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95. Pyridinderivate als Komplexbildner VII 
uber die Koordinationstendenz von substituierten Dipicolinat-Ionen 

von G. Anderegg uiid E. Bottari 
(5. IV. 65) 

In dieser Abhandlung werdcn wir den Zusammenhang zwischen Basizitat und 
Komplexbildungsvermogen von substituierten Dipicolinaten und den analogen 
Iminodiacetaten R-N(-CH,-COO-), vergleichen und diskutieren. 

N-subst. Imino- 4-subst. 4-Amino- 
Dipicolinat-Ion Cheliclamat-lon dipicolinat-Ion diacetat-Ion 

Chcl ADip 

ph', = 10,XS pK, = 9,05 

lm 

Die dam notigen Bildungskonstanten der Iminodiacetate sind schon bekannt [l]. 
Das Piperidin-2,6-dicarboxylat-Ion als Ligand wird in dieser Diskussion nicht be- 
rucksichtigt, da der Piperidinring die freie Reweglichkeit der Carboxylatgruppen des 
Liganden verhindert, womit besonders fur kleine Metall-Ionen wesentlich unstabilere 
Iiomplexe als mit Im gebildet werden [ 2 ] .  Fur die aromatischen Liganden wurden die 

Stubilitatskonstanten der Metallkomplexe des 4-Aminodipicolinul- Ions 
bei 20" und p = 0,I (KNO,) 
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Zahlen der Dipicolinat- und Chelidamat-Komplexe [3]  rnit denjenigen der Assoziate 
des 4-Aminodipicolinat-Ions erganzt . Die Komplexbildung dieses letzten Liganden 
wurde hauptsachlich rnit Hilfe der pH-Methode nach R JERRUM [4] aufgeklkt. Wegen 
der Schwerloslichkeit ihrer 1 : 1-Assoziate bereiteten das Cu"- und das Hg"-Ion be- 
sondere Schwierigkeiten. Bei der Untersuchung der Eisen(II1)- und Lanthan(II1)- 
Komplexe wurden andere Methoden herangezogen (s. Tab.). Die schon mehrmab 
beschriebenen Messverfahren (pH, redox, tren, pHg) [3] [5] werden hier nicht be- 
sprochen, und wir beschranken uns bei der Beschreibung von Loslichkeitsmessungen 
auf den 1: 1-Komplex des Lanthans. 
Definitionen [ti]: M = Metall-Ion; L = Ligand; H = Proton; HpL = p-fach protonicrtcr 

Ligand (p = 0, 1, 2, . . . P).  
[ ] = Konzentration (Molaritat) des in Klammcrn angcgcbenen Teilchens. 
[ It = Gesamtkonzentration (Molaritat) dcs in lilammcrn angegebenen Teil- 

p 
K, = Stabilitatskonstante dcs n-ten Komplexes MLn (n = 0, 1, 2, . . . N). 
xp = Bruttobasizitatskonstante von L bei dcr Bildung von H,L. 
/3, = Bruttobildungskonstante von M L .  

chens. - 
= Protonierungsgrad ; n = Komplcxbildungsgrad. 

P 

p -;o 
[HILL . Protonierungsfunktion: 2 (F - p) xp[H11J = 0 ; K - -p_]. [H 

p - [HI [Hppl L] ' x p  = - [ H I P  [L] ' 

N 
Komplcxbildungsfunktion 2 (ii - n) ,f&,[Ljn = 0 ; 

n=O 

I' bzw. N ist tlie maximalc Anzahl Protonen bzw. I,igantlcn, dic durch den Liganden I, bzw. das 
Metall-Ion M belegt wertien. 

Bestirnrnung dev Stubilitatslzoizstnnte von Lu(.4 D i p )  C L L ~ S  I.hslichkcitsmessungcn. I>ic 1,oslichkcit 
von 4-iZminodipicolinsaure (= H,L), dic im Wasser nur 2 ,23  . ~ O P M  betragt, wirtl (lurch (lie 
Zugabe eincs Mctall-Ions, das bei den gegcbcncn Bcdingungen rnit 1, Komplexe zu bildcn vermag, 
merklich gesteigert. Fur gcsattigte Losungen mit demselben pFI ist clic nichtgebunclcnc gclostc 
Mcnge rnit oder ohnc komplexbildendes Mctall-Ion gleich. Wcnn wir dic Gesamtkonzcntration 
des Liganden in der Losung, in welchcr das Mctall-Ion vorlicgt, rnit [L],,.w und dicjcnigc, in 
welcher kein Metall-Ion vorliegt, mit [L], bezcichnen, so ist wcgen Komplexbildung [L],, > [L]L]~. 
Aus der Differenz beider totalen Konzentrationcn lasst sich dcr Komplexbildungsgrad E \vie folgt 
berechnen : 
n = (r121t,M- [I,jt)/[MIt. [I-] crgibt sich Icdiglich aus: 
[L]t = [L] + [HI,] + [H,L] = [Lj {1+ x , [ H ]  + x,[H]~} fur bekanntc icl, x2,  [HI und [L]t. Die be- 
rechneten Wertepaare 5, L werden dann in die Komplexbildungsfunktion eingesetzt und liefern 
mit Hilfe der Resultatc aus dcr pH-Mcthodc die drei Konstanten PI, bz und ,5'8 der Tabelle fur 
Lanthan. 

