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R I ~ s u M I ~ .  
lo I1 a BtB montr6, par l’exemple du comportement de 1’6thyle-2- 

hexanal et du m6thyl-4-pentana17 que les aldkhydes a-ramifies subis- 
sent facilement la decarbonylation lors de leur oxydation par l’oxy- 
gkne mol6culaire. 

2 O  Cette reaction s’accomplit dejh Q des temperatures inferieures 
B, 1000. 

3 O  L’interdependanee de ces reactions fait penser qu’il s’agit d’un 
systkme Q reactions coupldes. 

4O Le taux de decarbonylation est augment6 en pr6sence de sels 
solubles de nickel, cobalt ou mangankse. 

5O La decarbonylation s’observe Bgalement, mais Q un degrd 
moindre, lors de l’oxydation des aldehydes ramifies et non saturds 
en a. Par eontre, chez les aldehydes Q chaine non ramifiee et satures, 
cet,te r6action n’int6resse que quelques centikmes de la matiere su- 
bissant l’oxydation. 

6O I1 est propose un schema rendant compte de la formation, Q 
c6t6 de celle d’hydrocarbure, de la &tone saturee correspondante, et 
apparaissant d’ailleurs aussi bien dans l’oxydation de l’ethyl-2- 
hexanal que dans celle de 176thyl-2-hex8ne-2-a1. 

Institut de Chimie, Universite de NeuchAtel. 

6. Metallkomplexe mit Polyaminen IX. 
Die Interpretation der Stabilitatskonstanten der Silberkomplexe 

von G. Schwarzenbach. 
(18. XI. 52.) 

Die Stabilitatskonstanten der Komplexe des Silbers kann man 
besonders leicht messen, weil dieses Kation Hydroxylionen erst im 
stark alkalischen Gebiet anlagert, so dass ein grosserer Bereich der 
pH-Skala fur die Messungen zur Verfugung steht als bei andern 
Schwermetallen. Die Zusammenstellung der Ergebnisse fur die Kom- 
plexe mit Diaminen (s. erste Zeile der Tab. I) zeigt jedoch, dass sich 
das Silber ausnehmend verhalt. Der Chelateffekt ,,Chel“l) 

ist negativ anstatt, wie ublich, positiv und steigt beim Ubergang von 
Athylendiamin zu den hohern Homologen langsam an, wiihrend er 
bei andern Metallen rasch absinkt. (Zu seiner Berechnung verwende 

- 
Chel = log K&Iz- log KMAs 

l) G. Schwurzenbuch, Helv. 35, 2344 (1952). 
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man fur logK,,,3 die Zahl 7,7, giiltig fiir Athylamin, ein Monoamin 
mit einer Bhnlichen Basizit~at wie die aliphatischen Diamine.) 

Dieses eigentumliehe Verhalten hat als Ursache die kleine Koor- 
dinationszahl von Silber, welche nur 3 betra,gt, und den Umstand, 
dass die beiden Koordinat,ionsstellen cinander gegenuber liegen, 
tlenn das Kation Ag(NH,)2+ ist eine gestreckte Partikell). Die Chelat- 
ringe werden deshalb gespannt sein, der sich mit ,,en" bildende 
5gliedrige am starksten. Beim Ubergang zum 6- ,  7 -  und 8gliedrigen 
Ring der Diamine ,,pn(', ,,tn" und ,,cad" wird die Ringspannung 
wohl abnehmen, aber zugleich sinkt die Grosse aL , die den positiven 
Chelateffekt2) bedingt. So kommt es nur zu einem geringen Anstieg 
von log K,, bei der Vergrosserung des Ringles. 

Beim Silber lassen sich aber diese Verhaltnisse nicht nur quali- 
tativ, sondern auch quantitativ verstehen. Dmen Ausgangspunkt der 
quantitativen Betrachtung bildet eine experimentell gut fundierte 
Beziehung zwischon den Stabilitiitskonstanten des Silber- und des 
Protonkomplexes cines Amins3) A: KALE.% = [AgA]/[Ag].[A] und KHA = 
[HAI i l a  *[A]. 

log liAgA/log liHA q. (2) 

Der Quotient q erwies sich als nahezu konstant fur eine ganze 
Gruppe von Aminbasen ahnlicher Konstitutialn. Fur die uns interes- 
sierenden Falle hat Q bei 200 die folgenden Werte4): 

primare aliphatische Amine: 
sekundare aliphatische Amine: 
tertiare aliphatische Amine : 

q = 0,318 
q = 0,267 
q = 0,246 

Eine analoge Beziehung besteht zwisehen der Stabilitatskon- 
stante KhlAp = [MA2]/[MA] .[A] des Diaininkomiplexes und derjenigen 
von HA. Gewohnlich, namlich wenn keine sterische Hinderung vor- 
handen ist, ist Kngal etwas grosser als K,,,, d. h. die zweite Amin- 
molekel wird mit grosserer Energie gobunden als die erste. Deshalb 
bekommen wir auch einen grosseren Quotienten, den wir diesma.1 
p nennen. Bei primaren aliphatischen Amineii gilt4) : 

( 3 )  

Die Beziehungen (2) und (3 )  erlauben uns, die Bildungskonstante 
des Silberkomplexes aus der Basizitatskonst,ante des betreffende,ri 
Amins zu berechnen. Allerdings werden sich nicht alle Einflusse, 
welche die Rasizitiit bedingen, nur zu dem Bruchteil q bzw. p auf die 
Komplexbildung auswirken. Das gilt vor allem nicht fur die rein 

log Rj~,p/log Ii,, = p z= 0,365. 

