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195. Komplexone XXXV. Die Metallkomplexe der Tri-
und der Tetramethylendiamin-NN'-tetraessigsiure

von F. L’Eplattenier und G. Anderegg
(28. VII. 64)

Einige Vorversuche haben deutlich gezeigt, dass die Losungsstabilitdt der Kom-
plexe der héheren EDTA-Homologen (siehe Formel I) mit zunehmender Gliederzahl n
der Methylenkette nicht bei allen Metallionen im gleichen Ausmass vermindert wird.

-00C-CH, CH, COO-
~ ~
I N-(CH,),N
~ ~
~00C-CH, CH,~C00-

(n = 2: EDTA; n = 3: TMTA und n = 4: TETA; allgemeine Bezeichnung: L)

Die erhaltenen Resultate zeigen, dass die Stabilitdtskonstanten der 1:1-Komplexe
der seltenen Erden, des Ca?+, Cd?+, Pb2+, Mn2?+ und Fe®+ beim Ubergang von EDTA
zu TMTA ungefihr um den Faktor 10 kleiner werden und dass bei den ibrigen
untersuchten Ubergangsmetallen dieser Faktor maximal 10 betrigt. Bei TMTA
wurden die Stabilitatskonstanten nach verschiedenen Methoden bestimmt. Die Uber-
einstimmung der Resultate war immer ausgezeichnet.

A. Verwendete Methoden. — 1. Die Basizitdtskonstanten erhilt man durch Aus-
wertung der Neutralisationskurven von H,L. Wie die Zahlen der Tabellen 1 und 2 er-
kennen lassen, ist die Deprotonierung der vierprotonigen Sidure H,L folgendermassen

zu formulieren: a) Die Puffergebiete der Uberginge H,L -—K—4> H,L- ﬁ» H,L%* iber-
lappen bei TMTA und TETA sehr stark; b} die weitere Deprotoniering von H,l.2-
geht in zwei getrennten Stufen vor sich. Die simultane Berechnung der Basizitdtskon-
stanten K, und K; (K; = [H; L]/[H,_, L] [H]) erfolgt graphisch [1]1). K, und K, wer-
den zuerst getrennt bestimmt, und zwar wie fiir eine einprotonige Siure. Diese in
erster Niherung erhaltenen Werte werden dann fiir die exakte Ermittlung beider Kon-
stanten eingesetzt, indem die eine Konstante unter Beriicksichtigung der zweiten be-
rechnet wird.

1) Die Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 1800.
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Die endgiiltigen Werte stimmen mit den frither publizierten [2] nicht immer {iber-
ein. Die schon untersuchten Gleichgewichte mit den Erdalkali-Kationen wurden aus
diesem Grunde neu iiberpriift.

2. Nach der pH-Methode wird die Komplexbildung zwischen dem Metallion M und
dem Liganden L untersucht, indem man Mischungen aus dem protonierten Liganden
und dem Metallsalz alkalimetrisch titriert. Falls dquivalente Mengen des Metallions
und des Liganden in der Mischung anwesend sind, nennt man die erhaltene Titrations-
kurve (pH versus ml Titriermittel) Aquivalentkurve. Uberschusskurven erhilt man mit
einemn grossen Uberschuss an Metallion. Aus den Aquivalent- und Uberschusskurven
lassen sich die Gleichgewichtskonstanten der Komplexbildungsreaktionen (I) wie
folgt bestimmen: '

HL+M-— MHL +H —— ML+ H

\ (I
ML +H

Bei den Uberschusskurven [1], da [M], » |L],, bleibt dic freie Metallion-Konzen-
tration praktisch konstant, so dass [M], = [M] gilt. Daraus folgt, dass in den Aus-
driicken: Kyy = (MHL]/[M] [HL] und K,y = [ML]/[M] [L] die Verhéltnisse [MHL]/
[(HL] und [ML]/{L] wihrend der ganzen Titration konstant bleiben. Es gelten dann fiir
die Gleichgewichtskonstanten des ersten und des zweiten Reaktionsschrittes folgende
Beziehungen:

—

: [H,L) (H,L] 1
Q. Sy O S 1
Re = Try{MAL s ML)}~ TH) [HI] (1+KMHL [M]) ()
- [MHL]+ [HL] _ [HL] (7,, 14 Eyur, (M) Af) 2)
VT THT (ML) 4+ ML (LY} THT (L) \ T Koy, [M]+ Ky )

Diese scheinbaren Basizitdtskonstanten K; und K, unterscheiden sich von den
effektiven Basizitdtskonstanten von L nur um den Faktor in runden Klammern. Die
Auswertung der Messdaten erfolgt deshalb in gleicher Weise wie bei der Deprotonie-
rung einer zweiprotonigen Sdure. Solange das Teilchen M,L nicht zu beriicksichtigen
ist, liefern K, und K, in Kombination mit X, und K, und der Gl. (1) und (2) die ge-
suchten Ky;- und Ky, -Werte. Die Abwesenheit von polynuclearen Teilchen ist
durch Vergleich von Uberschuss- und Aquivalentkurven leicht zu beweisen.

Zur Berechnung von Ky aus den Aquivalentkurven werden die aus (1) berechne-
ten Werte von Kyyy; in die stochiometrischen Beziehungen (3), (4) und (5) eingesetzt:

[M], = [M] + [MHL] + [ML], (3)
(L] = a[H,L] + [MHL] + (ML], “)
[OH], = B[H,L] + [MHL] + 2[ML] + [OH] — [H], (5)

«a=1-+ KyHl+ K; K, H? + K1 [H]-!' 4+ K;! K7{H]-2,
B — — K, KH]* — K[H) + K'(H] 4 2 Ky* K [H)*.
Aus den obigen Beziehungen erhilt man durch Substitution eine quadratische Glei-

chung fiir [H,L]. Ist [H,L] bekannt, so sind [M], [ML] sowie die Konstante Ky leicht
erhiltlich.

113
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Die Zuverldssigkeit der Resultate hingt sehr stark vom Wert des Diskriminanten
der quadratischen Gleichung @ x2 + b x + ¢ = 0 ab; liegt dieser in der Gegend von
Null, so sind die berechneten Werte fiir [H,L.] bzw. fiir Ky;; mit einem grossen Fehler
behaftet. Diese Tatsache und der Fehler von Ky, bewirken, dass die aus (3), (4) und

(5) berechneten Werte fiir Ky; bei den verschiedenen Messpunkten nicht konstant
bleiben.

Tabelle 1. Stabilititskonstanten dev Metallkomplexe mit TMTA bei 20° und u = 0,1 (KNO,)
pK von H,L:1,88; 2,47; 8,02 und 10,46

M Aquivalentkurve Uberschusskurve Austausch Polarog. Hg- Redox
m. ¢tren» Elektrode

log Ky log Kmr log Kmur log Kmr log K1, log Ky log Kyp  log Ky,

Mg2+ 3,05 6,21

Ca+ 3,16 7,28

Sr2+ 2,58 5,28

Ba?+ 2,21 3,95

Mn2+ 4,82 9,99

Fe2+ 13,42 6,30 13,42

Co?+ 15,54 * 15,56

Ni2+ *) 18,15

Cuzt *) 18,92

Zn2+ 15,26 *) [1506%%) 1522 15,25
115,29

Pb2+ 3,86 13,78 13,64 13,60

caz+ 3,06 13,90 14,09

Hg+ 4,00 19,92

Als+ 16,33 16,31

Fest 2,45 21,61

Lad+ 4,67 11,23 (10,93)

Ced+ 4,55 11,75 11,66

Nds+ 4,03 12,36 12,32 12,34

Smé+ 13,21 13,08 13,12

Eud+ 13,58 13,49

Gas+ 13,74 13,73 13,80

o+ 14,40 14,26

Dys+ 14,72 14,67 14,60

Erd+ 15,15 15,10

Y+ ; 15,94 15,38

*) Aus der U-Kurve erhilt man fiir log Kgp: Co?t ~ 2,4; Ni2t ~ 2,2: Cu+ ~ 2,2; Zn2+ ~ 2,5,
**) Mit Ca?t als Hilfsmetall.

