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196. Komplexone XXXVI. Reaktionsenthalpie und -entropie bei der
Bildung der Metallkomplexe der hoheren EDTA-Homologen

von G.Anderegg
(28. VII. 64)

Bekanntlich sind die Metalikomplexe polyfunktioneller Liganden wesentlich sta-
biler als diejenigen der einfachen Liganden. Durch geeignete Verkniipfung der ein-
fachen Ligandatome mit Alkylenketten und dem Ziel, das Entstehen von Chelat-
Fiinfringen bei der Komplexbildung zu ermdéglichen, wurden in den letzten 20 Jahren
neue Komplexbildner synthetisiert. Diese Verbindungen sind oft in der Lage, alle
Koordinationsstellen des Metallions zu sittigen, wodurch sehr stabile 1:1-Komplexe
entstehen.

Die Differenz in log-Einheiten zwischen der Komplexstabilitit des polyfunktionel-
len und des einfachen Liganden wird Chelateffekt (= Chel) [1]1) genannt: diese Grosse
ist ein Mass fiir die Stabilititserhdhung, wenn bei der Komplexbildung Ringe ent-
stehen, und betrigt im Falle des 1:1-Komplexes M(en) mit Athylendiamin:

Chel = log [M(en)]/TM] fen] — log [M(NH,),)/[M} [NH,}2. (1)

Bei den 1:1-Komplexen ML des Athylendiamin-tetraacetates und bei den 1:2-
Komplexen M Im, vom Iminodiacetat-Ion entspricht die Differenz Chel = log Ky
— logf, der logarithmischen Stabilitdtserhdhung durch Verkniipfung der zwei Imi-
nodiacetat-Reste mit einer Athylenkette.

Aus den bisher durchgefithrten Messungen geht hervor, dass die Bildung eines
Chelat-Finfringes mit einem Chel von 2 bis 3 begleitet ist [1]. Ein Vergleich der Sta-
bilitdtskonstanten von EDTA und Im ergibt aber andere Resultate (Tabelle 1), da der

Tabelle 1. Der Chelateffekt bei den EDTA-Komplexen

Mg2+ Ca2+ Sr2+ Ba2+ Mn2t+ Fe2t+ Co2+ Nij2+ Cuy2t Zn2+ Pb2+ (Cd2+ Tad+

logKypray 87 107 86 78 140 142 163 186 188 163 180 165 155
108 8511y 43 37 29 19 71 101 123 143 167 126 9,5 10,2 9,7
Chel 44 70 57 59 69 41 40 43 21 37 85 63 58

Zur Schitzung der Stabilitétskonstaﬁtc K, beim Mg?+, Ca?t, Sr?*+, Ba?*+ und Mn?+ mit Im wurde
in Ubereinstimmung mit den Werten fiir Fe2+ und Cd?* log K, /K, = 1,5 angenommen.

Chelateffekt bei einigen Metallkationen Werte zwischen 3 und 4 annimmt und bei an-
deren, wie Ca2+, Srz+, Ba?+, Mn?*, Pb2+, Cd2?+ und La®+, noch viel grosser ist. Alle diese
Kationen besitzen eine ausgesprochene Tendenz, Komplexe mit Sauerstoff als Ligan-
den zu bilden. Ob diese Korrelation zufillig ist, wird weiter unten besprochen. Beim
Mg?+, das auch zur obigen Liste gehdren sollte, betrdgt aber der Chelateffekt nur 4,4.
Der kleine Ionenradius ist der Grund dieser Abweichung, denn es ist nicht geniigend

1) Dic Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 1814.
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Platz vorhanden, um alle Ligandatome zu koordinieren. Bemerkenswert ist die Tat-
sache, dass besonders die A-Kationen, die mit ITm schwache Komplexe bilden, mit
EDTA am meisten stabilisiert werden. Man begreift dann, warum EDTA bei der Kom-
plexbildung unselektiv wirkt.

Zur Untersuchung der Abhingigkeit des Chelateffektes von der Grosse des Chelat-
ringes wurden die Homologen von EDTA (siche Formel A), bei denen die Anzahl der
Methylengruppe zwischen den zwei Stickstoffen von 3 bis 8 variiert, systematisch
studiert. Die schon bekannten Werte [2] fiir die Komplexe mit Ca®+ und Cd?* haben

Abkurzungen: n = 2 EDTA

) ‘ i n =3 TMTA
OOC~LH2\N - N/CHFCOO n =4 TETA
o ON—(CHpe N n =75 PETA
00C--CH, CH,—COO0 n =6 HDTA
R n =8 ODTA

ein falsches Bild der Abnahme der Stabilitdt mit der Zunahme der Linge der Alkylen-
kette ergeben, denn sie stellen besondere Fille dar. Neben den potentiometrischen
wurden auch kalorimetrische Messungen durchgefiihrt.