~ _ _ _  
I )  A. F. Wells, Structural Inorganic Chemistry, Oxford 1952. 
2, G. Schwarzerdach, Helv. 35, 2344 (1952). 
3, S. z. B. J .  Bjerrum, Chem. Reviews 46, 381 (1950). 
4) Fur die Berechnung dieser Zahlen wurden die Basizitats- und Komplexbildungs- 

konstanten aus der Arbeit von J .  Bruehlmann R. F.  H .  Verhock, Am. SOC. 70,1401 (1948): 
verwendet und diese mit Hilfe des ebenfalls angegebenen Temp.koeff. auf 20° umgerechnet . 
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statistischen Glieder. Ein symmetrisch gebautes Diamin hat z.  13. 
allein deshalb, weil zwei Aminogruppen vorhanden sind, eine doppelt 
so grosse Basizitiitskonstante wie ein Monoamin mit nur einer ein- 
zigen Aminogruppe mit genau denselben Eigenschaften der Amino- 
gruppen des Diamins. Dieser statistische Faktor 2 wird sich bei der 
Anlagerung von Ag+ genau so auswirken wie bei der Anlagerung 
von H+. Das sol1 in den nun folgenden Anwendungen der Gleichungen 
(2) und ( 3 )  berucksichtigt werden. 

Schwieriger gestaltet sich die Rehandlung von elektrostatischen 
Einflussen. Sitzt, beispielsweise auf einer Rminmolekel eine Ionen- 
ladung, so wird ihr Einfluss bei der Anlagerung von H+ und Ag+ 
verschieden sein. 33s ist aber unwahrscheinlich, dass dieser Unter- 
schied stets einfach durch einen Faktor q bzw. p berucksichtigt 
werden kann. I n  der Tat werden wir derartige Abweichungen von 
den Beziehungen (2)  und ( 3 )  bei den Silber-Hydrogenkomplexen cler 
Triamine und Tetramine antreffen. 

A. 
Gleichung (2) erlaubt uns vorerst, die Bildungskonstante des 

offenkettigen Adduktes zu berechnen, rlas wir wieder mit AgZ* be- 
zeichnenl) und dem die Struktur h g  NH,-(CH,)n-NH2 zu- 
kommt. Wenn wir die erkuterten statistischen Faktoren beriick- 
sichtigen, bekommen wir : 

(4) 

Die verwendeten Zahlen fur log K,, finden sich auf Zeile 2 der 
Tab. 1 und die Resultate fiir log.K.ig,x auf Zeile 3 .  Diese zeigen, 
dass die sich tatsachlich bildenden Komplexe AgZ (s. deren Stabili- 
tatskonstanten auf Zeile 1) nicht die offtne Struktur haben konnen, 
da sie wescntlich stabiler sind als AgZ*. Durch Subtraktion der 
Zahlen der Zeile 3 von denjenigen der Zeile 1 erhalten wir die freie 
Energie des Ringschlusses, d. h. das Gleichgewicht der Reaktion IV: 

log K A ~ z *  = q *  (log KIIz - log 2) +log 2. 

NH, 

NH2 

Ag XH,--(CH,),NH, + Ag )(CH,), (IV) 

Selbst beim Athylendiamin (log KIv = 3,3)  ist also die Konzen- 
tration der Chelatform etwa 20mal so gross wie diejenige dor offenen 
Form. Entweder mussen die koordinativcn Bindungen sehr flexibel 
sein, um den 5-Ring zu ermoglichen, oder es mussen neben den beiden 
einander gegenuberliegenden Haftstellen noch andere, schwtlchere 
Koordinationsstellen am Silberion existieren. Wir werden zum 
Schluss kommen, dass das letztere der Fall ist. 

C. Schwurzenbach, Helv. 35, 2344 (1952). 
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Beim Piperazin und Triathylendiamin ist der Unterschied zwi- 
schen K, und K,,, so klein, dass behauptet werden darf, dem sich 
tatsachlich bildenden Komplex komme die offene und nicht die 
Chelatstruktur zu. Nach Zeile 4 betragt KIv beim Piperazin etwa 3,  
was noch auf cine schwache gleichzeitige Bindung beider Aminstick- 
stoffe durch das Silber hinweist. Beim ,,enpip" ist hingegen K,, 
kleiner als 1. Dieses Ergebnis ist naturlich fehlerhaft und ruhrt wahr- 
scheinlich davon her, dass wir in Gleichung (2)  den q-Wert eines 
gewohnlichen tertiaren Amins verwendet haben. Das kondensierte 
Ringsystem des Triathylendiamins ist aber sicher gespannt, und 
diese Spannung wird sich auf die Fahigkeit der Stickstoffatome, H+ 
oder Ag+ anzulagern, versehieden auswirken. 