Wir haben deshalb ein Rechnungsverfahren verwendet, das die Bestimmung beider
Konstanten aus den Aquivalentkurven erlaubte. Diese Methode ist auch fiir die Auf-
klirung von Gleichgewichten wichtig, wenn die Uberschusskurven wegen zu starker
Komplexbildung nicht auswertbar sind, d.h. wenn das Gleichgewicht in (I) ganz
rechts liegt.

Anstelle von Ky, wird in das Gleichungssystem (3), (4) und (5) mit (6) die Basizi-
tidtskonstante Ky von MHL eingesetzt, wobei fiir [H,L] eine lineare Gleichung ent-

steht: [MHL] — Ky[H] [ML]. )



Volumen 47, Fasciculus 7 (1964) — No. 195

1795

Die exakten Ky-Werte sind aber a priori nicht bekannt. Angeniherte Werte er-
hilt man durch Vergleich der gemessenen Neutralisationskurven mit fiir eine Anzahl
von Ky, Ky;-Wertepaaren berechneten Kurven. In Fig. 1 sind einige dieser Kurven
fiir & = 1 wiedergegeben, wobei der wahre Neutralisationsgrad g von H,L als Funktion
des pH aufgetragen wird.

Das Verhiltnis Ky/Kyy;. ist fiir die Form, dasjenige von Ky, /K, K, fiir die Lage der
Kurve massgebend. Die Kurven in Fig. 1 gelten fiir K, = Ky; /K; K, = 10-1° und fiir

Tabelle 2. Stabilititskonstanten dey Metallkomplexe mit TETA bei 20° und p = 0,1 (KNO,)
pK von H,L: 1,90; 2,47; 9,05 und 10,66

M Aquivalentkurve Uberschusskurve
log Ky log KmL log KMHL log Kmr log Km,L

Mg2+ 7,93 6,23 3,49 6,21
Ca?+ 8,69 5,66 3,65 1,42
Sr2+ 2,82 4,42
Ba2+ 2,58 3,77
Mn2+ 5,47 9,53 5,44 1,82
Fe2+ 13,27
Co?+ 15,69 15,63
Niz+ 2,35 17,36
Cu?+ 4,19 %)
Zn?+ 3,10 15,04 7,42 15,02
P2+ 7,63 10,53 7,50 5,41
Ccaz+ 5,50 12,02 6,79 2,20
Hg?+ *¥)
TLad+ 7,70 9,13

*) log Ky = 17,33 mit der Austauschmethode bestimmt.
**) log Ky1, = 20,99 aus pHg-Messungen.

ot o

:

Fig. 1. Wahver Neutvalisationsgrad
g (=(2[H,L]1+[HL]+ [MHL))/[L],) als Funktion von pH

Ka = 10710 [M]y = [L]; =

10-3,

1. Ky = 10%; 2. Ky = 108; 3. Ky = 107; 4. Ky = 10%;

5. Ky = 0.
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eine Gesamtkonzentration des Metallions und des Liganden von 10-3 M. Eine Ver-
schiebung der Kurve um a pH-Einheiten ist dann notwendig, um die Ubereinstimmung
der theoretischen mit der experimentellen Kurve zu erreichen, falls K, = 10-10+2a
und Ky = 10'°€Ku+2 gind,

Wie erwartet, sind die Kurven asymmetrisch. Wenn durch Komplexbildung von
L mit M zwei Protonen in einem Schritt abgegeben werden, was bedeutet, dass keine
Hydrogenkomplexe auftreten, so wird die flacher verlaufende Kurve erhalten. Der
approximative Wert fiir K;; wird in das Gleichungssystem (3), {(4) und (5) fiir die Be-
rechnung von Ky eingesetzt, und K,; wird so lange variiert, bis die Standardabwei-
chung der Ky -Werte ein Minimum erreicht.