Durch den Einbau von Heteroatomen, wie Sauerstoff und Schwefel, in die Me-
thylenkette der EDTA-Homologen, und zwar so, dass bei der Komplexbildung Che-
lat-Fiinfringe entstehen, werden auch interessante polyfunktionelle Liganden (siehe
Formeln B und C) erhalten. Schon untersucht sind die Komplexe der Erdalkali-
Ionen [2], und es zeigt sich, dass diese Komplexe stabiler sind als diejenigen mit den
unsubstituierten Alkylen-bis-imino-acetaten.

"OOC—CHz\ /CHZ—COO - B, B’-Diaminodiathyl-dther-
_N—(CHg)y—O—(CH,),—N_ N,N’-tetraacetat
-00C—CH, CH,—CO0O- (= BATA)
B
—OOC——CH2\ /CHZ——COO* 0,0’-Bis-(3-aminoéthyl)-

N-(CH,)—0- (CH,)p—O-(CH,) ,—N dthylenglykol-N, N’-tetraacetat

-00C—CH,” “CH—COO~ (= EGTA)

C

In der vorliegenden Arbeit wurde die Untersuchung auf viele andere Metalle aus-
gedehnt. Zudem wurde noch das Verhalten von f§, f’-Diaminodidthylsulfid-N, N'-
tetraacetat (= BSTA) studiert, das die gleiche Struktur wie BATA besitzt, aber an-
stelle des mittleren O ein S enthilt.

Zwischen den schon publizierten Werten (2] [3] fiir die Stabilitdtskonstanten und
den Zahlen der verschiedenen Tabellen gibt es manchmal ziemlich grosse Abweichun-
gen. Auf die Beschreibung der dabei angewandten Methoden, sowohl bei der Bestim-
mung der Stabilititskonstanten wie auch der Reaktionswirme, die schon mehrmals
anderswo [4] [5] angegeben wurden, wird hier verzichtet.

Diskussion der Resultate. — Die Resultate der Untersuchungen mit Iminodi-
acetat sind in Tabelle 2 angegeben. Leider besteht keine Méglichkeit, die Tabelle wei-
ter zu vervollstindigen, denn bei den gewdhlten Bedingungen treten mehrere Asso-
ziate in so kleiner Konzentration auf, dass die Bestimmungsgrenze unterschritten ist.
Es gibt somit nur eine kleine Anzahl Metallionen, bei denen die Bruttobildungskon-
stante B, und folglich der Chelateffekt bei den Alkylen-bis-iminodiacetaten ohne eine
willkiirliche Annahme iiber K, berechnet werden kann.
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Tabelle 2. Thermodynamische Daten dev Komplexbildung mit Iminodiacetat-Ton bei 20° und einer

ionalen Stivke 0,7 (KNO,)

1:1-Komplexe

1:2-Komplexe

45, A4S,
AH, AG, in cal AH, AG, in cal
in kcal in kcal Mol-1 in kcal in kcal Mol
logK; Mol Mol grad—t logf, Mol-1 Mol grad-!
H+ 9,45 -~ 8,15 —12,67 15,4
Ba?+ 1,67 0,1 — 2,24 8,0
Srz+ 2,23 0,1 - 2,99 10,5
Ca2+ 2,59 0,3 — 3,47 12,7
Mg+ 2,94 2,94 - 3,94 23,5
Fe2t 5,8 10,1
Co3+ 6,97 —-2,14 - 9,35 24,6 12,31 -~ 6,0 —16,5 35,8
Ni2+ 8,19 - 5,05 - 10,98 20,0 14,3 -~ 9,5 —19,2 33,1
Cu2+ 10,63 -4,5 -~ 14,25 33,3 16,68 -10,9 - 22,4 39,2
Zn2+ 7,27 -2,2 - 9,75 25,7 12,60 - 59 —-16,9 37,5
Cdz+ 5,73 -1,46 —- 7,68 21,3 10,19 — 5,48 —13,66 27,9
Pb2+ 7,45 —3,34 —10,0 22,7
La’3+ 5,70 0,17 ~ 7,64 25,6 9,67 - 0,16 —12,95 43,6