B. 
Wir gehen nun zur Berechnung der Bildungskonstanten der 

Hydrogenkomplexe AgHZ uber. Wir vergleichen zu diesem Zweck die 
Protonaddition von Zeile 5 (Tab. 1) mit der Komplexbildung von 
Zeile 6. Bei Verwendung von Gleichung (1) miissen wir aber bedenken, 
dass Kv nicht einfach die Basizitat der freien Aminogruppe des Ion 
HZ misst. Weil in H,Z zwei Protonen vorhanden sind, so erscheint 
K,. nur halb so gross wie die Basizitatskonstante eines gewohn- 
lichen entsprechenden Monoamins. Wenn wir das statistische Glied, 
melches durch diesen Umstand bedingt wird, berucksichtigen, so er- 
halten wir: 

Die verwendeten Zahlen fur log KH,Z finden sich auf Zeile 5 und 
die Resultate fur log KAgHZ auf Zeile 6. Der Vergleich mit den experi- 
mentellen Werten der Zeile 7 zeigt ausgezeichnete Ubereinstimmung, 
ausgenommen wieder beim ,,enpip". 

C. 
Nun fragen wir nach den Basizitatskonstanten der Teilchen AgZ 

und Age*, d. h. nach den Gleichgewichten der Reaktionen V I I I  
ixnd IX. Diese finden wir leicht nach Gleichung (6)  : 

KVIII = K V I . I h / K I  und: KIX = KVI.KII/KIII * (6) 

Die Ergebnisse sind auf den Zeilen 8 und 9 von Tab. 1 regi- 
striert. Die Zahlen zeigen, dass die Komplexe AgZ bzw. AgZ* Pro- 
tonenakzeptoren erheblicher Starke sind, und zwar ist RgZ* naturlich 
eine starkere Base als Age, da es ja eine offenkettige Struktur mit 
einer frei liegenden Aminogruppe besitzt. 

Aus der Basizitat von AgZ* lasst sich nun wiederum seine Kom- 
plexbildungstendenz berechnen. Weil das Additionsprodukt, also das 
Teilchen Ag2Z, auf zwei verschiedene Arten in AgZ* + Ag spalten kann, 
ist von der nach Gleichung ( 2 )  erhaltenen Grosse log 2 abzuziehen: 

log KX q. (log KIX) -log 2. (7) 
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Die Werte fur log K, (Zeile 30, Tab. 1) sind aber grosser als 
die Stabilitatsexponenten der bimetallischen Komplexe Ag,Z, da 
sich diese ja nicht aus der offenon Form A@*, sondern der cyclisch 
gebauten Partikel AgZ bilden, also nach Reaktion XI :  

NH, 
\ 

NH, 

(XI) Ag++Ag ,(CH,), Ag 1\'H,-(CH,j,--PU'H, Ag 

Die Gleichgewichtskonstante fur diese Reaktion finden mir 

log K,, = log K, - log KIT-. (8 1 
Die Resultate sind in Zeile 3 1  registriert, und ein Vergleich mit 

dem allerdings sehr durftigen experimentellen Material der Zeile 1 2  
zeigt wieder ordentliche Ubereinstimmung. Eine grosse Diskrepanz 
herrscht einzig beim ,,enpip", wo der berechnete Wert fur die Bil- 
dungskonstante von Ag,(enpip)+2 so gross ist, dass wir das Teilehen 
lnei den Messungen unbedingt hiitten auffinden sollen. Die Ursache 
der Unstiminigkeit liegt sicher nicht bei dcr experimentellen Bestim- 
mung, sondern wieder darin, class fur die Beziehung (2) der q-Wert 
eines gewohnlichen tertiaren Amins verwendet worden ist. 

natiirlich aus denjenigen von X und IV: 

D. 
Nun wollen wir eine zwwite Aminogrupipe an das Silberkstion 

anlagern und dabei die Gleichung ( 3 )  verwentden. Es sei vorerst die- 
jenige einer zweiten Diaminmolekel, die wir mit dem offenen Komplex 
AgZ* zusammenbringen : 

Ag KH2--(CH,)n--NH2 + NH,-(CH,jn--hTH, Ag NH,-(CH,)n--NHI (XTII) 

Wir firiden fiir diesrs Gleichgewicht : 
log K X I I ~  = p. (log KHZ - log 2) + log 2 .  (9) 

Die beiden Glieder log 2 ber~icksichtigeii wieder den Cnis tand, 
(lass man sowohl das Proton als aiich das Silber von AgZ* sowohl 
an die eine als auch an die andere Aminogriiploe von Z anlagern kann. 

Die Werte fur log KHz entnehmen wir wiederum der Zeile 2, und 
die Resultate fur log KxlTI stehen in Zeile 13. Wenn wir diese Zahlen 
zu denjenigen von Zeile 3 hinzu addieren, so ergeben sich die Brutto- 
bildungskonstmten dcs Komplexes A@,*, d.  h. die Gleichgewichts- 
konstanten der. folgenden Reaktion: 
A@+ 2 NH,--(CH,),-NH, --f NH,-(CH2)n--8H2 Ag NH,-(CH,)--SH2 (XIV) 

