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90. Komplexone XXX. Diiithylentriamin-pentaessigsiure (DTPA)
von G. Anderegg, P. Nigeli, F. Miiller und G. Schwarzenbach
Herrn Prof. Dr. P. KARRER zum 70. Geburtstag gewidmet
(10. 111. 59)

Uber die Erdalkalikomplexe mit dem Anion der im Titel genannten Siure ist von
WANNINEN?) berichtet worden. Wir haben nun das Verhalten der DTPA auch gegen-
iiber andern Metallionen untersucht.
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Es handelt sich um einen 8-zihnigen Liganden, und da die untersuchten Metall-
ionen die Koordinationszahl 6 besitzen, ist das Auftreten von besonders stabilen
Hydrogenkomplexen und bimetallischen Assoziaten vorauszusehen. Solche spielen
bei den bisher untersuchten Komplexonen, insbesondere bei der Athylendiamin-
tetraessigsidure, nur eine untergeordnete Rolle?), so dass deren Bildung gewshnlich
vernachlissigt werden kann. Das ist bei der DTPA aber nicht mehr statthaft, so dass
an den Gleichgewichten mit Metallen wesentlich mehr Teilchen teilnehmen, was deren

Aufklirung entsprechend schwieriger gestaltet.

A. Benutzte Methoden

1. Die Basizitdtskonstanten der DTPA sind in Tab. 1 (S. 834) angegeben. Wir in-
dizieren sie wicder gemiss der Zahl der aciden Protonen, die auf dem Anion sitzen,
entsprechend der in der Tab. gegebenen Definition.

Zur Berechnung dieser Konstanten aus der Neutralisationskurve wurde zunichst die Proto-
nierungskurve des Anions Z5~ konstruiert, aus der vorliufige Werte von K, K, und K, direkt ab-
gelesen werden koénnen. Je 6 Punkte von jedem Puffergebiet dienten dann zur Berechnung des
endgiiltigen Wertes der betreffenden Konstanten, wobei die vorlaufigen Werte der andern Kon-
stanten fiir dic Korrekturglieder verwendet wurden. Um K, und Kj zu erhalten, wurdc der unter-
halb pH = 3 liegende Teil der Protonierungskurve graphisch ausgewertet3).

2. Calciumkomplexe. Die Metallkomplexbildung kann nur bei den Erdalkalien mit
der pH-Methode vollstindig aufgeklirt werden?). Die in der Tab. 2 eingetragenen
Bildungskonstanten der Calciumkomplexe sind derart gefunden worden und resul-
tierten aus einer Kombination von zwei Neutralisationskurven, von denen die eine bei
Gegenwart einer dquivalenten Menge von Ca?t und die andere bei Gegenwart eines
10fachen Ca-Uberschusses aufgenommen wurde. Die Auswertung solcher Aquivalent-

1} E. WANNINEN, Suomen Kemistilehti [B] 28, 146 (1955).

2) G. ScHwARzENBACH & H. AckERMANN, Helv. 31, 1029 (1948), sowie G. SCHWARZENBACH,
H. SENN & G. ANDEREGG, Helv. 40, 1886 (1957).

3) G. ScHWARZENBACH, A. WILLI & R. O. BacH, Helv. 30, 1317 (1947).
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und Uberschusskurven, bei der man auch die Stabilitit des Hydrogenkomplexes und
des bimetallischen Komplexes erhilt, ist frither eingehend beschrieben worden?).

3. Hydrogenkomplexe. Durch alle anderen in Tab. 2 aufgefiihrten Metallionen
werden die Puffergebiete der DTPA so stark gesenkt, dass die pH-Methode nicht mehr
angewendet werden kann. Aquivalente Gemische von Pentaessigsiure und Schwer-
metallsalz sind so acid wie die Lésung einer Mineralsiure, so dass man die Neutralisa-
tionskurve von freien Wasserstoffionen von einer Konzentration erhilt, die dem Vier-
fachen der eingebrachten Konzentrationen von DTPA und M*+ entspricht. Das fiinfte
Aquivalent NaOH wird hingegen erst bei etwas hoheren pH-Werten aufgenommen, in
einem oft deutlich ausgebildeten Puffergebiet, das meistens zwischen pH 4 und 5 liegt.
Dieses Verhalten ist darauf zuriickzufiihren, dass die Reaktion I schon vor der Zugabe
der NaOH véllig nach rechts ablduft, wobei zunichst der Hydrogenkomplex MHZY—4
entsteht:

M+ +H,Z ——>» MHZ* %44 Ht. (I)

Die durch die erst spiter zu beschreibenden Methoden bekannt gewordenen Bil-
dungskonstanten beweisen, dass das Gleichgewicht (I) bei simtlichen in Tab. 2 auf-
gefiihrten Metallionen, mit einziger Ausnahme des Calciums, véllig rechts liegt, so
dass dquimolekulare Gemische von DTPA und M** freie Wasserstoffionen und den
Hydrogenkomplex im Verhidltnis von 4:1 enthalten.