In kleinerem Ausmass als bei EDTA [5] ist dort die Komplexbildung entropie-
bedingt. Die 45,-Werte der Erdalkalikomplexe entsprechen den Erwartungen, denn
bei gleicher Ladung werden bei der Kompilexbildung die kleineren Kationen mehr
Wassermolekeln freisetzen, was eine Zunahme von AS ergibt. Wie bei Nitrilotriacetat-
Ton [6] sind die 45, des Cu?+- und Pb2+-Komplexes etwas grosser als die Korrelation
zwischen Tonenradius und A4S, (siehe Fig. 1) ergibt: wahrscheinlich haben die Metall-
ionen in diesen Komplexen eine Koordinationszahl von 4, die Aquo-Ionen dagegen
eine solche von 6. Bei der Komplexbildung werden dadurch mehr Wassermolekeln als
bei den iibrigen Metallionen freigesetzt, so dass A4S, grosser wird. Wie schon bei NTA,

AS,incal Mol 'grad™

. R4
0 15
Fig. 1. Die Korrelation zwischen Bildungsentropie von M Im und Ionenvadius des enisprechenden
Metallions in A
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ist A4S, beim Ni2+ um einige cal Mol-* grad-! kleiner als beim Co?+. Die A4S, sind fiir die
vier Komplexe mit Kationen dhnlicher Tonenradien gleich gross. Die 4H,-Werte fol-
gen der [rving-WiLLIAMS-Reihe nicht.

Tabelle 3. Die pK,;-Werte von H,L

Formel A

n=2 3 4 5 6 8 BATA BSTA EGTA
pK, 10,23 10,46 10,66 10,70 10,81 10,77 9,47 9,42 9,46
pK, 6,16 8,02 9,05 9,52 9,79 9,91 8,84 8,47 8,85
P, 2,67 2,47 2,45 2,7 2,7 2,75 2,76 2,52 2,65
pK, 2,0 1,88 1,9 2,3 2,2 2,0 1,8 1,8 2,0

Der Fehler [ur pK, und pK, betrigt 0,01; {iir pK, und pIk, 0,05 bis 0,1

Die pK-Werte der Tetrasduren, die man durch Protonierung der Liganden erhilt,
sind in Tabelle 3 ersichtlich. Sie wurden bei der Auswertung der Titrationskurven und
bei der Berechnung der Stabilititskonstanten verwendet. Tabelle 4 gibt Auskunft
iiber die Lésungsstabilitit der Komplexe ML und MHL der héheren Homologen von
EDTA sowie die pK-Werte fiir den Hydrogenkomplex MHL. Besonders die Liganden
mit einer langen Alkylenkette sind befdhigt, mit M auch 2:1-Komplexe M,L zu bilden.
FEinige Angaben iiber deren Stabilitét sind in Tabelle 5 zu finden. Die Stabilitdtskon-
stanten der Hydrogenkomplexe MHL (siehe Tab. 4, Kolonnen 2-7) dndern mit n,
der Anzahl Methylengruppen der Alkylenketten, praktisch nicht. Dies ist zu erwarten,
wenn MHL folgende Struktur besitzt:

00C-—CH, CH,—CO0~
- ~ . ~
MT——————N—(CH,),~N__H
"00C—CH, : CHy- OO0~

Die Stabilitdtskonstanten entsprechen deshalb denjenigen einer substituierten Imi-
nodiessigsiure gleicher Aciditiit wie H,L. Das pK von H,l. und somit Ky nimmt mit
n leicht zu. Bei den EDTA-Komplexen sitzt dagegen oft das Proton an ciner Carboxy-
latgruppe [7], weil der zweite Stickstoff das Metallion gegeniiber dem Proton bevor-
zugt. Die entsprechenden Konstanten sind deshalb etwas grosser als fiir n > 2. Bei
den hoheren Homologen der EDTA sind die pK-Werte so hoch, dass es sich kaum um
den pK-Wert einer Carboxylatgruppe handeln kann und das Proton auf einem Stick-
stoff sitzen muss. Ein Vergleich der Zahlen des Bleis deutet darauf hin, dass fiirn > 4
die Deprotonierung von MHL wie folgt vor sich geht:

00C~CH, CH,—COO0-
e ~ e
PbT———————N—(CHy)—N_H
00C—CH,” S CH,—COO-
_ _00C-CH,_ _CH,—C00-
———>  OH—Pb——— N~ (CHy)y—N_H
00C—~CH,” CH,-COO~
O0C—~CH,_ __CH,—C00-
~
—_— OH- Pb———————N— (CH,)—N

~00C-CH,” “SCH,— €00~
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Dafiir spricht nicht nur die Auswertung der Titrationskurve, sondern auch die folgen-
den Tatsachen:

a) der 1:1-Tminodiacetat-Komplex des Bleis nimmt bei pH 9 ein OH auf.

b) Die alkalimetrische Titration von PbHL in Anwesenheit von Ca?* zeigt deutlich
den Verlust von 2 Protonen.

Deshalb sind fiir n > 4 in Tabelle 4 keine Kp, -Werte angegeben worden.