Fiir jeden Messpunkt kann Ky; als Funktion von Ky dargestellt werden. Alle diese
Kurven (Ky, Ky;) schneiden sich, unter Beriicksichtigung der unvermeidlichen ex-
perimentellen Fehler, in esnem Punkt, da das Einsetzen des richtigen Ky -Wertes fiir
alle Messpunkte denselben Wert fiir Ky ergeben muss. Falls K nicht bekannt ist,
weil die entsprechende Kurvenschar fehlt, so beginnt man die Berechnung bei Ky =

Tabelle 3. Bestimmung der Bildungskonstante vom Pb{TMTA)-Komplex
Die Zahlen gelten fiir 20° und g = 0,1; log Kiqp = 3,86

ml 0,1N pH [ML]-10*  [MHL]-108 [M]-10% [HL|-10¢  log Ka
KOH

0,30 3,658 1,45 2,31 6,24 5,86 — 4,768
0,40 3,719 1,75 2,42 5,83 5,52 - 4,703
0,50 3,783 2,08 2,49 5,43 5,18 4,697
0,60 3,846 2,45 2,53 5,02 4,82 — 4,685
0,70 3,914 2,85 2,52 4,63 4,47 - 4,689
0,80 3,984 3,28 2,47 4,25 4,12 — 4,693
0,90 4,054 3,74 2,39 3,87 3,77 - 4,699
1,00 4,121 4,22 2,31 3,47 3,39 — 4,687
1,10 4,197 4,73 2,18 3,09 3,03 — 4,601
1,20 4,273 5,25 2,03 2,72 2,68 ~4,689
1,30 4,360 5,80 1,83 2,37 2,34 —4,700
1,40 4,450 6,36 1,63 2,01 1,99 - 4,698
1,50 4,552 6,94 1,41 1,65 1,64 — 4,604
1,60 4,674 7,53 1,15 1,32 1,31 —4,709
1,70 4,825 8,13 0,89 0,98 0,98 — 4,720

og 5,
400 L

[ logK =386

300

S

n e
460 47 430 490

Irig. 2. Graphische Evmifilung dev Konstante Ky des Pb-TM TA-Komplexes
Konzentrationen [TMTA |, und [Pb]; stets 10~3; Tonale Stirke = 0,1 (KNO,).
Kurve a: [KOH]; = 2,50-10-%; Kurve b: [KOH; = 3.50- 1073,
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und erhéht Ky, bis sich die Kurven (Ky, Ky ) schneiden. Nach diesem letzteren Ver-
fahren ldsst sich leicht ein allgemeines Programm zur Berechnung von Bildungskon-
stanten aus einer Aquivalentkurve mit Hilfe einer elektronischen Rechenmaschine
ausarbeiten. Fig. 2 zeigt die graphische Bestimmung von Ky fiir Pb(TMTA) durch
Auswertung zweier Punkte. Die entsprechende Berechnung mit dem so erhaltenen
Ky -Wert (siehe Tab. 3) ergibt fiir jeden Messpunkt praktisch denselben Ky, -Wert.

Bemerkung: Bei der Anwendung der Byerrum’schen Methode [3] wird die Anwesenheit von
protonierten Komplexen nicht beriicksichtigt. Dies hat zur Folge, dass, wenn nach dieser Mcthode
die Messungen an Systcmen, wo auch Hydrogenkomplexe anwesend sind, ausgewertet werden,
«abnorme» Komplexbildungskurven entstehen. Wir kénnen das leicht zeigen fiir den Fall, wo
nur 1:1-Komplcxe gebildet werden, indem einige Kurven von Fig.1 in die entsprechenden
Komplexbildungskurven nach ByERRUM transformiert werden. Man macht dabei von folgenden
Beziehungen Gebrauch:

n=g/2 )

und pL = —log [L] = log ([L](1-¢/2)})+ 2 pH —log K, K,.

Es zcigt sich (siehe Fig. 3), dass die Komplexbildungskurve zu steil verlauft, falls Hydrogen-
komplexe vorhanden sind.