Bei der Zugabe des fiinften Mols NaOH wird der Hydrogenkomplex in den nor-
malen 1:1-Komplex verwandelt:

MHZ* — , MZ*54Ht, (1)

und aus dem erwihnten Puffergebiet resultiert die Gleichgewichtskonstante von (IT},
welche die Aciditit des Protonendonator MHZY-4 misst:

In (2) bedeutet p der Protonierungsgrad von MZ¥-3, der nach folgender Gleichung
erhalten wurde ((NaOH] = Konzentration der eingetragenen Menge NaOH und [Z]:
Totalkonzentration der DTPA):

[NaOH] + [H] — [OH]
- (z;

Bei jedem Metall wurden jeweils 7 Punkte des Puffergebietes (IT) ausgewertet und
dabei ausgezeichnete Ubereinstimmung der Einzelwerte erhalten. Von den Mittel-
werten sind die Logarithmen in der ersten Kolonne der Tab. 2 aufgefiihrt.

Beim dreiwertigen Eisen wird bei der Titration eines dquimolekularen Gemisches
mit Pentaessigsiure in einem im alkalischen Bereich liegenden Puffergebiet noch ein
sechstes Mol NaOH verbraucht, indem ein Hydroxokomplex entsteht :

FeZ? + OH- — » FeZ(OH)*-. (1IT)

p=>5 (3)

Der Komplex FeZ?- fungiert also nochmals wie ein Protonendonator mit dem
pK-Wert 10,05:
«  [FeZOH] - (H]

~Rez] — 10-10,05 4)

4) G. ScHwARZENBACH, Helv. 33, 947 (1950); G. ScHwaRrzENBACH & H. ACKERMANN, Helv.
34, 1029 (1948); . SCHWARZENBACH, B. Maissex & H. AckerMANN, Helv. 35, 2333 (1952).
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4. 2:7-Komplexe. Wenn man einen Uberschuss des komplexbildenden Metalls an-
wendet ([M]¢ > [Z]:), so verliuft das Puffergebiet fiir das 5. Mol zugegebener NaOH
durch tiefere pH-Werte als bei der Aquivalentkurve. Daraus folgt, dass MZ¥~5 noch-
mals als Komplexbildner fiir das iiberschiissig zugegebene Metall dient, entsprechend
der Reaktion (IV):

MHZ 44+ M+ — » M,2%'*54 H*. (IV)

Der pH-Effekt von (IV) gegeniiber (II) kann in der iiblichen Weise ausgewertet
werden, indem man zunichst die Gleichgewichtskonstante von (IV) berechnet. Von
den Konzentrationen der vier Reaktionsteilnehmer wird [H+] direkt gemessen und die
drei iibrigen folgen aus den Beziehungen (5):

[MHZ] = p - [Z];, l
(MpZ] = [Z]y- (1-a-p), (5)
M]  =[M}—[Z];  (2-a- D). |

Das darin enthaltene p ist wiederum durch (3) gegeben, und « hat die folgende Be-
deutung:

o =1+1/H] Ky, . (6)

Schliesslich liefert eine Kombination der Konstanten von II und IV das Gleich-
gewicht der einfachen Anlagerung von M an MZ:
M MpZ]

MZ — [M] N [Mizr]f = I(IV - Ky

MHZ * (7)

Die erhaltenen Werte sind in der letzten Kolonne der Tab. 2 aufgefiihrt.

3. Zweimetallkomplexe. Man kann MZ auch als Komplexbildner fiir ein zweites
Metallion M’ benutzen, welches verschieden ist von M, und so zu Assoziaten MM'Z
gelangen. Voraussetzung hierfiir ist, dass der Komplex MZ stabiler ist als M'Z, da sonst
M’ das Kation M verdridngen wird. Solche Komplexe mit zwei verschiedenen Metallen
wurden studiert, indem zu dquimolekularen Mischungen von Ni?+ und DTPA das
Kation eines zweiten Metalls zugesetzt und damit eine Senkung des Puffergebietes
NiHZ2- > NiZ3- 4+ H+ bewirkt wurde, wobei sich folgender Vorgang abspielt:

NiZH?-4+ M2+ —» NIMZ-4+ Ht. (V)

Die Auswertung geschieht ganz analog wie die Auswertung von Vorgang (IV). Die
Stabilititskonstanten der sich bildenden, zwei verschiedene Metalle enthaltenden
Assoziate sind in Tab. 3 enthalten.

