Boa—f)(x-g-f) (9)
MO =M [iren] oo Ko K- Ky (3—g)®

Wir haben Neutralisationskurven von Hjtrent+® in Gegenwart

dquimolekularer Mengen von Znt2, Nit2 Fe+? und Cu*? aufgenom-

men und diese mit Hilfe von Gleichung (9) ausgewertet.

Die aus verschiedenen Punkten ein und derselben Kurve erhal-
tenen Resultate stimmten ausgezeichnet miteinander iiberein. Die
Mittelwerte sind in der Tabelle 2 zusammengestellt.
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Tabelle 2,

Logarithmen der Bildungskonstanten der Komplexe M(tren)t? in 0,1-n. KCI als Losungs-
mittel bei 20°.

M = Zn*t? Nit? Fe+2 Clut?

lg Kyiren= | 14,65 14,68 8,78 18,98

Die Resultate zeigen, dass die Schwermetallkomplexe des Te-
tramins tren sehr stabil sind. Hingegen bilden die Erdalkalien bei den
verwendeten Konzentrationen noch keine Assoziate mit Triamino-
triithylamin, denn ein Zusatz einer A4quimolekularen Menge Erdalkali-
salz verdndert die Neutralisationskurve der Kationsiure Hjtren+3
nicht merklich.

4. Der Austausch des Metalls zwischen Komplexon und
Triamino-tridthylamin.

Bei vielen zweiwertigen Schwermetallionen ist der Nitrilo-tri-
acetatkomplex M X~ in saurer Lidsung stabiler als der Komplex mit
Triamino-tridthylamin M(tren)+2, wihrend esin alkalischer Losung
umgekehrt ist. Mischt man MX~ und Hjtren*3 miteinander, so tritt
vorerst keine Reaktion ein. Fiigt man zum Gemisch nun aber OH-,
so wechselt das Metall vom Komplexpartner X-3 zum tren hiniiber,
gemiss folgender Reaktion:

Hytrent3 + MX~ === M(tren)t>+ HX 242 H+ (IV)

Bei der Titration eines d4quimolekularen Gemisches von Hgtren+3
und ZnX- wird beispielsweise die Kurve C der Figur 1 erhalten. Das
Komplexion ZnX~- wiirde bis hinauf zum py-Wert == 10 keine Hy-
droxylionen verbrauchen, wenn es allein in der Lidsung anwesend wire,
wihrend Hjtrent3 allein die Neutralisationskurve A ergeben wiirde.
Ein Gemisch von ZnX- und Hjtren+3 verhilt sich also ganz anders
als die einzelnen Bestandteile, indem zwischen py = 6 und 8 zwei
Aquivalente der Masslésung aufgenommen werden, was nur mit der
Reaktion (IV) erkliarbar ist. Der Grund, weshalb nicht drei, sondern
nur zwei Protonen neutralisierbar sind, ist darin zu suchen, dass die
Nitrilo-triessigsdure H,X zwischen py = 3 und 10 als HX -2 vorliegt.
Findet das Hiniiberwechseln des Metalls vom X ~3 zum tren in diesem
pu-Gebiet statt, so muss das Nitrilo-triacetat ein Proton aufnehmen,
sobald es vom Metall abgeldst wird. '

Aus jedem Punkt der Kurve C zwischen den Abszissenwerten 0
und 2 kann die Gleichgewichtskonstante des Vorganges (IV) erhalten
werden:

[H*1}2: [HX]- [Mtren]

Kiy = [Hjtren]- [MX]

(10)
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Von den in (10) einzusetzenden Konzentrationen wird [H*] aus
der Kurve abgelesen und die vier andern mit Hilfe der folgenden Be-
ziehungen erhalten:

Gesamtkonzentration d. Metalls: ¢y = ¢ = [HX~]+ [Mtren*2] + [M*2]
Gesamtkonzentration v. (tren): Ciren = ¢ = o+ [Hgtrent3] 4 [Mtren+2]
Gesamtkonzentration v. Komplexon: ¢y = ¢ = - [HX~2] 4 [MX~] (11)
Neutralisationsgrad: a- ¢ + [H*]— [OH~] = g- ¢ = 3 [Mtrent2] + f - [Hytrent?]
—-d-[HX?],
wobei:
— K, K, K, K, K, K,
=V T T mep
_ K, Kl'Kg K K, K,
P=my * ¥ e Y e

pmy o O (EP
[(H+] K* K- K}

+ +72
s=ive B g T
K; K- K;
K, K,, K; bzw K%, K3, Kj sind die Aciditatskonstanten von Hytren bzw. H X,
Fiir die numerische Auswertung kann [M+2] in der ersten der vier
Gleichungen von (11) gestrichen werden, weil nur der 105te Teil des
Metalls nicht in komplexer Bindung vorliegt. '

Nachdem die Gleichgewichtskonstante Ky bekannt ist, findet
man die Bildungskonstante des Nitrilo-triacetatkomplexes nach (12):

K . Kl - Ky K- Kyttren
MX — o

(12)

In dieser Art und Weise wurden die Bildungskonstanteu der
Zinkkomplexe von Nitrilo-triessigsidure, f-Alanin-diessigséiure, Taurin-
diessigsdure und B-Aminodthyl-phosphonséiure-diessigsdure bestimmt.
Zur Berechnung wurden jeweils 6 Punkte der Neutralisationskurve
eines dquimolekularen Gemisches von Hytren+3 und MX~ mit einer
Konzentration von 10-3in 0,1-n. KCl als Losungsmittel benutzt. Diese
6 Einzelwerte stimmten ausgezeichnet miteinander iiberein, so dass
der Fehler der Zahlen, die in der Tabelle 3 zusammengestellt worden
sind, -+ 0,05 pg-Einheiten nicht iibersteigen diirfte.

Aus der Gleichung (12) ist die Leistungsfihigkeit der Methode zu
ersehen. Das Produkt der drei Aciditdtskonstanten von Hjtren+3:
K; - K, - K; hat den Wert von etwa 10-28. Bei Kj handelt es sich um
die letzte Aciditdtskonstante des Komplexons, welche die Aciditat
des am Stickstoff sitzenden Protons der Iminodiacetatgruppe misst,
und bei allen Komplexonen einen Wert von etwa 10-1° hat. Die Reak-
tion (IV) muss aber die Bedingung erfiillen, zwischen pgz = 4 und 8,5
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Tabelle 31).

Logarithmen der Bildungskonstanten der Zink-Komplexe einiger Komplexonverbin-
dungen. 0,1-n. KCl als Losungsmittel bei 20°.

Komplexon log- Kz,x
Nitrilo-triegsigsdure (Cime) . . . . . . . . . . . . 10,49
f-Alanin-diessigsdure (Cimg) . . . . . . . . . . . 10,07
Taurin-diessigsdure (Simp) . . . . . . . . . . .. 7,05
f-Aminoéathyl-phosphonsiure-diessigsdure (Pim g) . . 11,24