Viel komplizierter werden natiirlich die Verhiltnisse, wenn neben 1:1- noch 1:2- und 1:3-
Komplexe mit den entsprechenden Hydrogenkomplexen auftreten.

pL
" =
w [
|
<ol 3 .
Fig. 3. Die Komplexbildungskurven bei Vernachldssigung
der gebildeten Hydrogenkomplexe aus den Daten der Fig. 1
p fitr K K, = 10?° bervechnet
o % % 1. Ky = 0; 2. Ky = 10%; 3. Ky ~ 107,

3. In Fillen, bei denen Chelatkomplexe von hoher Stabilitit entstehen und eine
direkte pH-metrische Untersuchung nicht mehr mdéglich ist, kénnen die Stabilitats-
konstanten dieser Komplexe durch eine Ligandenverdringungsmethode (4] bestimmt
werden. Zum Gemisch des Metallions M und des Liganden L gibt man einen Hilfs-
komplexbildner hinzu, welcher in alkalischem Milieu mit M stirkere Komplexe als L.
zu bilden vermag. Auch hier wurde das Trihydrochlorid des 8, ', 8''-Triaminotri-
dthylamins verwendet (Abkiirzung Hgtren Cly). Haben wir die Wasserstoffionen, die
bei der Bildung von ML frei werden, neutralisiert, so enthilt die Losung vor allem die
Teilchen ML und Hjtren. Titriert man weiter, so tritt man in das Puffergebiet ein, aus
dem sich die gesuchte Austauschkonstante berechnen lisst. Liegt das Puffergebiet des
Austausches zu hoch, so dass noch andere Reaktionen, z. B. die Deprotonierung von
Htren, zu beriicksichtigen sind, so kann man durch Zugabe eines Metallions M’, das
nur mit L Komplexe bildet, wie z. B, Ca?+, die Reaktion zu giinstigeren pH-Werten
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verschieben. Die Austauschkonstante ergibt dann in Kombination mit der Komplex-
bildungskonstante des Amins mit M und H, und eventuell mit derjenigen von M'L,
die gesuchte Konstante Ky . Derart wurden die Bildungskonstanten von Cu?+ mit
TMTA und mit TETA, und von Zn2t und Cd2+ mit TMTA erhalten. Als Hilfsmetallion
M’ wurde bei der Bestimmung von K, Ca%?* und in den andern Fillen La3+ verwen-
det. Um die TMTA-Komplexe der seltenen Erden (= SE) zu untersuchen, wurde das
Gemisch von Zn(NO,),, H,L und Hgtren Cly in Gegenwart von SE(NQyg), neutralisiert.
Das Puffergebiet des Austausches liegt bei pH 5 bis 8, und es spielt sich dabei folgender
Prozess ab:

ZnL?- 4 Hgtren®t+ -+ SE*+ > (SE)L- + Zn tren?t 4 3 H*. (IT)

Die Austauschkonstante dieser Reaktion ermdglicht dann die Berechnung der
Stabilititskonstante des untersuchten Metallions:

Kiseyr = [(SE)LY/[SE] [L] = Ky K¥ K§ K¥/Kzq ren

mit K als der i-ten Basizititskonstante von 'tren’. Die erhaltenen Zahlen sind in Ta-
belle 1 angegeben; sie stimmen mit den Resultaten, die aus der direkten Auswertung
der Aquivalentkurven sowie aus den polarographischen Messungen erhalten wurden,
sehr gut iiberein. Aus den Uberschusskurven erhilt man dagegen fiir Ky zu kleine
Werte. Beim La3+ z. B. ergibt sich fiir log Ky = 10,93 anstatt 11,23. Sehr wahrschein-
lich verursacht der Ersatz von 609, des indifferenten Elektrolyten durch das Nitrat
der seltenen Erde (¢ = 1,10-%, g = 0,06) wegen der hohen Ladung des Kations eine
Anderung des ionalen Mediums und somit der Aktivitdtskoeffizienten und der Kon-
zentrationskonstante.