Gemiss der angegebenen Struktur fiir MHL sind auch 2:1-Komplexe M,L zu
erwarten. Wie in Tabelle 5 ersichtlich ist, sind diese ab n =5 sehr stabil. Sie
entsprechen in ihrer Stabilitit etwa einem Komplex mit Iminodiessigsiure [8] ent-
sprechender Aciditit. Der Komplex ML bindet andere Metallionen etwa so stark wie
R-N=(CH,-COO~), (= L*), dessen Stickstoff durch den Substituenten R auf den
pK-Wert von MHL acidifiert worden ist. Dies gilt speziell beim Nickel, wo die Werte

Tabelle 5. Logarithmus dev Stabilititskonstanten einigey 1:2-Komplexe

n=4 6 8 EGTA log Kyyp « (siche Text)
6 8 EGTA
Ca?t 1,42
Mn?+ 1,82
Co?+ 2,9 34 3,3 3,6 38 31
Nizt 4,5 4,9 4,9 4,6 5,0 4,3
Zn%+ 3,7 4,1 33 4,4 4,5 3.2
Cdz+ 2,2 2,2 24 3,1 3,0
Pb2t 4,6 3,7
log,
14 o BATA Mangan
3
2 o EGTA
1
10 o BSTA
[
8
1 \§\ Zink
5 @ BATA
4 BSIA
B . .Eem
2
1l
Nickel
18
i
16 o BSTA
15 o Bk Fig. 2. Die Komplexsiabilildt als Funktion der
14 Ringgrosse n+ 3
8 O Liganden Formel A
2 e EGIA o BATA
f . ‘ o BSTA

2 3 4 5 & 7 _&& © EGTA
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der Konstanten Ky; (= [M,L]/[M][MLY) und Ky;» (= [ML*]/[M][L*]) praktisch
gleich gross sind (siehe Tabelle 5), womit eine sehr lockere Bindung in ML mit dem
zweiten Iminodiacetat-Rest angenommen werden muss. Zur Offnung dieses Chelat-
ringes braucht es praktisch keine Energie.

Mit zunehmender Gliederzahl n der Methylenkette nimmt die Stabilitdtskonstante
der ML-Komplexe sehr rasch, aber nicht bei allen gleichmdssig ab (siehe Fig. 2).
Log Ky, sinkt sehr rasch zwischen n = 2 und 4 bei den Metallkationen wie Ca?t, Mn2+,
Cdz2+, La3+ und Pb?*, die EDTA-Komplexe mit einem besonders grossen Chelateffekt
bilden. Bei den anderen Metallionen (siehe Fig. 2) sinkt die Konstante dagegen haupt-
sdchlich zwischen n = 4 und 5. Eine Ausnahme bildet Cu?*, dessen Konstante K¢,y
um den Faktor 10¥8 beim Ubergang n = 3 zu n = 4 kleiner wird. In Tab. 6 sind die
thermodynamischen Daten der Bildungsreaktion von ML angegeben. Zu deren Be-
rechnung sind auch die Reaktionsenthalpien bei der Bildung von HL und H,L (siehe
Tab. 7) nétig. Es fehlen auch hier einige Zahlen: beim La3+ kénnen wegen Hydrolyse
des Komplexes bei n > 4 keine quantitativen Angaben gemacht werden; beim Ca2+
und Mg?+ sind die Stabilitdtskonstanten bei den Liganden mit mehr als vier Methylen-
gruppen klein und somit mit grossem Fehler behaftet; zudem enthilt die Gleichge-
wichtsmischung stets erhebliche Mengen an MHL, M,1., HL und L, was die genaue
Ermittlung der Bildungswirme verunmdoglicht.

Aus den erhaltenen Werten erkennt man sofort, dass bei jedem Metallion die Kom-
plexbildung mit EDTA, TMTA und TETA mit einem gleich grossen AS, aber nicht
AH, begleitet ist (siehe Fig. 3 und 4). Die grosste Zunahme der Bildungsenthalpie ist

Akl Nt}
]
7
. as
6 Gdlial,
'Z"ﬂ'")n 60 TR
5t “ Xy,
S
3 50 \\ Sl
3 NS, 7'
%0 cd™
2 D, — Ni“
0
I -
L4
2 1 4 5 & T 8n 2 3 L) 5 6 7 8 n
Fig. 3. Die Bildungsenthalpie als Funktion dey Fig. 4. Die Bildungsenivopie als Funktion dey
Ringgrisse n+ 3 Ringgrisse n+ 3

bei den Ca?t-, Mg2+-, Mn2+t-, Cd2+-, Pb%+ und La’+-Komplexen festzustellen. Nur bei
den La%t- und Pb2+-TETA-Komplexen ist noch eine 4S5-Abnahme zu verzeichnen,
vermutlich als Folge der Abnahme der am Metallion gebundenen Ligandatome des
Komplexbildners. Dafiir sprechen auch die héheren pK-Werte von MHL (siehe
Tab. 4). In gleicher Weise erkldren sich die Anderungen in AS bei der Bildung der
Komplexe mit PETA, HDTA und ODTA. Dies steht auch im Einklang mit der gefun-
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denen Tendenz, von ML ein zweites Metallion anzulagern. Die Entropieinderung bei
der Komplexbildung kann wie folgt aufgeteilt werden:

AS = Sy — Sy — Si, (2)

wobel Sy, Sy und S;. die Standardentropien von ML, M und L bei den gewéhlten Be-
dingungen sind. Bei einem gegebenen Metallion ist also die Entropieinderung /S nur
noch eine Funktion von Sy; und S; . Die Zunahme von S; mit der Anzahl Methylen-
gruppen ldsst sich nach CoBBLE [9] berechnen und liegt bei 4 bis 5 cal Mol grad-1 pro
Methylengruppe. Das Anion L wird aber wegen der sich abstossenden negativen La-
dungen der Carboxylatgruppen von der freien Drehbarkeit nicht viel Gebrauch machen
konnen, womit S; mit n sicherlich weniger steigt. Da S; praktisch konstant bleibt und
nur die Grosse eines Chelatringes verdndert wird, ist dann zu erwarten, dass die Bil-
dung von ML-Komplexen, bei denen beide Iminodiacetat-Reste gebunden sind, von
fast gleicher Entropiednderung begleitet ist. Eine kleine Zunahme in AS mit n, wie sie
bei manchen Metallkomplexen bemerkbar ist, erklirt sich durch die grossere Beweg-
lichkeit der Alkylenkette. Zur Deutung des Chelateffektes wurden die thermodynami-
schen Grossen fiir die Reaktion:

MIm,+ LML +2Im (IT)
(AS1i =2 Sy, + Sy — St — Sut 1wy

berechnet {siehe Tab. 8). Der Logarithmus der Gleichgewichtskonstante von (II) ist
mit dem Chel des entsprechenden ML-Komplexesidentisch. Fiir Vergleichszwecke sind
die Reaktionsenthalpie und die -entropie von (II) in der Tabelle 8 in log-K-Einheiten
angegeben (1 log K = 1,341 kcal = 4,77 cal Mol! grad—!). Leider kann man nicht fiir
alle Metallionen die thermodynamischen Grossen angeben, weil die dazu nétigen Kon-
stanten fehlen. Dass der Chelateffekt vor allem entropiebedingt ist, l4sst sich leicht -
aus dieser Tabelle zeigen. Reaktion (II) ist mit einer Zunahme der Anzahl Teilchen
und somit der Translationsentropie verbunden. Von den in Tabelle 8 angefiihrten Me-
tallionen gehoren nur Cd?+ und La3+ zu denjenigen, die mit EDTA Komplexe mit be-
sonders grossem Chelateffekt bilden. Wie man aber aus der Tabelle 8 leicht ersehen
kann, sind diese auch AH-stabilisiert. Wenn man bedenkt, dass gewshnlich wegen
sterischer Hinderung (II) mit einem positiven AH von ca. 1 bis 2 log K verlduft, folgt,
dass bei Cd?* und La?*+ die AH- und die AS-Stabilisierung praktisch gleich gross sind.
Die zusitzliche AH-Stabilisierung sinkt aber speziell beim La3+ mit n sehr stark ab.
Wahrscheinlich reagieren die Metallionen, die Sauerstoff bevorzugen, bei EDTA
hauptsichlich auf die hohe, konzentrierte und negative Ladung und die Anwesenheit
der Sauerstoffatome, und weniger auf die Stickstoffatome. Mit der Zunahme des Ab-
standes zwischen den zwei Stickstoffen wird die Ladung immer mehr verteilt; die
Komplexe werden rasch weniger stabil und denjenigen von Im dhnlich. In Fig. 5 ist
der Chelateffekt einiger Metallkomplexe als Funktion der Ringgrosse und der nach
SCHWARZENBACH [1] geschitzte angegeben. Die geschitzten Chel-Werte stimmen mit
den gemessenen der CuL-Komplexe am besten iiberein. Signifikante Abweichungen
ergeben sich dagegen, wenn die Zn?+- und Ni?+-Komplexe in Betracht gezogen werden.
Nicht zu erwarten war die Tatsache, dass bei diesen Komplexen Chel zwischen n = 4
und 5 am stiarksten abnimmt. Sehr wahrscheinlich deutet dies darauf hin, dass, sobald
in ML die zwei Stickstoffe nicht mehr koordiniert werden, ein Iminodiacetat-Rest frei
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bleibt, wodurch die Konstante und Chel sprunghaft sinken. Die Stabilitdtskonstanten
der Metallkomplexe mit den héheren Homologen von EDTA koénnen deshalb keine
zuverlissige Auskunft iiber den Chelateffekt geben.