6. Quecksilberkomplexe. Weil Quecksilbermetall selbst auf kleinste Aktivititen
seiner Ionen konzentrationsrichtig anspricht, kann man mit einer solchen Elektrode
die Konzentration [Hg?*] in einer Losung des Quecksilberkomplexes im Gemisch mit
iiberschiissigem Komplexbildner bestimmen, womit man direkt die Stabilitidtskon-
stante von HgZ3~ erhilt®).

Standardlésungen von DTPA und des Quecksilberkomplexes wurden in verschiedenen Ver-
hiltnissen gemischt, mit Natriumacetat oder NaOH verschiedene gewiinschte pH-Werte ein-
gestellt, und die Mischungen mit metallischem Quecksilber unter Stickstoffatmosphire einige Std.
equilibriert. Dann wurde durch Messung des Potentials des Quecksilbertropfens die Konzentration

[Hg?*+] und mit der Glasclektrode [H] ermittelt. Dic Standardlésung des Quecksilberkomplexes
cntstand durch Vermischen dquimolekularer Mengen von DTPA- und Hg(NQ,),-Losungen.

5) G. ScHWARZENBACH & G. ANDEREGG, Helv. 40, 1773 (1957).



830 HELVETICA CHIMICA ACTA

Fiir die Berechnung dienen folgende Gleichungen,indenen [DTPA]eund [HgDTPA]e
die Totalkonzentrationen des eingebrachten Komplexbildners und des eingebrachten
Komplexes bedeuten:

[DTPA], = [2]-(1+[H] - KF ¢ 12 - K. K] e - kPR KL, (8)
(HgDTPA], = [HgZ]+[HgHZ] = [HgZ] - (1+[H] - Kiy,). 9

Gleichung (8) liefert die Konzentration [Z] mit Hilfe von [H] und der Basizitéts-
konstanten der Tab. 1; (9) ergibt [HgZ] mit Hilfe des pK-Wertes des Hydrogen-
komplexes HgHZ?~ (pK = 4,24, s. Tab. 2), und das Potential des Quecksilbers liefert
[Hg]. Diese Grossen kann man zu Ky, zusammensetzen:

Kigz = TP[I—};?Z%H‘ = 10%:20£01 (20° 4 = 0,1 (NaNOy). (10)

Es wurden 13 einzelne Messungen ausgefithrt, wobei [DTPA] zwischen 0,2-107% und 2-1073,
[HgDTPA] zwischen 5-10~% und 1072 und der pH-Wert zwischen 4,29 und 6,86 variiert wurde. Die
ionale Stirke wurde mit NaNOg auf 4 = 0,1 konstant gehalten. Die Resultate fiir log Ky,yz lagen
alle zwischen 26,61 und 26,80 und lieferten den angegebenen Mittelwert.

7. Anwendung der pHg-Methode. Ebenfalls mit der Quecksilberelektrode lisst sich
das Gleichgewicht erfassen, bei dem das Ion Hg?* und ein zweites Kation MY+ mit-
einander um den Komplexbildner konkurrieren®). Man mischt die DTPA-Komplexe
der beiden Metalle, fiigt noch iiberschiissiges Kation M*+ hinzu und hat dann in der
Lésung das folgende Gleichgewicht:

M*+4 HgZ3- - » MZ¥54 Hg?+, (V1

Wenn man nur solche Kationen in Form von M*+ einsetzt, deren DTPA-Kom-
plexe wesentlich weniger stabil sind als der Quecksilberkomplex, so bleibt die Konzen-
tration von Hg?t sehr klein und kann in den stéchiometrischen Gleichungen vernach-
lissigt werden. Diese sind durch (11) gegeben, wobci die mit e indizicrten Konzentra-
tionen den eingebrachten Mengen der drei Reaktionstcilnehmer entsprechen. Die
Gleichungen (11) beriicksichtigen, dass auch die Hydrogenkomplexe sowie das bi-
metallische Assoziat M,Z auftreten kénnen, wihrend HgZ®~ nur eine geringe Tendenz
hat, M*+ zum Zweimetallkomplex anzulagern.

[Hg DTPA|, = [HgZ]+[HgHZ] = [HgZ] - (1+[H] - K} 7). .
[M DTPA], = [MZ]+[MHZ]+[M,Z] = [MZ] - (1 +[H] - K}, +(M] - K3, (11
M|, = [M}+[M,Z] = [M]- (1+[MZ]- Ky ;). l

Mit diesen drei Gleichungen und dem experimentell bestimmten pH kénnen die
Konzentrationen der ersten drei Teilnehmer am Gleichgewicht (VI) berechnet werden,
wihrend die Konzentration [Hg] mit der Quecksilberelektrode direkt gemessen wird.
Die damit erhaltene Konstante fiirdas Gleichgewicht (VI) ist aberidentischmit demVer-
héltnis der Stabilititskonstanten von HgZ und MZ, eine Bezichung, die zu KY;,, fithrt:

_ [MZ]-[Hg] _ om jHg
VI [HgZ] - [M] MZ/ ™ HgZ -

Mit dicser pHg-Methode wurden dic Komplexe von Mn2?+, Pb2+, Zn?+, Ni%*+ und
Cu?* untersucht und dabei nachfolgende Zahlen erhalten. Die angegebenen Fehler-
grenzen bedeuten die grossten Abweichungen von 6 Einzelwerten. Die Temperatur
ist wieder 20° und die ionale Stiarke 0,1 (NaNO,).

