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289. Metallkomplexe mit Polyaminen VII: Diamine und Silber(I)

von G. Schwarzenbach, B. Maissen und H. Ackermann,
(1. X. 52.)

In den Artikeln IT bis V!) dieser Serie sind die Bildungskon-
stanten der Silberkomplexe von Dlathylentrlamm (,,den**), Tri-
dthylentetramin (,,trien*), Triaminotridthylamin (,,tren‘*) und Tri-
aminopropan (,,ptn‘‘) mitgeteilt worden. Wir haben nun nach dem-
selben Verfahren auch die Silberkomplexe der folgenden 5 Diamine
(Kurzzeichen Z) untersucht:

H,N—(CH,);—NH, mit n=3:Propylendiamin ,,pn“  n=4:Tetramethylendiamin ,,tn*
n=>5:Pentamethylendiamin ,,cad‘

CH,—CH,
HN/ N Piperazin ,,pip«
\cH,—cH,”
CH,—CH,
/CH —CH,— \ Tridthylendiamin ,,enpip*
\CH,—CH, 7a

Die Messmethode - sie ist im Artikel I12) dieser Serie beschrieben
worden — besteht in der Auswertung exakter Neutralisationskurven
der Diammoniumionen H,Z*2. Die erste dieser Kurven wird in Ab-
wesenheit von Silber aufgenommen und liefert die Basizitdtskon-
stanten Ky; und Ky, des Diamins. Die zweite und dritte Kurve
werden bei Gegenwart eines 10- und eines 20fachen Uberschusses an
Silberionen aufgenommen, wobei AgNO; einen Teil des zur Aufrecht-
erhaltung der ionalen Stirke von u = 0,1 anwesenden Natrium-
nitrates ersetzt. Auch diese beiden Kurven entsprechen scheinbar der
Neutralisation einer einheitlichen zweiprotonigen Siure, und man
erhilt daraus neue, kleinere Basizitidtskonstanten Kf, und Ky z. Eine
Kombination dieser scheinbaren Konstanten mit Ky; und Ky liefert
dann die Bildungskonstanten der Silberkomplexe, nidmlich AgZ™,
AgHZ"? und Ag,Z*2

In der Tab. 1 sind die aus den experimentellen Kurven in den
drei Losungsmitteln erhaltenen pK-Werte zusammengestellt. Dazu
sollen folgende Bemerkungen gemacht werden:

1. In der Kolonne I stehen die iiblichen pK-Werte der 5 Diamine (giiltig fir 4 =0,1),
die mit guter Prizision erhalten wurden.

2. Bei Gegenwart von Silber werden beide Puffergebiete — dasjenige der Reaktion
H,Z —= HZ und dasjenige von HZ —> Z — nach tiefern pH-Werten verschoben, und zwar
das zweite wesentlich stirker als das erste. Dadurch entsteht bei den offenkettigen Diami-
nen ein einziges Flachgebiet, entsprechend dem Typus von zwei Protonen in einem

1) @. Schwarzenbach & J. E. Prue, Helv, 33, 963, 974, 985, 995 (1950).
2} G. Schwarzenbach, Helv. 33, 947-(1950).
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Schritt. Deshalb kénnen die beiden Konstanten einzeln nicht mehr oder nur ungenau
erhalten werden, wihrend das Produkt iﬁzz = Kqz- Ki{zz mit der iiblichen Genauigkeit
bestimmbar bleibt. Die Bedingungen zur Trennung der beiden Schritte ist dabei im
Losungsmittel ITI giinstiger als in II.

3. Die Puffergebiete liegen in ihrem letzten Teil so hoch, dass die Gefahr der Aus-
fallung von Silberhydroxyd besteht. In besondern Versuchen wurde festgestellt, dass bei
der Silberkonzentration von 10~2 mit dem pH-Wert nur bis 8,4 und bei einer solchen von
2102 nur bis 8,1 gegangen werden darf, da im alkalischeren Gebiet das Silberion wesent-
liche Mengen von NaOH aufzunehmen beginnt. Deshalb konnte in den Losungsmitteln IT
und IIT nicht zu Ende titriert und nur ein Teil der Neutralisationskurve erhalten werden.
Der dabei erreichte hichste a-Wert (a = Mole NaOH/Amin) ist in der vierten Unter-
kolonne von IT und III angegeben.

Tabelle 1.
pK-Werte der Diammoniumionen HyZ*2 bei 20° in folgenden Losungsmitteln: I: 0,1-n.