Chet

Nt

my, N
geschitzt . .

-
Fig. 5. Der Chelateffekt bei den Cu?+-, Ni**- und Cd*+-Komplexen

Aus den Daten, die in Fig. 2 dargestellt sind, geht deutlich hervor, dass der Einbau
eines Heteroatomes, wie Sauerstoff oder Schwefel, in die Methylenkette des Liganden
gewisse Komplexe gewaltig stabilisiert. Fiir alle Kationen findet man die zum Ver-
gleich benétigten Zahlen in den Tabellen 9, 10 und 11. Es werden dabei Liganden mit
der gleichen Anzahl Atome zwischen den zwei Stickstoffen verglichen. Die Differenz
in der Stabilitdtskonstante ist ein Mass fiir die Tendenz des Heteroatoms, koordiniert
zu werden. Bei diesem Vergleich werden die Basizitdtsunterschiede der Liganden nicht
beriicksichtigt. Liganden mit einer grosseren Basizitit werden vom Metallion natiir-
lich bevorzugt. Fiir n = 8 muss z. B. ODTA (pK, + pK, = 20,68) stabilere Komplexe
bilden als EGTA (pK, + pK, = 18,31), falls die O-Atome der Alkylenkette nicht oder
nur schwach koordiniert werden (siehe beim Nickel und Cobalt in Tab. 11}). Wie die
Resultate der Tab. 9, 10 und 11 zeigen, hat Sauerstoff den gréssten Einfluss. Nur Nik-
kel und Quecksilber - ein typisches B-Metall — bevorzugen den Schwefel. Bei Blei und
Cadmium werden sowohl mit Schwefel als auch mit Sauerstoff als Heteroatome stabile

Tabelle 9. Stabilitdtskonstanten der Metallkomplexe MHL, ML und die pK-Wevte von MHL, mit
BATA, BSTA und EGTA als Ligand, bei 20° wnd einer tonalen Stirke 0,1 (KNO,)

log Kyun log Ky, pK von MHL

BATA BSTA EGTA BATA BSTA EGTA BATA BSTA EGTA
Mg2+ 3,8 3,2 3,4 8,32 4,61 5,2 4,95 8,01 7,7
Ca2t 49 3,5 53 10,0 6,21 10,97 4,4 6,7 3,8
Mn2+ - 5,53 7,02 13,76 10,07 12,28 - 4,88 4,2
Fe2+ 8,2 6,91 6.4 14,3 11,57 11,81 ~3 4,76 ~4
Co?+ 8,55 8,37 7,98 15,27 13,99 12,28 2,75 3,8 5,16
Nij2+ 8,9 9,4 8,3 15,07 15,7 11,82 3,3 3,1 5,94
Cu?t 12,85 12,09 1261 18,1 16,57 17,711 4,22 4,94 4,36
Zn?+ 8,5 8,05 8,42 15,3 13,44 12,91 2,75 4,03 4,97
Caz+ 9,9 8,28 10,14 16,2 14,38 16,1 31 3,33 3.5
Pb3+ 94 8,39 7.5 15,03 13,86 11,8 3,8 435 5,12
Hg?+ 16,1 17,5 16,8 23,09 239 23,2 2,5 3,2 3,0

La3+ - - - 16,6 12,8 15,79 - - -
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Tabelle 10. Thermodynamische Daten dev Reaktion M+ L ~> ML, bei 20° und einey ionalen Stirke
0,7 (KNOy), mit PETA, BATA und BSTA als Ligand

log K AH in kcal Mol—! AS in cal Mol~1grad!

PETA BATA BSTA PETA BATA BSTA PETA BATA BSTA

Mg?+ 5,2 8,32 4,61 - 3,51 4,13 - 50,04 35,17
Ca?+ 5,2 10,0 6,21 - - 6,85 - 2,5 - 22,4 23,3
Mn2+ 8,7 13,76 10,07 0,9 - 59 - 1,53 43,0 45,6 41,86
Co%t 13,38 15,27 13,99 - 3,1 - 6,35 — 4,63 50,7 48,2 48,2
Niz+ 139 15,07 ~15,7 - 6,7 - 474 - 77 40,8 52,8 45,54
Cu?t 16,24 18,1 16,57 -10,9 - 9,82 - 9,13 37,2 49,0 44,65
Zn%t 12,67 15,3 13,44 - 2,7 - 599 - 37 48,8 49,6 48,85
Cdz+ 11,6 16,2 14,38 ~ 446 - 942 - 8,2 37,5 42,0 37.8
Pb2t - 15,03 13,86 - —13,15 -13,0 — 23,9 19,07
Hg?*+* - 23,9 23,09 — -20,5 —-22,8 - 35,7 31,55
La%+ - 16,6 12,8 - - 3,35 - 0,2 — 64,5 57,86