M2+ : Mn I’b Zn Ni Cu

log K}, = 15,60 4 0,08 18,80 4 0,03 1840 .. 0,3 20,32 4+ 0,08 21,55 + 0,6

(12)
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8. Gleichgewichte mit Quecksilberhydroxyd. Eine weitere Moglichkeit, um zu den
Stabilitatskonstanten Ky zu kommen, ergibt sich durch die Uberlagerung von (VI) mit
der Bildung von Quecksilberhydroxyd. Fiigt man zu einem dquimolekularen Gemisch
cines Metallions M*+ und des Quecksilberkomplexes HgZ?~ Natriumhydroxyd, so
wechselt der Komplexbildner auf das Kation M2+ iiber und es entsteht monomolekular
gelostes Hg(OH),, analog wie bei der entsprechenden Reaktion mit den EDTA-Kom-

8\ -
plexen’?): M2+ 4 HgZ3~+2 OH~ —» MZ5—+ Hg(OH),. (VII)

Die NaOH wird in einem Puffergebiet aufgenommen, welches um so tiefer liegt, je
stabiler der Komplex MZ3- ist. Bei den Schwermetallen befindet es sich zwischen
pH 4-5 und 8-9 und bei den Erdalkalien oberhalb pH 9. Zu deren Auswertung dienen
die Gleichungen (13):

a) [Z); = ¢ = [HgZ] + [HgHZ] + [MZ] 4 [MHZ] + [M,Z] =
(HEZ] - (1 +[H] - Kpjyyy,) +[MZ] - (1 +TH] - K{fpr, +[M] - Kyf ),
b) [M]; = ¢ = [M]+[MZ]+[MHZ]+ 2 [M,Z] =

[M]+[MZ] - (1+[H] - Ky, +2 [M] - Ky ),

13)
¢} iHgl; = c¢ = [Hg(OH),] +[HgZ] +[HgHZ] =

[Hg(OH),] + [HgZ]- (1 + [H] Kjpz) »
d) [NaOH]| = a - ¢ = [OH] - [H] + 2[Hg(OH),] — [HgHZ] — [MHZ] =

2 [Hg(OH),] +[OH] - [H] - [HgZ] [H] - K& 1, - (MZ] (H] - K}y,

Nachdem [OH] durch die pH-Messung bekannt geworden ist, kann man mit Hilfe
von (13) aus der vorgelegten Konzentration ¢ und der zugefiigten [NaOH] die Kon-
zentrationen [Hg(OH),], [HgZ], [MZ] und [M] berechnen. Diese liefern dann die
Gleichgewichtskonstante von (VII), aus welcher gemiss mit Gleichung (14) die Bil-
dungskonstante von MZ3- hervorgeht :

[Hg(OH),] - [MZ]

K MK

VIL = [M] - [Hgz]- [OH]2 Kirz | K )

Hg(OH), HgZ *

K om), ist dabei die Bruttobildungskonstante von monomolekularem Queck-
silberhydroxyd, welche mit den pK-Werten des Hg''-Tons zusammenhingt und bei 20°
und x = 0,1 den folgenden Wert hat:

_ [Hg(OH),] - [Hg(OH),]-[H]* 1 , B,
Kogony = fg) foRr ~ T g KT o

Fiir jedes der derart untersuchten Metalle wurden 7 bis 8 Punkte des Puffergebietes
der Reaktion VII ausgewertet. Folgende Mittelwerte fiir die Bildungskonstante von
MZ3~ wurden dabei erhalten, wobei die angegebenen Fehlergrenzen die maximal be-
obachteten Abweichungen der Einzelwerte vom Mittel sind:

M2+ : Cd Zn Co Pb Ni Cu Ca
log KM — 1931 18,75 19,29 19,05 20,10 20,1 10,8
E™yz = 4 0,04 + 0,05 40,1 4 0,03 + 0,08 4 0.4 + 0,5

%) G. ANDEREGG & G. ScHWARZENBACH, Helv. 41, 988 (1958).
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9. Konkurrenzreaktion zwischen DT PA und «lreny. Um die mit den unter 7 und 8
beschriebenen Methoden erhaltenen Ergebnisse noch weiter zu iiberpriifen, ist die
Komplexbildung von Cu?t auf eine dritte unabhingige Art untersucht worden, die
erstmals schon 1947 mit H. ACKERMANN beschrieben worden ist?). Auch der Eisen(II)-
Komplex wurde derart studiert, da dieser ein starkes Reduktionsmittel ist und das bei
den Methoden 7 und 8 verwendete Quecksilber zu Metall reduziert, was deren An-
wendung ausschliesst. Auch die Stabilitit des Cer(III)-Komplexes wurde mit der
«tren»-Methode gemessen.