zu puffern, denn unterhalb py = 4 treten die in der Einleitung er-
wihnten Schwierigkeiten auf und oberhalb py = 8,5 wirkt sich das
Puffergebiet von H,tren*3 so aus, dass in der zweiten Gleichung der
Beziehungen (11) « - [H,tren*?] unverhiltnismaéssig gross und deshalb
[Mtren+2?] sehr klein und ungenau wird. Bei Beriicksichtigung dieser
Grenzen fiir [H+] in Gleichung (10) findet man, dass die Gleich-
gewichtskonstante Kiy nicht ausserhalb der Grenzen 10-8 und 10-17
liegen darf. Dementsprechend muss (nach Gleichung (12)) das Verhéilt-
nis der Bildungskonstanten von MX~ und Mtren*?: Kyx/Kyren 2ZWi-
schen 10-1% und 10-! liegen. Diese Bedingung ist bei den meisten
Schwermetallkomplexen der Komplexone mit nur einem basischen
Stickstoff erfiillt. Hingegen sind die Schwermetallkomplexe der Athy-
lendiamin-tetraessigsiure derart stabil, dass das genannte Konstan-
tenverhiltnis grosser als 1 wird, d. h. man kann selbst in alkalischer
Losung den Komplex MY -2 nicht mehr mit tren umsetzen. Wie man
trotzdem mit Hilfe des Triamino-tridthylamins zur Kenntnis der Bil-
dungskonstanten der Athylendiamin-tetraacetatkomplexe kommen
kann, soll im folgenden Abschnitt 5 gezeigt werden.

5. Der Austausch des Komplexons zwischen zwei
Metallionen.

Mit Hilfe eines einfachen Kunstgriffes kann die im Abschnitt 4
beschriebene Methode auch fiir die Ermittlung der sehr stabilen Kom-
plexe mit Athylendiamin-tetraacetat MY -2 verwendet werden: Man
gibt zum Gemisch von MY -2 und Htren+3 noch ein zweites Metallion
M’ hinzu, das mit Triamino-triithylamin entweder iiberhaupt keinen
Komplex bildet, oder wenigstens nicht bei den pg-Werten des aus-
zumessenden Puffergebietes. Dadurch erreicht man, dass beim Aus-
tausch von Y —¢ durch tren als Ligand von M nicht freies Y -4 entsteht,
sondern der Komplex M"Y. Als Hilfsmetallionen eignen sich die Erd-
alkaliionen besonders gut, da sie mit Triamino-triithylamin keine
Assoziate bilden. Wird zu einem #dquimolekularen Gemisch von

1) Vgl. Schwarzenbach und Ackermann, Helv. 32, 1175 (1949).
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MY -2 und H,tren+3 ein Uberschuss an Erdalkaliionen M'+2 zugesetzt,
so kommt es zu folgendem Gleichgewicht:
Hytren®® + MY 2 + M'+2 =—> M(tren)*? + M'Y~2 + 3H+ V)
Wihrend sich bei Abwesenheit des Hilfsmetalls M'+2 der Kom-
plex MY ~2 nicht mit tren umsetzt, kann der Austausch bei Gegenwart
von M’+2 erfolgen, da zu der freien Energie der Austauschreaktion im
Gleichgewicht (V) die freie Bildungsenergie von M'Y -2 hinzukommdt.
Die Kurve D der Figur 1 zeigt ein praktisches Beispiel, namlich
die Neutralisationskurve eines #quimolekularen Gemisches des Athy-
lendiamin-tetraacetato-zinkates ZnY -2 und des Kations Hjtren*2 bei
Gegenwart einer iiberschiissigen Menge von Magnesiumionen. Dieses
System erfiillt also die Bedingung, zwischen py = 4 und 8,5 zu puf-
fern, so dass die Gleichgewichtskonstante von (V) aus jedem Punkt
der Kurve D berechnet werden kann.
Ko — [H]®. [MY]- [Mtren]
V" [H,tren]- [MY]- [M']
Fiir die Berechnung von Ky stehen die folgenden fiinf Gleichun-
gen zur Verfiigung, welche den Beziehungen (11) entsprechen:

Gesamtkonzentration d. Metalls M: ¢y = ¢ = [MY 2] + [Mtrent2] + [M™2]
Gesamtkonzentration v. (tren): Cren = € = o+ [Hgtren™3] + [Mtren*?]

(13)

Gesamtkonzentration v. Komplexon: ¢y == ¢ = py- [M'Y 2] + [MY 2] (14)
Gesamtkonzentration d. Metalls M': ¢’y (3> ¢) = [M+2] + [MY] >~ [M'+2]
Neutralisationsgrad: a- ¢ + [HT]-[OH"] = g- ¢ = 3 [Mtren*?] + - [Hytren*?]