NaNO;; IT: 0,09-n. NaNO;+0,01-n. AgNO,; III: 0,08-n. NaNO;+0,02-n. AgNO,,.
Konzentration des Diammoniumions: ¢ = 103,

Base I I
log KHZ log KHZZ lOg Ki{z 10g Ki[zz
Pno. . 10,64 4 0,01 8,88 L 0,01 ? ?
tn . . . . 10,82 4 0,02 9,61 + 0,01 ? ?
cad - 10,96 4+ 0,02 10,02 4 0,02 ? ?
pip . . .| 982+001 5,68 -+ 0,01 8,51 + 0,02 5,48 -+ 0,03
enpip . 8,19 4 0,02 4,18 4+ 0,03 8,01 -+ 0,02 4,18 4+ 0,02
II IIT
Base 7 bis ’ ’ 37/ bi
log Kz | ,— | logKigz | logKigy | logKyy |, o

pn. . .. |15684+002| 1,8 {7,374+0,1 |7,984+0,1 |[1535+40,02| 1,7
tn . 16,69 + 0,03 1,3 |8,37+0,1 |818+01 |16,55+0,03] 1,0
cad. . . . |16,944+0,03| 1,0 ? ? 16,563 + 0,03} 0,8
pip. . - . [13,99+0,03| 1,6 | 8,22+ 0,03 | 5,37 £ 0,02 |13,59 +0,03| 1,4
enpip . . 12,19 + 0,02 1,7 | 7,83 + 0,02 | 4,19 + 0,02 12,02 + 0,02} 1,6

Bei Gegenwart von Silberionen ist die Neutralisation des Di-
ammoniumions H,Z*? folgendermassen zu formulieren:

gy N | | M Ae M
AgHZ[

Deshalb erhalten wir fiir die scheinbaren Basizitdtskonstanten
die folgenden Ausdriicke:

Kip = o BZVDAGHZ] o VA Ram
A2 THI{[Z]+[AgZ]+ (A2} 7% 14[Ag]l- Kygr+ (Al Kagy

P [H,Z] # 1

W = (). oz + [AgHz)y ~ "5 T4 (Ag) Koy ®

und deren Produkt, die scheinbare Bruttobasizititskonstante:
1
1+[Ag]-Kpgz+[Ag]* Kpgy

Kiz = Kuz- (3)
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Fiir [Ag] ist in diesen Gleichungen 0,95-102 und 1,95-10"2 ein-
zusetzen, je nachdem die K'-Werte aus dem Losungsmittel IT oder ITT
verwendet werden. Mit der kleinen Abweichung von der Gesamt-
silberkonzentration tragen wir dem Umstand Rechnung, dass wihrend
der Neutralisation etwa 109, bzw. 59, des anwesenden Silberions
gebunden werden.

Die Komplexbildungskonstanten haben die folgende Bedentung:
[AgHZ] [AgZ] 7 [AgZ]

o= (g )t A2 S gzt e = Raw Kasn = puop
Gleichung (2) liefert uns fiir die Losungsmittel IT und III je
einen Wert fiir die Bildungskonstante des Hydrogenkomplexes
AgHZ. Durch Einsetzen der scheinbaren Bruttokonstante Ky ; aus den
Losungsmitteln IT und IIT in Gleichung (3) erhalten wir zwei Werte
fiir den Ausdruck im Nenner rechts, aus denen sowohl K,z als auch
K.z 70 gewinnen sind. Die Resultate finden sich in Tab. 2.

Tabelle 2.
Giiltig fiir 200 und ionale Stirke u = 0,1.

VA log KAgHZ IOg KAgZ IOg KAggZ
pn 2,56 +02 | 5,85 0,07 0,6 404
tn 34 +0,3 [ 59804 0,1 unbestimmt
cad ? 5,95 4+ 0,1 | unbestimmt
pip 1,75 +0,1 | 3,40 + 0,06 1,54-0,5
enpip negativ 1,65 4- 0,1 | unbestimmt

In bezug auf die Fehler, die den Zahlen der Tab. 2 anhaften, ist
noch folgendes zu sagen:

1. Die Unsicherheit von Ky,7 geht natiirlich auf Ky, tiber. Fiir das Pentamethy-
lendiamin wird gar kein Wert erhalten, da auch in III ([Ag], == 2-10-2) bei der Neutrali-
sation von H,Z die Zwischenstufe nicht auftritt. Das heisst aber keineswegs, dass Xagnead
besonders klein ist, sondern riihrt einfach davon her, dass sich das Teilchen AgHcad+2
erst bei so hohen pH-Werten bilden konnte, bei denen das Proton bereits aus dem Kom-
plex austritt (- Agcad+). Die Bildungskonstante von AgHcadt? muss eher grosser sein
als diejenige von AgHtn*?, muss also mindestens 103 betragen. Die Bildungskonstante
von AgH enpip*2ist hingegen praktisch null. Dieser Komplex bildet sich nicht.

2. Die Werte fiir Ksg,7 sind mit besonders grossen Fehlern behaftet, da sie aus der
Differenz zweier grosser Zahlen erhalten werden.

Die Bedeutung der Daten der Tab. 2 fiir unsere Kenntnis der
Koordinationstendenz des Silberions und die Stabilitiét der Chelat-
ringe soll im Artikel IX dieser Serie besprochen werden.

Praparativer Teil.