Die typischen Amminkomplexbildner unter den Metallen geben in alkalischer
Loésung mit der vierzihnigen Base N=(CH,-CH,-NH,),, Tris-§-aminodthylamin
(= «tren»), Assoziate von grosser Stabilitidt. Diese sinkt aber stirker ab mit sinkendem
pH als die Stabilitit der Komplexonate, so dass letztere in saurer Lésung stabiler sind
als die «tren»-Komplexe, wihrenddem es bei hohen pH-Werten umgekehrt ist. Man
kann also in saurer Losung das Metallkomplexonat mit dem Triammonium-Ion
H,tren3+ mischen, ohne dass eine Reaktion eintritt. Wenn man nun aber Alkali-
hydroxyd hinzufiigt, so wechselt das Metallion von Aminopolycarboxylat auf das
Tetramin iiber. Es entsteht ein Puffergebiet, dessen Lage man durch Zusatz eines
weiteren Metallions, welches keine grosse Affinitdt zu «tren» hat, verindern kann,

Fiir die Untersuchung des Kupferkomplexes wurde eine dquimolckulare Lésung von CuCl,,
DTPA und [Hytren]Cl, (Konzentration: ¢ = 10-%) mit einem Uberschuss von CaCl, (c = 1072
versctzt, mit KCl die ionale Stirke von u = 0,1 eingestellt und das Gemisch mit NaOH titriert,
wobei insgesamt 8 Mole OH™ aufgenommen werden. Vor Beginn des Eintragens der NaOH enthilt
das Gemisch pro Mol DTPA vier Ht, den Hydrogenkomplex CuHZ2?~, H,tren®t und Ca?. Nach-
dem die freien Wasserstoffionen neutralisiert sind, kommmt man in das Puffergebiet CuHZ2~ —»
CuZ?® und darauf schliesst sich zwischen pH 6,5 und 7,5 ein weiteres Puffergebict an, welches
der Reaktion VIII zuzuschreiben ist:

CuZ3- + Hytren® + Ca?t ——» Cutren?t 4 CaZ®- 4+ 3 H*t. (V1ID)

Die Konzentration [H} liefert die potentiometrische Messung, [Ca] bleibt praktisch

konstant zu 10-2, und die Konzentrationen der andern vier Reaktionsteilnehmer an
(VIII) ergibt sich aus den vier stochiometrischen Gleichungen (16):

[Cu] = ¢ = [CuHZ |+ [CuZ]+[Cu tren] = [CuZ]- (1+[H] - K?uHZ) + [Cu tren]

[tren’ = ¢ = [Cutren’+ f[Hj tren] = [Cu tren] + § - [Hytren]

(Z), =c = [(‘.uHZJ+[Cu£]+{CaZJ+[CaHZ} = [CuZ] - (1+[H] - K& )
+(CaZ] - 1+ [H] - KE ;) . (16)

[H}, = 8-c—[NaOH] = [H] - [OH| +[CuHZ1+[CaHZ | +[H tren| + 2 [H,tren
+ 3 [Hytren]

= [HI—[OH|+[CuZ] - [H] - K& - +[CaZ}- [H] - Kg, 1y, v (Hytren: .

Die beiden Koeffizienten 8 und y kann man aus den pK-Werten von «tren» leicht

berechnen:
1 1 1

ot 4 - I ,
- KY O rHeE KK Hp KKK
. 1

H]-Ky  [H2-K3 K

~N

v =3+

7)7g ACKERMANN & G. SCHWARZENBACH, Helv. 32, 1544 (1949); G. SCHWARZENBACH &
Ii. Frerrac, Helv, 34, 1492, 1503 (1951).
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14 Punkte des durch den Vorgang (VIII) hervorgerufenen Puffergebietes wurden
derart ausgewertet und die Konzentrationen zum MWG-Ausdruck von (VIII) zu-
sammengesetzt, wobei sich folgendes Resultat ergab:

__ [H]®-[CaZ] - [Cu tren]
VI ™ "[CuZ] - [H,tren] - [Ca]

K KCaZ

K — 10-20,00£0,1 17

Cu tren

(18)

Die Gleichung (18) zeigt, wie sich Kyy;; zusammensetzt aus den Bildungskonstanten
der Komplexe CuZ3-, CaZ?-, Cu tren?+ (K¢, tren = 10'%.92) und den drei Basizitits-
konstanten von «tren» (K, + K; - K; = 10%4%), Der in (17) gegebene Zahlenwert von
Ky liefert: K¢, = 102053 in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit dem nach Ab-
schnitt 7 gewonnenen Wert.