+0-[MY 2]
Wihrend « und f die bei den Gleichungen (11) angegebene Bedeutung haben, gilt fiir
7 und §:

_ 1 [H*] [H+]?
vEIF wirRee T eyt oy oy
[M’] MY [M ] KI\I'Y . I\:1 [M’]- I\]\[‘Y' I&a . I(4
[H+]3 I [H+]4
M] Kypy- KY - KY-KY M] Kyy- KV KY- KY . KY
s= . HT [} ]2 N e
M7 Kyy- K M) Kyy- K3 - KY (M7 Kyry - K- Kf - KY

v [+ e
(M]- Kyy - KT - K- K3 K
Ky y bedeutet die Bildungskonstante von M'Y~2 und K, K,, K, bzw. KV, K¥, K},

KY sind die Aciditdtskonstanten von Hytren™® bzw. H, Y.

Aus der Gleichgewichtskonstante Ky wird nun mit Hilfe des Aus-
druckes (15), welcher der Gleichung (12) entspricht, die gesuchte Bil-
dungskonstante des Komplexes MY ~2 erhalten:
K- K- K- Kyppren® Kyry

Ky

Kyy = (15)
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Da die Reaktion (V) wieder zwischen pg = 4 und 8,5 puffern soll,
muss Ky nach (13) zwischen 10-12 und 10-%5 liegen.

Die hier beschriebene Methode ist also immer dann anwendbar,
wenn das Verhiltnis Kyy/Kygren - Kuy zwischen 10-25 und 10-16
liegt. Da man vom Hilfsmetall M’ lediglich verlangen muss, dass es
innerhalb des Puffergebietes von Reaktion (V) nicht mit dem Tetra-
min (tren) reagiert, ergeben sich sehr viele Moglichkeiten. Als M’ kom-
men in erster Linie séimtliche Erdalkalien in Frage, dann aber auch die
seltenen Erdmetalle, sowie Mn+2 Fe+2 und einige andere. Mit Hilfe von
Mg+2, als im Uberschuss angewandtes M’ (Kyy — 10%7), haben wir die
Bildungskonstanten der Athylendiamin-tetraacetatkomplexe von
Zn+2, Fet? und Cu*? bestimmt und die Resultate in Tabelle 4 zusam-
mengestellt.

Tabelle 4.

Log. der Bildungskonstanten von Athylendiamin-tetraacetatkomplexen MY 2 in 0,1-n.
KClI als Losungsmittel bei 20°.

+2 +2 a2
n e u

lg Kyry = 16,5(8) 14,4(5) 18,8(6)

Die Genauigkeit der Resultate hiingt im wesentlichen davon ab,
wie giinstig das Puffergebiet der Reaktion liegt. Wihrend man nun
bei der Bestimmung von K¢,y und Ky, y die Messung in einem vorteil-
haften pg-Gebiet ausfithren kann, verliuft die Neutralisationskurve
beim Umsatz von FeY mit Hjtren+? bei Gegenwart von Magnesium
$o hoch, dass der Fehler in log Ky.y ziemlich gross wird (etwa + 0,1
Einheiten). Um einen besseren Wert fiir K.y zu erhalten und auch
um die Richtigkeit der erhaltenen Resultate zu priifen, haben wir inder
Austauschreaktion (V) auch einmal zwei Metalle der Tabelle 4 ver-
wendet, ndmlich Zn*2 als M und Fet? als M'. Der Vorgang lautet
dann:

Hjtrent® + ZnY—2 + Fet? = Zntrent?+ FeY 2+ 3 Ht (V)
und liefert die Neutralisationskurve E der Figur 1. Man beachte, dass
die Kurve E steiler ist als die Kurve D, weil nicht ein Uberschuss an
Fet?, sondern eine mit Hjtren+3 und ZnY -2 dquivalente Menge ver-
wendet wurde. Dies ist bei der Ausrechnung nach (14) zu beriicksich-
tigen, und fiir ¢, = ¢ einzusetzen. Aus Ky ist dann mit Hilfe des Wer-
tes K, v aus Tabelle 4 mit Hilfe von (15) ein neuer Wert fiir Ky,y erhal-
ten worden, nimlich: log Kg.y = 14,34. Die Ubereinstimmung mit
der in Tabelle 4 angegebenen Zahl ist recht gut und zeigt, dass das
Bestimmungsverfahren gut arbeitet.

Wie das eben besprochene Beispiel zeigt, kann man mit Hilfe des
Gleichgewichtes (V) auch Ky .y bekommen, wenn Kyy bekannt ist. Die
Anwendungsfihigkeit der Methode wird dadurch noch erheblich ver-

grossert.
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Zusammenfassung.

Es wird eine Methode zur Ermittlung der Bildungskonstanten
sehr stabiler Chelatkomplexe beschrieben. Sie fiihrt iiber die aus einer
Neutralisationskurve erhiltliche Gleichgewichtskonstante einer Reak-
tion, bei der das Metall vom zu untersuchenden Chelatkomplex MX
auf einen Hilfskomplexpartner tren iibertritt oder umgekehrt:

. Hjtrent3 + MX === Mtren™2+H,X + (3 —n)H*

e Hytrent34+ MX 4+ M+ 2 Mtren+M'X +3 H

wobei M’ ein Metallion ist, das nur mit dem Komplexon, nicht aber
mit tren einen Komplex zu bilden vermag.

Als Hilfskomplexpartner eignet sich insbesondere das Triamino-
tridgthylamin tren. Die drei Aciditdtskonstanten von Hgtrent+? sowie
die Bildungskonstanten der Komplexe Zn(tren)+2, Ni(tren)*2, Fe
(tren)+? und Cu(tren)*? werden angegeben. Mit Hilfe dieser Methode
sind die Bildungskonstanten von Zn(Cim«)~, Zn(Cimg)-, Zn(Simg)-
und Zn(Pimp)-2 bestimmt worden, wobei Cima—3, Cimf-3, Simpg-3
und Pimp-* die Anionen von Nitrilo-triessigsiure, p-Alanin-diessig-
séure, Taurin-diessigsdure und g-Aminodthyl-phosphonsiure-N,N-di-
essigséiiure bedeuten. Weiter sind die Komplexbildungskonstanten von
ZnY -2, FeY -2 und CuY -2 bestimmt worden, wobei Y% das Anion
der Athylendiamin-tetraessigsiure bedeutet.

Zirich, Chemisches Institut der Universitit.

205. Spektralphotometrische Analyse
der Antigen/Antikorper Reaktion.
1. Mitteilung
von Ch. Wunderly und A. Hissig.

(17. VL. 49.)

Schon 1909 hat Dheérél) gezeigt, dass Proteine im Gebiete von
2500—3000 A eine selektive Absorption zeigen, die sich in erster Linie
auf die aromatischen Aminosidurebausteine Tryptophan und Tyrosin,
und in geringem Umfang auf Phenylalanin, zuriickfiihren ldsst. Seit-
herige Untersuchungen?) haben dargetan, dass die molekularen Ex-
tinktionskoeffizienten von Tryptophan und Tyrosin nur unwesent-

1) C. Dhéré, Diss. Fribourg (Schweiz) 1909.

% F. W. Ward, Biochem. J. 17, 903 (1923); K. Feraud, M. Dunn und J. Kaplan,
J. Biol. Chem. 112, 323 (1935); G. Anslow und 8. Wassar, J. Optical Soc. Am. 31, 118
(1940); E. Holiday, Biochem. J. 30, 1795 (1936); E. Holiday und A. Ogston, Biochem. J.
32, 1166 (1938).