Die Gleichgewichtskonstanten fiir (XIV), d.h. die Yildungskon- 
stanten tier Bis-diamin-Komplexe mit der angetieuteten offenen 
Struktur, symbolisiert durch das Zeichen AgZ,*, sind in Zeile 14 
registriert. Leider gibt es nur einen einzigen experimentellen Wert, 
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der sich niit diesen Zahlen vergleichen liisst, namlich die auf Zeile 15 
angegebene Bruttobildungskonstante fiir Ag( en),l). Der experimen- 
telle IVert ist deutlich hoher als der fiir Ag( en)2* berechnete. Diese 
Diskrepanz ist nicht auf Messfehler und wahrscheirilich auch nicht 
auf einen ungixnstigen verwendeten M'ert fiir p in Gleichung ( 3 )  
zurnckzufuhren, sondern sie deutet darauf hin, class a ,  Silber- 
kation noch andere als die beiden kraftigen, einander gegenuber- 
liegenilen Haftstellen vorhanden sind. Auch Ag( en)2+ ist wahrschein- 
lich ringftirmig gebaut, und es liegen alle 4 Aminogruppen am Silber- 
kation. Jedoch ist der Stabilitatsunterschied dcr offenen Form 
AgZ,* und der Chelatform AgZ, nicht sehr gross. 

29 

E. 
,Us zweite Aminogruppe fur tlas Silbrr im kettenfiirmig gebauten 

Teilchen AgZ* khnnen wir auch diejcnige benutzen, m-elche in der- 
sdben Partikel am Ende des abstehentlen Schwanzes sitzt. Wir 
koinmen tlamit zu einem Rusdruck fur die Gleichgewichtskonstante 
tier Beaktion (IV), die wir KT nennen, weil es sich bri (1V) um eirie 
Tautomerisierung handelt. Die Basizitiit dieser Gruppe wircl (lurch 
KIx Remessen. Wenn eine Rminogruppe dieser Rasizitiit frei in der 
Ldsung vorhanden ware, so wurde das Addukt mit AgZ* den Log- 
arithmus der Bildungskonstante von p - log I<,, besitzen (vergleiche 
mit Gleichung 9) .  Nun ist aber diese Aminogruppe nicht frei in der 
Liisung 1)ew~glich. Ihre Aktivitat am Ort der freien Koordinations- 
stelle cles Silberkations betragt : 

wobei a ,  die Aktivitat der Aminogruppe in der Enclave2) und E die 
Spannung des sich bildenden Chelatringes bedeutet. Dcshalb er- 
halten wir : 

log R., ~ log K,, = p.log K,,+log aT,- (E/RT).log e. (10) 

Da KIP- bekannt ist, kann diesc Gleichung zur Berechnung der 
Ringspannung E verwendet werden. Fur ar, wurden dabei die Werte 
der Tab. 4 des Artikels uber den Chelateffekt3) eingesetzt, namlich 
1000, 80, .5 und 1,8 fur ,,en", ,,pn", ,,tn", ,,cad". Die Resultate 
stehen in Zeile 16, Tab. 1. 

E hat die Bedeutung der Energiedifferenz zwischen einem Teil- 
chen mit spannungsfreiem, die Hauptkoordinationsstellen verbin- 
dendern Chelatring und dem tatsachlich sich bildenden Bomplex RgZ. 

aL. ,-E,RT 

- 
Der Wert 7,7 wurde von uns gefunden (Helv. 35, 2344 (1952)). J .  Bjerrum gibt 

den Wert 7,4 (Chem. Reviews 46, 381 (1950)), ohne die Messmethode anzugeben. 
3 )  Es handelt sich urn den kleinen Raum, der von der Aminogruppe umschrieben 

wird, wenn man die Bindungen Ag-iY, N-C, C-C und C--pu' in der Partikel RgZ* frei 
dreht; s. den Artikel hber den Chelateffekt, Helv. 35, Fasc. 291 (1952). 

3, G. Schwarzenbach, Helv. 35, 2344 (1952). 
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Die derart definierte Ringspannung ist also h i m  6-Ring sehr erheb- 
lich und nimmt dann zuerst rasch und nachher langsamer ab, wenn 
wir die Gliederzahl anwachsen lassen. Auch der 8-Ring ist aber noch 
gespannt, denn sonst wurde der Komplex +4g(cad)+ eine grossere 
StabilitBt aufweisen als die Erfahrung lehrt. I n  der Tat zeigt eine 
Prufung qit Atommodellen, dass man die N-Atome des gestreckten 
Stiickes -K Ag N- nicht spannungsfrei mit einer 5gliedrigen 
Atomkette verbinden k a n a  

Fur die beiden Diamine ,,pip" und ,,enpip" kann Gleichung (10) 
nicht angewandt werden, da die entsprechenden Quotienten p fur 
ein sekundiires und ein tertiiires Amin nicht bekannt sind. 