4. Ausser bei Ni?t, wo noch keine anderen Angaben bekannt waren, wurden die
polarographischen Messungen mit TMTA als Liganden zur Kontrolle durchgefiihrt.
Polarographisch [5] wird die Konzentration des freien Metallions M in einem Gemisch
von M, M* und L gemessen. Dann wird die Lage des Gleichgewichtes:

ML + M*2>M*L + M (111y

und dessen Konstante ermittelt. M* und M sind dabei zwei verschiedene Metallionen
mit genligend weit auseinanderliegenden Abscheidungspotentialen. Die Hohe der
ersten Welle ergibt die Konzentration [M], wihrend die Konzentration der iibrigen
Reaktionspartner in (I1I) mit den stéchiometrischen Gleichungen (8), (9), (10) berech-

net werden. [M], = [M] + y[ML], (8)
[M*], = M] + (ML, ©
[Ll, = [ML] + y*[M*L]. )

y und y* sind die Verteilungskoeffizienten fiir die eventuellen Hydrogenkomplexe. Die
totale Konzentration des Komplexbildners war stets der einen oder der anderen Me-
tallkonzentration dquivalent. Die experimentellen Bedingungen wurden so gewihlt,
dass L vollstindig komplexgebunden ist und dass die Metallionen M und M* noch
keine Hydroxokomplexe bilden. Mit TMTA als Komplexbildner sind folgende Metall-
kombinationen untersucht worden: Cd?+ mit Zn?+, Nd3+, Sm?+, Gd*+ und Dy3+; Zn2?+
mit Co?+, AB+, Er¥+und Yb?3+; Cu2t mit Ni%*, Aus den Stabilititskonstanten von Cd?+,
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Zn** und Cu?* in Kombination mit den Austauschkonstanten von (III) wird die Sta-
bilitdtskonstante Ky.; mit (11) berechnet:
Ky = Ky Ky - (11)

5. Anwendung der pHg-Methode [6]. Eine weitere Moglichkeit, die Stabilitidtskon-
stanten Ky zu bestimmen, ergibt die Untersuchung der Konkurrenzreaktion zwi-
schen Hg?" und einem zweiten Metallion mit dem Komplexbildner L, d.h. die An-
wendung der Reaktion (III) auf M = Hg*. Obwohl die HglL-Komplexe sehr stabil
sind und die freigesetzte Menge an Hg2+ sehr klein ist, ist letztere potentiometrisch mit
ciner Hg-Elektrode genau erfassbar. Man mischt die TMTA-Komplexe von M und M*,
fiigt iiberschiissiges M* hinzu und misst das Gleichgewicht (III) in der Losung. Fiir
M* = Pb?t+ oder Zn2+ ist die freigesetzte Menge [Hg2+] so klein, dass sie in den stochio-
metrischen Beziehungen (8), (9) und (10) vernachldssigt werden kann. Mit den drei
(rleichungen (8), (9), (10), dem pH-Wert und den Verteilungskoeffizienten ¢ und y*
konnen die Konzentrationen von HgL, M*L und M* berechnet werden. Die gesuchten
Stabilitatskonstanten sind dann aus Gleichung (11) erhiltlich.

6. Zur Ermittlung der Bildungskonstante des Eisen(l1I)-Komplexes wurden Re-
doxpotentialmessungen [7] an Gemischen von zwei- und dreiwertigem Eisen in Anwe-
senheit eines Uberschusses an Komplexbildner durchgefiihrt.

Das Potential sowie das pH der ungepufferten Mischungen wurden durch Zugabe
bekannter Mengen Fe(NQO,); bzw. NaHCO, variiert.