Um den Cerkomplex zu untersuchen, wurde das Gemisch von CuCl,, DTPA und
[Hgtren] Cl; in Gegenwart von CeCl; neutralisiert. Das Puffergebiet des Austausches
liegt nun zwischen pH 5 und 6, und es spielt sich dabei folgender Prozess ab:

CuZ3-+ Hytren®+ 4 Ce®+ ——» Cu tren?t 4 CeZ?-+ 3 H+. (VIIIa)

Fiir den Gleichgewichtsausdruck dieser Reaktion wurde der Wert 101048 ge.
funden und daraus K¢, zu 10204 berechnet.

Der Eisen(II)-Komplex wurde durch Neutralisation eines Gemisches von ZnCl,,
DTPA, [Hstren]Cl; und FeCl, untersucht, geméiss der Reaktion VIIIb:

ZnZ3-+ Hgtren®+ + Fe?t ——» Zn tren? + FeZ%-+3 H*. (VIIIDb)

Die Konstante dieser Reaktion betrigt 10-1837, woraus sich Kg.; zu 101597 ergibt.

10. Redoxpotential Eisen(II)—Eisen(I1I). Die Stabilitit des Eisen(III)-Kom-
plexes der DTPA lisst sich iiber das bei Gegenwart eines Uberschusses des Komplex-
bildners sich einstellende Redoxpotential erhalten?®).

Die Losung von FeSO, mit iiberschiissiger DTPA wurde vorerst in einer Hydrierbirne mit
\Wasserstoff und Palladiumkohle véllig reduziert, durch eine Glasfritte in das Titriergefiss gedriickt
und dann mit festem Fe(NO,), versetzt, worauf sich der Potentialwert an einer blanken Platin-
clektrode rasch einstellt. Die Gesamtkonzentrationen an Fell und Felll betrugen je 1073 und die-
jenige der DTPA 3-10-3. Durch Zugabe von NaOH wurden dann verschiedene pH-Werte zwischen
3,5 und 8 erzeugt und jeweils das Redoxpotential registriert.

Die Losungen enthalten den Eisen(II)-Komplex in Form von FeZ?- und FeHZ?*-
von der Gesamtkonzentration 10-3 und einem ebenfalls bekannten, durch das pH
gegebenen Verhiltnis. Mit Hilfe der Bildungskonstanten von FeZ?3- l4sst sich daraus
die Konzentration [Fe?t] berechnen, und das Redoxpotential liefert damit auch [Fe3+].
Die Konzentration von [Fe!''Z] ist mit der Totalkonzentration von Fe!!! identisch
(=10-%), und [Z] erhilt man aus dem pH und der Totalkonzentration des iiberschiissig
anwesenden Komplexbildners (= 10-3). Derart wurde fiir die Bildungskonstante des
Eisen(I1I)-Komplexes der Mittelwert: log Kg.; = 27,50 erhalten. Die 7 Einzelwerte
lagen zwischen 27,47 und 27,53.

11. Die Genawuigkeit der mit den beschriebenen Methoden erhaltenen Stabilitits-
konstanten der Komplexe der DTPA ist sicher etwas weniger gut als bei den frither
fiir die EDTA-Komplexe publizierten Werten, was mit der grésseren Kompliziertheit
der Gleichgewichte zusammenhingt. Uber das Auftreten der Teilchen MZ, MHZ und

8) G. ScHWARZENBACH & J. HELLER, Helv. 34, 576 (1951).
53
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M,Z ist aber kein Zweifel moglich, und ihre in Tab. 2 enthaltenen Stabilitdtszahlen sind
gut fundiert, indem die Mehrzahl von ihnen durch zwei voneinander unabhingige
Methoden erhalten worden sind.

B. Diskussion

Tabelle 1. [Logarithmen deyr scheinbaven Basizititskonstanten bei 20° und p == 0,71(KCl)
[H;Z]

KH =
i TH] - [(H 2]
log Ki'l log K;‘ log K? log K? log K?
DTPA . . | 10,58 +0,03| 8,60 L 0,02 | 4,27 + 0,02 | 2,64 3-0,1 1,5+ 0,2
«den» . . | 994 9,13 4,34

Dic drei ersten Zahlenwerte lassen wiederum deutlich eine Ahnlichkeit mit den in
Tab. 1 ebenfalls registrierten pK-Werten des der Pentaessigsdure zugrunde licgenden
Disthylentriamins «den» erkennen. Der erste pK-Wert ist bei DTPA etwas grosser als
bei «den» und der zweite ctwas kleiner, so dass cine grdssere Differenz ApK =
(log K} — log K}) cntsteht. Das ist beim Vergleich von EDTA mit Athylendiamin
«en» genau so, und die durch Substitution der Wasserstoffe durch Acetatgruppen be-
wirkte Vergrosserung von ApK betrigt in beiden Fillen etwa gleich viel, ndmlich 1,17
bei DTPA und 1,30 bei Athylendiamin-tetraessigsdure.