F. 
Schliesslich wollen wir uns mit der Dimerisierung der Partikel 

AgZ zu Ag,Z, beschaftigen. Vorerst seien zwei Molekeln des offenen 
Komplexes AgZ* zusammengelagert. Diese Reaktion wird in die beiden 
Bchritte a und b aufgeteilt: 

b 
NN2 Ag NH, 
/ \ 

(CH,), 
/ 

NH, 
I 

a NH2 Ag NH, 
\ / 

(CH,)ll 
\ / 

NH, Ag NH, 

+ (CH,), e (C'H,), 

hTH, 

\ / 
NH, Ag KH, 

Beim Schritt (XVIIa) addiert eines der Silberatome eine Amino- 
gruppe von der Basizitatskonstante KIs als zweitcn Koordinations- 
partner. Die Gleichgewichtskonstante betr&gt somit : 

log KxVIIa == p.logKIr;+log 4. (11) 

Das Glied log 4 kommt deshalb hinzu, weil zwei identische Mog- 
lichkeiten fur die Hinreaktion ( +) von (XVIIa) und nur eine einzige 
fire dio Ruckreaktion (t ) hcstchcn, wahrentl sicli diese Zahlen bei 
der RcaktJion AgA + A  -f Agh, wie 1 : 2 verhalten. 

Heim Seliritt (XVII b) lagert nochmals ein Silberatom eine Amino- 
gruppe von der Basizitat Klx an. Diese Rminogruppe ist aber nicht frei 
in der Losung vorhanden, sondern befindet sich am Endc einer Atom- 
kettc von 2n  + 4 Gliedern. Es handelt sich wieder um eine Tauto- 
merisierung zu einem grossen Chelatring mit den Gleichgewichts- 
konstantcn : 

log KXVlIb = p.log K I l +  log a L -  log 2 .  (12) 

Es wurde dabei angenommen, dass dieser posse Ring spannungs- 
frei ist. 
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Um das statistische Glied in (12) zu finden, vergleichen wir 
(XVIIb) wieder mit AgA+A + AgA,. Bei beiden Reaktionen gibt es 
nur eine einzige Moglichkeit fur die Hinreaktion, wahrend sich die 
Moglichkeiten fur die Ruckreaktion wie 4 : 2 verhalten. 

Wenn (11) und (12) addiert werden, bekommen wir die Gleich- 
gewichtskonstante f i i r  den ganzen Prozess (XVII) : 

log K ~ ~ I I =  2-p.log KIx+ log aL+log 2 .  (13) 
Fur aL verwenden wir wieder die Werte der Tab. 4 der zitierten 

Arbeitl), also 0,6; 0,25; 0,14; 0,08 fiir den lo - ,  12-, 14- und 16-Ring, 
der sich bei ,,en", ,,pn", ,,tn" und ,,cad" bildet. Die Grosse aL ist 
also nur mehr klein, so dass deren Unsicherheit sich nicht stark auf 
das Ergebnis auswirkt. Derart sind die Zahlen der Zeile 17  der Tab. 1 
erhalten worden. Die offenkettigen Komplexe AgZ* zeigen darnach 
eine grosse Tendenz zur Dimerisierung, die erfolgreich mit der An- 
la,gerung eines zweiten Silberions durch AgZ* konkurrieren kann 
(s. Zeile 10). Das kommt davon her, dass bei der Dimerisierung das 
Silber seinen zweiten Koordinationspartner erhalt, der mit grosserer 
Energie gebunden wird als der erste. 

Von der freien Energievon (XVII) ist nun noch der doppelte 
Betrag fur die Offnung des kleinen Chelatringes in AgZ abzuziehen, 
also von den Zahlen der Zeile 1 7  das Doppelte der Zahlen der Zeile 4. 
Derart erhalten wir die Dimerisierungskonstante des tatsachlich in 
der Losung vorhandenen Teilchens AgZ, also das Gleichgewicht der 
Reaktion (XVIII) : 

NH, NH, Ag NH, 

(XVIII) 
\ 

\ / 
(CHJn 

/ / 
2 ( C H )  Ag (CHAn 

NH, Ag NH, 
\, 

NH, 

Wahrend sich die vier Diamine in log KxvIr kaum voneinander 
unterscheiden, ergeben sich in Zeile 18 grosse Diskrepanzen. Der 
Athylendiaminkomplex Ag(en) zeigt eine fast urn den Faktor 100 
grossere Dinierisierungskonstante als Ag(pn), Ag( tn) und Ag(cad). 
Das kommt davon her, dass der 5 gliedrige Chelatring in Ag( en) sich 
vie1 leichter offnet als die 6- bis 8 gliedrigen Ringe (vgl. Zeile 4). 

Dies macht unsern Refund verstandlich, wonach wir nur beim 
Athylendiaminkomplex ,) das Dimere Ag,( en), haben nachweisen kdn- 
nen. Seine Bildungskonstante (Zeile 19) stimmt ausgezeichnet mit 
dem berechneten Wert (Zeile 18) uberein. 

Immerhin erreicht die Dimerisierungskonstante auch bei Ag(pn), 
Ag(tn) und Ag(cad) noch Werte zwischen 100 und 250. Dieser Betrag 
ist aber zu klein, als dass man von der Dimerisierung bei unseren 

G.  Schwarzenbach, Helv. 35, 2344 (1952). 
,) G. Schwarzenbach, H .  Ackermann, R. Maissen 13 G. Anderegg, Helv. 35, 2337 

(1952). 
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Mcssungen etwas hiitte merken konncn. Diese wurde cine Abweichung 
der Neutrslisationskurvel) von der Idealform von nur wenigen Milli- 
~ o l t  bedingen, iind zwar im obern Teil der Kurven, die wegen ein- 
tretender Silberhydroxydbil(1ung nicht auswertbar w-aren. Die Bahlen 
der Zeile 18 sind somit in vollstancliger thereinstimmung mit der 
E:rfdirung. 