Propylendiamin, Putrescin und Cadaverin wurden als Dihydrochloride gekauft
(Hoffmann-La Roche); es wurden diese Salze mit zwei Formelgewichten Silberperchlorat
(erhalten durch Auflssen von friseh gefilltem Silberoxyd in Perchlorsiiure) umgesetzt,
von {AgCl} abfiltriert und die erhaltene Losung der Diammoniumperchlorate unter ver-
mindertem Druck eingedampft. Der Riickstand wurde dann mehrmals aus etwa 70-proz.
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Alkohol umkristallisiert. Die ausgezeichnet kristallisierenden Salze wurden im Hoch-
vakuum bei 100° getrocknet und zur Einwaage gebracht. Bei Piperazin wurde von der
kauflichen Base ausgegangen, die mit Perchlorsiure bis pH = 3 neutralisiert wurde, dann
wurde genau so verfahren wie bei den andern drei Salzen.

Tristhylendiamin wurde nach den Angaben von Mann & Mukherjeel) hergestellt.
Man geht dabei vom Hydrochlorid des §,5’,8"-Trichlortrisithylamins HCI, N(CH,—-CH,—Cl),
aus, das leicht aus Tridthanolamin erhiltlich ist. Das Salz (41 g) wurde mit Dimethylamin
(50 g) in Methanol (125 ml) im Schiittelautoklaven 7 Std. auf 125° erhitzt, die dabei er-
haltene Losung wurde auf dem Wasserbad weitgehend eingedampft; der Riickstand
erneut in Methanol aufgenommen und unter Eiskiihlung wurde trockene HCI eingeleitet.
Der dabei ausfallende Kristallbrei wurde abgesaugt und aus Alkohol umkristallisiert. Es
handelt sich um 4,4-Dimethyl-1-(2’-dimethylamino-athyl)-piperaziniumchlorid:

[(CH,);NH—CH,—CH,—N = (CHy—CH,), =N(CH,),1Cl,.

Die gesamte erhaltene Menge wurde in einem mit Steigrohr versehenen Kolben 3 Std.
auf 2809 erhitzt und dann noch 14 Std. bei 250° belassen. Nach dem Erkalten wurde der
braune, glasige Riickstand mit 90-proz. Alkohol (100 ml) aufgenommen. Zu der Losung
wurde eine alkoholische Pikrinsiure (55 g in 400 ml) gegossen; die ausgefillten Amin-
pikrate wurden abgesaugt.

Nach den Angaben von Mann soll es sich dabei um ein Gemisch der Pikrate von
Trithylendiamin und dem Dimeren dieser Base, dem Hexaithylentetramin, handeln.
Das zweite dieser Pikrate soll man mit heissem Wasser mit 5% Athanolzusatz ausziehen
konnen, und der Riickstand soll das Pikrat des gesuchten Tridthylendiamins sein.

Auf Grund dieser Angaben haben wir die gefillten Pikrate fiinfmal mit je 500 ml
5-proz. Alkohols heiss ausgezogen und den Riickstand mit 150 ml 5-n. HC] gelést. Nun
wurde mit Ather die Pikrinsdure erschopfend extrahiert, die wisserige Losung im Vakuum
eingedampft und der Riickstand aus abs. Alkohol umkristallisiert. Das derart erhaltene
Produkt zeigte jedoch auch nach wiederholtem Umkristallisieren bei der Titration mit
NaOH kein einheitliches Puffergebiet. Deshalb wurde daraus nochmals das Pikrat aus-
gefillt, dieses im Soxhlet erschépfend mit 5-proz. Alkohol extrahiert und dann ernsut in
das Hydrochlorid iibergefiihrt, das diesmal den von Mann erwihnten Zersetzungspunkt
von 290° zeigte. Die Ausbeute betrug jedoch nur etwa 3 g. Die Puffergebiete bei pH 4,2
und 8,2 bewiesen die Einheitlichkeit des Produktes.

Fiir die Messungen wurde auch das Triathylendiamin als Diperchlorat angewendet,
hergestellt durch Umsatz mit AgClO, und Rekristallisation aus etwa 70-proz. Athanol.
Das iiber CaCl, getrocknete Produkt entsprach dem Monohydrat:

{CeH,,N,, 2 HCIOy, H,0} Ber.C21,8 H 4,87 N 8,43%
(331,1) Gef. ,, 22,44 ,, 5,00 ,, 8,48%

SUMMARY.

The equilibria in solutions containing each one of the diamines
H,N—(CH,)n—NH,, with n = 3 (“pn”’), n = 4 (“tn”), n = 5 (“cad”),
piperazin (‘‘pip”’) and triethylenediamine (‘‘enpip’’) in presence of
an excess of silver nitrate have been investigated. Values are given
for the stability constants of the complexes: Ag(pn)", Ag(tn)*,
Ag(cad)*, Ag(pip)*, Ag(enpip)*, the hydrogen complexes: Ag(Hpn)*2,
Ag(Htn)*?, Ag(Hpip)*? and the bimetallic complexes: Ag,(pn)*te,
Agy(pip)™2.

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit.

W F.G Mann & D, P. Mukherjee, Soc. 1949, 2298; vgl. auch O. Hromatka &
0. Kraupp, M. 82, 880 (1951).