Sicherlich setzen sich die beiden ersten Protonen auf die endstindigen Stickstoffe
des Anions der DTPA. Der Ort der Anlagerung des dritten Protons ist unsicher; ob-
schon die Zahlenwerte fiir pK4 bei DTPA und «den» fast iibereinstimmen, konnte sich
dieses dritte Proton entweder an den mittleren Stickstoff oder an die mittelstindige
Carboxylatgruppe angelagert haben. Bei pK, und pKhandelt es sich unzweifelhaft um
Acidititswerte von stark acidifierten Carboxylgruppen, d.h. solchen Essigsdure-
gruppen, die an cinem bereits protonierten Stickstoff hdngen.

Tabelle 2. Gleichgewichtskonstanten bei 20° und u = 0,1 (KCl oder NaNOy)
Genauigkeit etwa 4 0,1 Einheiten
v [MHZ] - oom o [MHZ] o IMZY o ow L [MGZ]

MEZ © TH) - MZz) O TMHEZ T OIMyCTHZ) M2 T TMY-[z] 0 M2 T (M7 - [MZ)

Metallion log KﬁHZ log Kk{uz log Ky, log KR_LZ
Ca?t 6,11 6,42 10,89 1,98
Mn2+ 4,64 8,63 15,60 2,09
Fe2t 5,35 10,71 15,97 2,98
Co?t 4,74 13,43 19,27 3,51
Nizt 5,62 15,26 20,22 5,41
Cu?t 4,74 15,69 21,53 5,54
Zn+ 5,43 13,40 18,55 4,36
(Wikas 4,06 12,79 19,31 2,96
Ph2+ 4,52 12,81 18,87 3,41
Hg?*+ 4,24 20,36 26,70 —_
Fed+ 3,56 19,48 27,50 —
Cedt < 3 — 20,40 —
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Gegeniiber der Athylendiamin-tetraessigsiure sind die meisten Komplexe MZ3-
der DTPA um 2 bis 2,5 Einheiten stabiler?). Der Quecksilberkomplex erfihrt sogar
eine Stabilitdtserhéhung um 5 Einheiten, was mit der besonderen Tendenz von Hg?+
zusammenhingt, zwei Stickstoffe in linearer Anordnung anzulagern, welches mit
DTPA, nicht aber mit Athylendiamin-tetraessigsiure erreicht werden kann. Damit
hingt auch zusammen, dass der DTPA-Komplex des Quecksilbers kein OH~, NH, und
Cl- mchr zu binden vermag, wihrend der Athylendiamin-tetraessigsiure-Komplex
die Assoziate HgYOH3-, HgY(NH,)2-, HgYCI3- bildet. Auch beim Cer ist die Bevor-
zugung der Pentaessigsdure vor EDTA besonders gross, vielleicht weil dieses Metallion
dic Koordinationszahl 8 betitigen kann. Das wiirde auch die Tatsache erkliren, dass
beim Cer keine bimetallischen Teilchen gefunden werden konnten.

Dic gegeniiber den Athylendiamin-tetraessigsdure-Komplexen erhéhte Stabilitit
der DTPA-Komplexe macht die Didthylentriamin-pentaessigsiure fiir die Komplexo-
metric schr interessant. Setzt man die DTPA als Titrationsmittel anstelle der tiblichen
Athylendiamin-tetraessigsdure (EDTA) cin, so erhilt man fiir Titrationen oberhalb
pH = 7 erheblich gréssere pM-Spriinge, und damit verbunden vielfach schirfere
Indikatorumschlige.

Dic besondere Tendenz der Komplexe MZ3-, ein Proton anzulagern, kommt in den
verhiltnismissig hohen pK-Werten der Hydrogenkomplexe MHZ2?~ zum Ausdruck
(= log Kiigz). Diese sind teilweise so hoch, dass es sich kaum um den pK-Wert einer
Carboxylgruppe handeln kann und das Proton auf cinem Stickstoff sitzen muss.

Recht stabil sind auch die bimetallischen Komplexe. Sie entsprechen in ihrer
Stabilitdt etwa einem Komplex mit Iminodiessigsdure entsprechender Aciditit. So
bindet der Komplex NiZ3- andere Metallionen etwa so stark wie R—-N—(CHz—COO! 1),
dessen Stickstoff durch den Substituenten R acidifiert worden ist auf pK 5,6, d.h. den
Wert log K&, Dic Stabilitit dieser Zweimetallkomplexe ist aus Tab. 3 zu cersehen.