G.  
Rei tler Interpretation unserer Ergebrtisse bei den Tri- und 

Tetrsniincn sirid die Schlussfolgerungen weniger sieher als bei den 
Diaminen. 

Das I, 2,s-Triaminopropan ( = ,,ptn'')l) wird naturlich mit Ag+ 
den Komplex folgender Konstitution mit eineirn 6gliedrigen Chelatring 
bilden, tler vor dem ebenfalls moglichen 5-Ring bevorzugt sein wird. 

KH, KH, 
/ / 

,CH, CIE, 

'CH, 

( 1 )  / 
XH2-CH *4g KH,-CH *g  

'\ Ag(Hptn)+2 
CHZ \ 

Ag(ptn)+ \ 
EH, NH, 

Die Stabilitat des Teilcliens Ag(ptn) 1- sollte deshalb etws gleich 
gross sein Tliie diejenige des Trimethylendiaminkompleses Ag(pn)+, 
was in tier Tat zutrifft : 

log Ii*&(,,tl,) = .;,c,.5 &- 0,l. 

Dcr Wert ist um 0,% Einheiten kleiner als beim Diamin ,,pn". 
Aber auch diese Differenz ist verstandlich u r t d  riihrt offeribar davon 
her., class die Aminogruppen des Triamins (pK = 0,59) etwas weniger 
basiseli sind als diejenigen des Diamins (pK = 10,64). 

Der Hydrogenkomplex cles Triamins Ag( Hptn) r2  inuss natiirlich 
\ iel stabiler Rein als Ag(Hpn)+2, weil cr ebenfalls ein Chelatkomplex 
tier ohm reelits gegebenen Konfigurstion seint wird : 

1% %g(Kptt,) = 334 f 0 7 1 .  

Der Stsbilitatsunterschied gegeniiber Ag(ptn) ruhr t  von der posi- 
ti\-en Ladung der Ammoniumgruppe her und betxiigt 2,25 Einheiten. 

,911s diesen beiden Konstanten i ind dem pK-Wert des Triamins 
rrhiilt man die BasizitSit tles Teilchens Rg(ptn) I gegcnuber Protonen, 
nGmlich : 

n i r d  wenn man diese Zahl mit q = 0,318 multipliziert (Gleichung 2), 
so sollte man die Stabilitatskonstante des Disilberkomplexes be- 
kommm. Das Ergebnis ( =  3,s) ist aber vie1 grosser als der experi- 
mentelle Wert : 

H 
1% HAg(IIpt11) -- 7,3 9 

1% I h & ( p t n )  = 192 5 03 .  

l )  G.  Schwarzenbach, H .  Bckeimann A U. iMnissen, Helv. 35, 2333 (1952). 
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Hier, wo die Aminogruppe, deren Basizitiit gegen Hf und Ag+ 
verglichen werden soll, der sie beeinflusssnden Ionenladung (es ist 
das chelatartig gebundene Silber) sehr nahe steht, versagt also die 
Beziehung (2). Man vergleiche hierzu die Ausfiihrungen auf Seite 25 
dieser Abhandlung. 

11. 
Ahnlich wie das ,,ptn" verhalt sich das Diathylentriamin 

( =  ,,den")l). Hier besteht die Moglichkeit eines 8 gliedrigen Chelat- 
ringes wie beim Pentamethylendiamin, und das Teilchen Ag( den)+ 
sollte also etwa dieselbe Stabilitat besitzen wie Ag(cad)+. 

CH,-CH,-NH2 CH,-CH,-NH2 

NH 

CH,-CH,-NH, Ag(den)+ 

Ag (+)AH2 Ag 
I 
I I 

CH9-CH2-NH, Ag(Hden)+2 

Auch diese Voraussage trifft zu: 
log KAg(den) == 691 * 0.l. 

Die Stabilitiitskonstanten dieser beiden Komplexe stimmen inner- 
halb der Fehlergrenzen miteinander uberein, so dass die oben ange- 
gebene Konstitutionsformel fur Ag( den); zweifellos richtig ist. 

Auch uber die Struktur des Teilchens Ag(Hden)f2 herrscht keine 
Unsicherheit (s. obige Formel). Natiirlich ist dieses wieder wesentlich 
weniger stabil als Ag(den)+ wegen der auf dem Liganden Hden+ 
sitzenden Ioncnladung, deren Einfluss diesrnal2,9 Einheiten betriigt : 

Die Basizitat gegenuber eineni Proton betriigt beim Ag( den) : 

und der damit mit Hilfe von Beziehung (2) berechnete Wert fur die 
Stabilitiit des Disilberkomplexes (niimlich 2,2) ist auch hier wesent- 
lich grosser als die experimentell gefundene Zahl: 

log K-kgEden = 3,2 -j= 0.2. 

H 
log KAg(Hden) = 7 , 0 9  

log KAg,(clen) = & 0,2. 