Tabelle 11. Thermodynamische Daten der Reaktion M+ L > ML, bei 20° und der ionalen Stirke
0,71 (KNOy), mit L. = ODTA und EGTA

logK AH in kcal Mol ™1 AS in cal Mol~! grad-1!

EGTA ODTA 4 EGTA ODTA 4 EGTA ODTA 4
Mg?+ 5,2 4,8 0,4 5,18 -~ - 45 - -
Ca2t 10,97 4,6 6,4 - 8,38 - - 21,6 — -
Mn?+ 12,28 9,01 3,3 - 8,16 0,5 — 8,66 21,5 42,8 —-21,3
Fe?t 11,81 10,96 0,8 - - - - - -
Co?t 12,28 12,91 -0,7 - 2,83 ~ 4,76 1,93 46,5 42,6 3,9
Niz+ 11,82 1362 —-1,8 — 3,83 - 85 4,67 41,0 33,2 7,8
Cu?+ 17,71 15,8 1,9 -11,0 ~10,28 -0,7 43,5 37,2 8,2
Zn?+ 12,91 12,66 0,2 —~ 4,28 — 4,36 0,08 44,4 43,05 1,35
Cdz+ 16,1 11,99 4,1 -~ 14,8 - 459 92 23,2 39,2 —16,0
Pp2+ 11,8 — - -13,2 - - 9,1 - -
Hg?t 23,2 21,83 14 —23,7 -19,74 —-4,0 25,2 32,5 ~ 73
La%t 15,79 - - — 5,46 - - 53,6 - -

Komplexe gebildet. Von den Ubergangsmetallionen verhilt sich das Mn2+ wie ein A-
Metall: diese Tendenz wurde beim Cu?+, Fe?+ und Zn?*, aber nicht so ausgeprigt, be-
obachtet. Dies erkennt man nicht nur aus den erhaltenen Stabilititskonstanten, son-
dern besonders gut aus den Bildungsenthalpien der 1:1-Komplexe, denn bei den As-
soziaten mit BATA, BSTA und EGTA ist der Chelateffekt gegeniiber demjenigen mit
dem Diaminotetraacetat-Ion in erster Linie ein AH-Effekt (siche Tab. 10 und 11). So
wird bei der Bildung von Mn(BATA) AH um ca. 7 kcal negativer als bei Mn(PETA)
und bei der Bildung von Mn(EGTA) um ca. 9 kcal negativer als bei der Bildung von
Mn(ODTA). Wihrend die Bildungsentropien der Mangan(II)-Komplexe mit BATA
und PETA fast gleich gross sind, unterschieden sich diejenigen der Komplexe
Mn(EGTA) und Mn(ODTA) um ca. 21 cal Mol? grad-'. Vermutlich spiegelt dieses
Resultat die Tatsache wider, dass beim EGTA-Komplex aus dem Chelat-Elfring von
Mn{ODTA) drei Chelatringe entstanden sind und dass dabei die Alkylenkette ihre freie
Beweglichkeit verloren hat. Die Anzahl der koordinierten Ligandatome wird sich
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wahrscheinlich nicht dndern, denn schon das Diaminotetraacetat kann als sechszéhni-
ger Ligand fungieren. Die Heteroatome werden anstelle von zwei Carboxylatgruppen
gebunden, und diese kénnen wegen der abstossenden negativen Ladungen von ihrer
freien Drehbarkeit nicht viel Gebrauch machen. Mn(EGTA) ist deshalb viel starrer als
Mn(ODTA), und die Bildungsentropie sinkt um 21 cal Mol-! grad-!. In gleicher Weise
erkliren sich die 4S-Werte bei der Bildung von Cd(EGTA) und Cd(ODTA). Leider
fehlen die Vergleichswerte bei den Erdalkalien, beim Blei und Lanthan; es ist aber zu
vermuten, dass die Bildungsreaktion der EGTA-Komplexe mehr exotherm ist als die-
jenige der ODTA-Komplexe. Bei den EDTA-Homologen mit n > 4 sinkt die Entropie
der Bildung von 1:1-Komplexen mit Ni*+ und Cu?* stérker als bei den anderen Me-
tallionen. Es werden sehr wahrscheinlich weniger Ligandatome koordiniert, so dass
weniger Wassermolekeln bei der Komplexbildung freigesetzt werden. Der Einbau von
Heteroatomen verhindert, dass M noch so viele freie Koordinationsstellen besitzt,
und bei den Ubergidngen M(PETA) zu M(BATA) bzw. M(BSTA) und M(ODTA) zu
M(EGTA) werden AS sowei die Anzahl freigesetzter Wassermolekeln wieder zuneh-
men.