[MM’Z]

Tabelle 3.  Bildungskonstanien Ky, = - M7 Mz M = Ni?+
Metallion M’ = Ni2+ Zn2+ Cdz+ Mn?+ Cal?t
M’
log KNy, = 541 4,56 3,97 1,90 1,37

Nach Abschluss der Experimente fiir diese Vertffentlichung erschien eine ameri-
kanischc Arbeit iiber denselben Gegenstandl?). Die Autoren haben erneut, wie
WANNINEN, die Erdalkalikomplexe der DTPA mit der pH-Methode, zusitzlich dann
aber auch die Komplexe von Mn2+, Fe?t, Co?t, Ni2t, Cu?*, Zn2+ und Cd?* untersucht,
unter Verwendung der «tren»-Methode. Die von ihnen erhaltenen Bildungskonstanten
fiir die Hydrogenkomplexe MHZ?- sind in guter und diejenigen fiir die Komplexe
MZ3- in leidlicher Ubereinstimmung mit unscren Resultaten. Im Durchschnitt finden
sic um 0,2 bis 0,4 Einheiten kleinere Werte fiir log Ky, als wir. Dazu ist zu sagen, dass
die «tren»-Mcthode mit besonders grossen Fehlern behaftet ist, weil bei der Berech-

%) Dicser Befund war zu erwarten, stcht aber im Gegensatz zu den Angaben von L. HoLLECK
& G. L1EBOLD, Naturwiss. 44, 582 (1957). Diese Autoren beschreiben nicht genau, wie sic zu den
Stabilititskonstanten der DTPA-Komplexe von Kupfer (K¢,z = 101811) und Neodym (Kygz =
1015.97) gekommen sind. Ihre Befunde beruhen sicherlich auf einem Irrtum, indem die Kompli-
ziertheit der Gleichgewichte mit DTPA nicht geniigend beriicksichtigt wurde.

10) E. J. Duraam & D. P. RyskiEwicH, J. Amer. chem. Soc. 80, 4812 (1958).
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nung die Wasserstoffionenkonzentration in der dritten Potenz eingeht. Der Behaup-
tung der amerikanischen Autoren, dass die Schwermctalle keine bimetallischen
Assoziate bilden wiirden, kénnen wir nicht beipflichten.

SUMMARY

Diethylenetriamine-pentaacetic acid (DTPA) forms with metal cations M*+ the
complexes MZ?-8; MHZV-4, M,Z%27-5, where Z5- stands for the anion of DTPA. Com-
plexes MM'Z¥1 +7¥: —5 containing two different metals are also formed. The stability
constants of these species with Ca, Mn, Fe!!, Fe!!!, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb, Hg, Ce
have been determined, using 7 methods. The DTPA-complexes are considerably more
stable than the corresponding EDTA-complexes which makes DTPA a considerably
better titrant in complexometry.

Laboratorium fiir anorganische Chemie
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich

91. Fluoreszierende Stoffe aus Drosophila melanogaster
12. Mitteilung?)

Die gelb fluoreszierenden Pterine: Sepiapterin und Isosepiapterin
von M. Viscontini und E. Méhlmann
Herrn Prof. Dr. P. KArRrer zum 70. Geburtstag gewidmet
(11. III. 59)

Schon bei den ersten chromatographischen Untersuchungen der fluoreszierenden
Stoffe in Drosophila melanogaster von E. HADORN & H. MITCHELL %) wurden zwei gelb
fluoreszierende Stoffe F1 5 und F1 7 gefunden, die neben Riboflavin auftreten. Diese
gelben Produkte kommen in der Wildform nur in geringer Menge vor, sind jedoch in
der Mutante sepia stark angereichert. H. S. ForresT & H. K. MircHELL?) konnten
im Jahre 1954 den einen dieser gelben Stoffe (F1 5) isoliercn. Sie glaubten, ihm folgende
Strukturformel zuschreiben zu kénnen:

OH

‘ .
AN cooH

SN

1
I CO-CHOH-CH,

H,N

I. ZIEGLER-GUNDER & E. HADORN?) nannten dieses isolierte Produkt Sepiapterin,
Wir haben diesen Namen in der vorliegenden Arbeit beibehalten und im Einverstind-
nis mit Prof. HADORN den zweiten gelben Stoff (IF1 7) auf Grund seiner chemischen

1y 11. Mitteilung: M.ViscoNTINT & H. R.- WrILENMANN Helv. 41, 2170 (1958).
%) Proc. Nat. Acad. Sci. USA. 37, 650 (1951).

3 J. Amer. chem. Soc. 76, 5656, 5658 (1954).

4) Zeitschr. Vererbungs. 89, 235 (1958).