I. 
Das Tetramin Triaminotriathylamin ( = ,,tren") z ,  muss, wenn 

das Silber wieder nur die Koordinationszahl 2 betatigt, ebenfalls 
einen 8 gliedrigen Chelatring bilden. Da hier drei gleichwertige Mog- 
lichkeiten fur die Anlagerung des Silbers bestehen, sollte aus rein 

NHZ-CHZ-CH2-N Ag NHa-CH2-CH2-N Ag 

CH,-CH,-NH, CH,-CH,-NH, 
1+) I 

i 
I 

hH,-CH,-NH, Ag(tren)+ CH,-CH,-NH, Ag(Htren)+2 
~~ _ _ _  

1) J .  E. Prue & C. Schwarzenbach, Helv. 33,995 (1952). 
2 ,  J. E. Prue & C. Schwarzenbach, Helv. 33, 963 (1950). 

3 
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statistischen Griinden die Konstante fi ir  Ag( tren)+ dreimal so gross 
sein wie diejenige fur Ag(den)+. Der Logarithnnus sollte also betragen: 
6,l $- 0,48 = 6,6. Demgegenuber wurde gefunden: 

d. h. ein um 1 , 2  Einheiten griisserer Betrag. Bur Erklarung dieses 
Wertes sind wir wieder, wie bei der Resprechung von Ag(en),, ge- 
nbtigt, anzunehmen, dass das Silberion ncben den xwei starken 
iioch weitere, schwache Koordinationsstellm besitzt, welche im 
Ag( tren) abgesattigt erscheinen. Am ehesten wird man wohl an den 
Aiisbau eines tetraedrischen sp3-Komplexes denken. Die Ruswirkung 
ist abcr auch diesmal recht bescheidcn, wird doch das Ag(tren)i 
dadurch nur so wit  stabilisiert, dass etwa die Bruttokonstante 
des Silbcrkomplexes mit zwci Athylaminmolekeln erreicht wird. 

Das Kation Htren+ ist cin substituier tes ,,den", ausgeriistet 
mit einer Ammoniumgruppe. Da deren Ladung raumlich weit von den 
endstandigen Aminogruppen entfernt ist (s. obige Strukturformel, 
rechts), hat sie keinen sehr grosaen Einfluss nxhr  auf die Stabilitat 
des Silberkoniplexes. So wurde fiir Ag(Htren)+, nur eine um 0,5 Ein- 
heiten niedrigere Zahl gcfunden als fur As( d en) 1 : 

1% KAg(tren) = 738 i 027 

log Ii&,(IItrer,) = 5,8 5 0,15. 

Ex ist nicht verwunderlich, dass das Teilchen Ag(Htren)+, noch 
ein xweites Proton aufnehmen kann, offenbar am zentralen Stick- 
stoff. Die freie Energie der Bildung dieses Teilchens aus Silber und 
H,tren+, ist fast genau gleich gross mie die fiddition von Silber an 
Hdenf : 

log Ii&(H,trrn) 333 Z k  083. 

Genau so wie Ag(Htren)+, stabiler ist As Ag(Rden)f2, so muss 
auch Ag,( tren)+, stabiler sein als Ag,(den)+,. Die Konstitution von 
Ag,(trcn)+-2 durfte derjenigen von Ag(Htren)+ entsprechen, erhalten 
durch Ersatiz des Protons der endstandigen Ammoniuingruppe durch 
Ag+. Wenn das der Fall ist,, sollte man seine Stabilitatskonstante 
mit Reziehung ( 2 )  aus der 13asizitat von Ag(1 ren)+ erhalten konnen. 
Wir findcn fur: 

und durch Multiplikation mit 0,315 ergibt sich 2,6, mahrend der 
expcrimentelle Wert betragt : 

1% I e g ( H t r e n )  = 8J 7 

log liAgA(tren) '3,4. 

K. 
Das kettenformig gebaute Triathylcnt,etramin: NH, -CH, - 

-CH,-NH-CH,-CH,-NH-CH,-CH,-XH[, ( =  ,,trien")I) wird mit 
Silber sowohl einen 8- (wofiir es zwei Moglichkeiten gibt) als auch 

~~ 

I) G. Schwurzenbach, Helv. 33, 974 (1950). 
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eincn llgliedrigen Chelatring bilden. Diese werden sich nur un- 
wesentlich iii der Stabilitat voneinander unterscheiden, der kleinere 
ist ja noch leicht gespannt (s. Tab. l), und beim grosseren wirkt sich 
aL bereits in negativem Sinne aus. Wenn wir die beiden Ringe als 
energetisch gleichwertig betrachten, so gibt es anch beim ,,trien" 
drei energetisch gleichwertige Moglichkeiten fur die Anlagerung des 
Ag+. So sind wir auch nicht verwundert, fur Ag(trien)+ etwa dieselbe 
Stabilitat zu finden wie fur Ag(tren)+: 

log IcAg(trien) = 797 & 0905. 

Auch hier Bind offenbar neben den zwei Hauptkoordinations- 
stellen des Silberions noch schwiichere Stellen abgesattigt. 