Bei bekanntem Ligandiiberschuss ldsst sich die freie Eisen(I1I)-Konzentration aus
den Stabilitdtskonstanten des Eisen(II)-Komplexes und aus den Basizitdtskonstanten

Tabelle 4. Bestimmung dev Stabilitdtskonstante des Eisen(III)-Komplexes
wmittels Redoxmessungen
Die Zahlen gelten fiir eine ionale Stiarke von g = 0,1 (KCl) und 20°
[Fell]; = 10-2; [TMTA]; = 10-%; Ey = 402,9 mV

ml 0,im pH - E(mV) —log [Fe3+] ~log [L] log KM,
Fe(NOy),

0,20 5,468 115,5 15,05 10,28 21,631
0,30 5,410 104,2 14,72 10,43 21,626
0,40 5,124 96,1 13,98 11,04 21,622
0,50 4,627 88,0 12,87 12,04 21,608
0,60 4,322 80,0 12,17 12,66 21,604
0,70 4,158 71,7 11,78 12,98 21,598
0,80 4,015 62,9 11,45 13,26 21,602
0,80 4,211 69,1 11,78 12,92 21,590
0,80 4,344 71,9 12,01 12,68 21,589
0,80 4,798 76,4 12,89 11,80 21,592
0,80 5,937 78,4 15,15 9,54 21,594
0,90 5,310 74,3 13,81 10,82 21,584
1,00 4,592 69,0 12,31 12,28 21,588
1,10 4,366 63,4 11,83 12,72 21,584
1,20 4,212 56,8 11,47 13,04 21,584
1,30 4,072 49,1 11,17 13,31 21,584
1,40 3,720 25,2 10,51 13,95 21,584
1,50 3,570 9,6 10,18 14,26 21,585
1,50 3,600 12,9 10,25 14,20 21,598

1,50 3,837 30,0 10,64 13,78 21,580
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von L berechnen. Sind [Fe?+] und [Fe?*] sehr klein, dann wird die Auswertung beson-
ders ecinfach, da die freie Ligandkonzentration aus der Differenz = (L], — [Fe''],
— [Fe!"']_ berechnet werden kann.

Da im untersuchten pH-Bereich die Konzentration des Eisen(IH)-Komplexes
identisch mit der totalen Eisen{111)-Menge war, sind alle Grossen fiir die Bestimmung
der Bildungskonstante des Eisen(ITI)-Komplexes bekannt. Als Mittelwert fiir diese
Konstante wurde log Kp = 21,61 erhalten. Die Berechnung einer Titration ist in
Tabelle 4 wiedergegeben.

B. Schlussbemerkungen. — Die Zahlen der Tabelle 1 zeigen eindeutig, dass unter
Berticksichtigung der unvermeidlichen experimenteltlen Fehler die verschiedenen Me-
thoden gleiche Resultate liefern. Austauschmethoden sind im allgemeinen ungenauer,
da fiir die Berechnung der Bildungskonstanten viel mehr Teilchen zu beriicksichtigen
sind.

Bei den direkten pH-Methoden ist eine Bestimmung der Bildungskonstanten nur
moglich, wenn alle Teilchen, die zu beriicksichtigen sind, in vergleichbarer Konzentra-
tion auftreten. Wenn aber das Metallion eine grosse Affinitdt zum Liganden zeigt, so
wird der Ligand schon beim Mischen mit M véllig komplexiert; [L] ist dann praktisch
gleich null, was cine Bestimmung von Ky, aus Aquivalent- und Uberschusskurven
verunmoglicht. In solchen Fillen ist es manchmal noch méglich, wenigstens einen an-
gendherten Wert fiir den pK des protonierten Komplexes aus den Uberschusskurven
zu ermitteln.

Die eigentliche Diskussion der Stabilitdtskonstanten folgt in der nichsten Ab-
handlung dieser Reihe {8].

Herrn Prof. G. ScHWARZENBACH sei fiir das entgegengebrachte Interessc bestens gedankt.
Die Diplomanden G. BoNavia, P. LAGLER und P. SEMADENT haben expcrimentell mitgearbeitet
und mit grosscr Sorgfalt und Geduld die potentiometrischen Messungen ausgefithrt.

SUMMARY

The stability constants of the complexes formed by different metal ions with lig-
ands of the type (“OOC-CH,),=N-(CH,),~N=(CH,~COO-}, with n = 3 and 4, have
been determined. In the case of trimethylenediamine-NNN'N'-tetraacetate, complex
formation has been investigated using 5 different methods. The results from all these

methods are coincident. . . .
Laboratorium fiir anorganische Chemie

der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich
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