Wenn die Ubergangsmetallionen nach zunehmender Losungsstabilitit der ent-
sprechenden Komplexe in einer Reihe geordnet werden, erkennt man, dass bei den
Komplexen mit EGTA die sogenannte IRVING-WILLIAMS [10] Sequenz

Mn?+ < Fe?* <C Co**t <C Ni?+ < Cu?t < Zn?*+
nicht mehr gilt. In Fig.6 wurde log Kyggra) als Funktion der Ordnungszahl aufgetra-
gen. Als Vergleich wurden auch die Werte fiir die ODTA-Komplexe dargestellt. Der

-AHn keol Mol™
1Ay for M(EGTA)

10

]s b -\A”I(I‘TA)

x,

M{00TA)

[T A S T T
Fig. 6. Die Siabilititskonstanten dev Komplexe der Ubergangsmetallionen mit ODTA und EGTA als
Funklion der Ordnungszahl

Grund fiir das besondere Verhalten der EGTA-Komplexe ist sicher eine Konsequenz
des ausgesprochenen A-Charakters von Mn?t und in kleinerem Ausmass von Fe?+, wo-
durch K bei den Komplexen dieser Metallionen so stark zunimmt, dass z. B. Kyymera)
> Kyieeray Wird. Wenn man, anstatt K, AH als Parameter fiir die Bindungsstirke
verwendet, erkennt man leicht, dass auch bei den Komplexen anderer Komplexone
(EDTA, Im, BATA) die IRvING-WILLIAMS-Reihe nicht mehr als Ordnungsprinzip gilt.
Dass die Stabilitdtskonstanten K¢, gpra) und Kyyupray und nicht die entsprechenden
Bildungsenthalpien der «natiirlichen» [10] I.- und W.-Sequenz folgen, ist auf einen
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Entropie-Effekt zuriickzufithren, denn bei der Bildung von Mn(EDTA) wird A4S
um ca. 12 cal Mol-! grad—! (~ 2,5 log-K-Einheiten) kleiner als bei derjenigen von
Co(EDTA).

Herrn Prof. G. SCHWARZENBACH sei fiir das entgegengebrachte Interesse bestens gedankt.
Die Diplomanden J. M. Baca#oLLg, F. BErTONI DI Rosso, J. H. CassaL, E. JueL, N. MEINICH,
A. MENGER, P. REICHSTEIN, ]. C. RUTTEMAN und A. VoLTas haben mit grosser Sorgfalt und
Geduld die potentiometrischen und die kalorimetrischen Messungen ausgefiihrt, wofiir an dieser

Stelle bestens gedankt sei. — Einige der untersuchten Verbindungen wurden uns von der Firma
J. R. GE16Y AG, Basel, zur Verfiigung gestellt.

SUMMARY

Complexing agents of the type (7OOC-CH,)=N-(CH,),~N=(CH,~COO0~),, with n
values from 2 to 8, have been investigated. The stability constants and the heats e-
volved by formation of the 1:1-complexes of Ca?t, Mg?+, Mn2?+, Fe?*, Co?+, Ni?+, Cu?t,
Zn®+, Cd2+, Pb2+, Hg?+ and La’®t have been determined. From the behaviour in com-
plex formation reaction these cations can be divided into two groups. In the first one,
including the A-cations Ca?+, Mg2?+, Mn?+, Cd?+, Pb%+ and La3+, the stability constants
and —AH by formation of the 1:1-complexes decrease rapidly when n is increased
from 2 to 4. The second one contains all other metal ions investigated except Hg?+, and
the drop in stability is observed between n = 4 and n = 5, whereas — AH slightly in-
creases. Comparing the enthalpy values by formation of the complexes with cations of
the first group of iminodiacetate and of EDTA (Table 8), a considerable —AH incre-
ment is observed. The entropy gain by complex formation is approximately the same
if the number of methylene groups in the chain connecting the two nitrogens is in-
creased from 2 to 4. Replacement of one or two of these -CH,— groups by —~O- or —S~
decreases generally the free energy and the enthalpy of complex formation to a great
extent if new 5-membered chelate rings are formed.

Laboratorium fiir anorganische Chemie
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich
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