Das Ion Htrien+, dessen Ammoniumgruppe wir endstandig an- 
nehmen, ist wieder ein substituiertes ,,den" mit einer Ionenladung 
in grosser raumlichcr Entfernung von den beiden N-Atomen, die mit 
Silber den 8-Ring bilden. Die Stabilitat von Ag(Htrien) wird deshalb 
etwas kleiner scin als diejenige von Ag(den) und etwa gleich gross 
wie diejenige von Ag( Htren). Experimentell wurde folgender Wert 
erhaltcn : 

log KAg(Htrien) = 5,s f 0,I- 

Genau so wie wir Htrien+ als substituiertcs ,,den" auffassen 
konnen, ist H2trien+2 ein substituiertes Hden+. Wenn wir also von 
der Stabilitatszahl von Ag(Hden) 0,3 abziehen (namlich die Differenz 
der Zahlen fur Ag(den) und Ag(Htrien)), so sollten wir mit dem Er- 
gcbnis 2,9 die Stabilitat von Ag(H,trien) erhalten. Auch diesc Vor- 
aussage ist erfullt : 

log Krilg(H,trien) = 2 8  j~ 092. 

Aus den Stabilitiitskonstanten von Ag( trien) und Ag(Htrien) in 
Kombination rnit der Basizitatskonstante von ,,trien" (pK = 9,92) 
erhalten wir die Basizitatskonstante von Ag(trien) : 

H 
log I<Ag(Htrien) = 8,O. 

Erneut w-enden wir nun Beziehung (2) an  und finden als Stabili- 
tatskonstante fur Ag,(trien) = 0,318.8,O = 2,5, zum Vergleich rnit 
dem folgenden experimentellen Wert : 

log KAgz(trien) = 294 Z k  0,3* 

L. 
Wenn wir die gemachten Uberlegungen uberblicken, so kommen 

wir zum Schluss, dass die experimentell gefundenen Bildungskon- 
stanten der Komplexe des Silbers mit Disminen, Triamincn und 
Tetraminen weitgehcnd verstandlich sind. Als Ausgangspunkt dient 
uns die Annahme, dass das Silberkation nur mit zwei, einander 
gegeniiberliegenden Koordinationsstellen ausgerustet ist, deren Ten- 
denz, einen Aminstickstoff anzulagern, durch desscn Basizitat gegen- 
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uber dem Proton gegeben ist. Damit lassen sich die Stabilitats- 
konstanten der einfachen Addukte: Ag(ein)+, Ag(pn)+, Ag(tn)+, 
Rg(cad)+, Ag(pip)+, Ag(enpip)+, Ag(ptn)+ und Ag(den) t, voraux- 
berechnen. Richtige Ergebnisse werden auch erhaltcn fur die Hydro- 
genkomplexe Sg(Hen)+,, Ag(Hpn)f2, Ag(Htn)+,, Ag(Hpip)+,, 
Ag(Hptn)i ,, Ag(Hden)+2, Ag(Htren)+2, Rg( Htrien)t2 und die Di- 
hydrogenkomplexe Ag(H2tren)f3, Ag(H,trien)i- sowie die bimetal- 
lischen Teilchen Ag,(en)+2, Ag,(pn)+2, Ag,(~pip)+~, Ag,(tren)+, und 
hg,(trien)+2. Besonders eindrucksvoll ist es, dass es gelingt, die Di- 
merisierung der Partikel Ag(en) + xu Ag2(en),+2 vorherzusagen und 
die richtige Dimerisierungskonstantc vorauszuberechnen. 

Bei den beiden Teilchen Ag,(ptn)+, und Ag,(den)+, ist die 
theoretisch berechnete Stabilitat griisser als die experimentell be- 
stimmte. Das ruhrt offenbar von einem Versagen der Gleichung (2) 
her, der Beziehung zwischen den Bildungskonstanten des Proton- 
und des Silberadditionsproduktes, wenn die Anlagerung durch eine 
sehr nahe gelegene Ionenladung beeinflusst wird. 

Bei den Teilchen, welche bei Annahme von nur zwei Hoordi- 
nationsstellen am Silber abstehende, endstandige Aminogruppen be- 
sitzen mussten, namlich bei Ag(en),+, Ag( tren) t und Ag(trien)+, 
ist die berechnete Bildungskonstante klciner als die experimentell 
gemesscne. Die Differenz betragt 0,4, 4 2  untl 1,l Einheiten fur den 
Logarithmus der Rildungskonstanten der d i ~ i  Teilchen. Sie ruhrt 
offenbar davon her, dass am Silberion, nehen den beiden haupt- 
sachlichsten Koordinationsstellen, noch andere, schwacher wirkende 
vorhanden sind, welche durch die erwahnten abstehenden Amino- 
gruppen abgesattigt werden konnen. 

SUMMARY. 
It is shown that the stability constants of the silver complexes 

with various diamines, triamines and tetramines can be predicted 
in most cases quantitatively with the simple assumption of the 
existence of two opposite coordination points on the silver cation 
only, using the well known relation bctween KAga, KAgaA and K H A ,  the 
formation constants of the silver and proton complexes with simple 
monoamines. Out of a number of 29 coniplex ions, comprising the 
dimcric form of Ag(en), the stability of 24 could be calculated cor- 
rectly. I n  two cases, where the amino group adding the silver is 
strongly influenced by a nearby ionic charge on the molecule, the 
calculated values were too large. For three other complexes, con- 
taining all more than two amino groups per Ag, the theoretically 
calculated values were somewhat too small, indicating in these cases 
thc coordination of more than two basic nitrogen atoms by the silver 
cation. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat . 