In Fig. 1 sind die 1,oslichkeiten [L,]t,l\.I und [L], in Mol/l als Funktion dcs pl i  eingetragen. lk 
Bestimmung tlcr Gcsamtkonzcntrationen rles I,iganclen gcschah alkalimctrisch (pK, % pK,). Zur 
Ermittlung von [I-]t,l\l wurdc tlie filtrierte gesattigte Losung zucrst mit der notigcn Mcngc 
K,DTPA (UTPA = Diathylentriamin-pentaacetat-Ion) umgesetzt. Yabei wird der stabile 
La(DTPh)-Komplcx [7j gcbildct und das komplex gebundenr ADip freigesetzt, dessen gesamte 
Mcngc wider  alkalimetrisch ermittelt wurde. 

- 

Diskussion der Resultate. Als dreizahniger Ligand bildet 4-Aminodipicolinat-Ion 
1 : 1- und 1 : 2-Komplexe. Heim Lanthan werden sogar 3 Ligandmolekeln angelagert, 
da dieses Mctall-Ion die Koordinationszahl 9 betatigen kann. Wegen der erhohten 
Basizitat des Pyridinstickstoffes sind die Stabilitatskonstanten der 4-Aminodipi- 
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1;ig. 1. Die Loslzchkeit [LIt,t uon J-Aminodipicoliiisc~z~j,e in Mo1/lk1 als Funktion von P H  (liurvc 1) 
und in Anwesenheit von Lanthan (Kurve 2 )  

colinat-Komplcxe grosser als diejenigen der entsprechenden Assoziate mit dem Dipi- 
colinat-Ion. Doch ist die Stabilitatszunahme pro pK,-Einheit wesentlich kleiner als 
hei den entsprechenden Iminodiacetaten (siehe Fig. 2 und 3). So nimmt z. B. log K, 
bei den aromatischen Liganden pro pK,-Einheit nur um 0,05 (Ba2+) bis 0,5 (Cu2+) log- 
Einheiten zu, bei den Iminodiacetaten hingegen um 0,5 (Mg2+) bis 1 (Cu2+) log-Ein- 
heiten pro pK,-Einheit. Die dabei gewahlten Substituenten von Dip und Im bcein- 
flussen aber nur die Basiszitat des Stickstoffes; sie werden vom Metall im MI, nicht 
koordiniert und verursachen keine sterische Hinderung. Bekanntlich [l] erhalt man 
eine Gerade, wenn die Stabilitatskonstante von ML als Funktion des pK-Wertes von 

(1) 
HL eingetragen wird : 

logp, = a pK, + b . 

Diese Korrelationsgeraden, in Fig. 2 und 3 wiedergegeben, sind fur das gleiche Metall- 
Ion nicht parallel; sornit hangt das Resultat eines Vergleichs der Stabilitat der 
Komplexe fur Liganden Im und Dip gleicher Basizitat vorn absoluten Wert des pK, 
ab. Wir haben deshalb in Fig. 4 die Differenz im Logarithmus der Stabilitatskonstan- 
ten von MDip und MIrn als Funktion von pK, eingetragen. Die Lage und die Neigung 
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der erhaltcnen Geraden werdcn wir mit sterischen Effekten und init d-n-Bindungen 
in den Komplcsen zu verstehen versuchen. Diese Geraden werdcn durch folgende 
lineare Gleichung wiedergegeben : 

Fur ein gegebenes Metall-Ion werden aDip und bDi, bzw. a,, und bIrn aus der ent- 
sprechenden Korrelationsgeraden (1) fur Dip und Im erhalten. Die sterische Bevor- 
zugung eines Liganden ist voin pK, unabhangig und sollte deshalb nur den b-Wert 

Fig. 2. Korrelationsgeraden der Metullkomnfilexe uvn Mg", Cu", ,2i'n2+, Zn2+ ,  Cu2 + +nit substituierten 
Dipicolinaten 

beeinflussen. Das Auftreten von n-Bindungen erkennt man gewohnlich durch kleinere 
a-Werte der Korrelationsgeraden (1) fur substituierte Liganden [8], sofern die Rindung 
in IilL hauptskhlich mit dem Ligandatom mit Basizitatskonstante K ,  bewerkstelligt 
wird. Da die Neigung der Geraden in Fig. 4 negativ ist, folgt aDip < a,,, was beweist, 
dass Dip grossere Tendenz hat, d-n-Bindungen in ML zu bilden. Rein qualitativ ver- 
laufen die Geraden fur Zn2+, Mn2+, Ni2+, Co2+ und Cu2+ wie erwartet, da diese Metall- 
Ionen d-Elektronen fur d-n-Bindungen zur Verfugung stellen konnen. Fur das grosse 
Cadmium-Ion ist die Gerade parallel nach hoheren d-Werten verschoben, was beweist, 
dass hier auch sterisclie Faktoren eine wichtige Rolle spielen (bDip $ bill,), Fur die 
Erdalkali-Ionen wurden wir erwarten, dass die Differenz aDip - aIrrl = null ist. Wie 
Fig. 4 zeigt, ist das nicht der Fall, und fur die Ca2+-Komplexe ist die Gerade fast so 
steil wie diejenige der Cu2+-Komplexe. Die Gerade fur Ca2+ liegt hoher als diejenige 
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Fig. 3. Korrelationsgeraden der Metallkomfilexe uon Mg2+, Ca2+, Mn2+, Zn2+, Cutenat mit substituier 
Inzinodiacataten 

Fig. 4. 6 als Fwnktion der pK, des protonierten Liganden H L  
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fur Mg2+, was - wie beim Cd2+ - die Bevorzugung von Dip fur grosse Kationen zeigt. 
Die etwas unerwarteten Resultate fur die Erdalkali-Ionen ergeben sich wahrscheinlich 
aus der Tatsache, dass bei diesen Ionen die Bindung mit dem Liganden vor allem eine 
Metall-Sauerstoff- und keine Mctall-Stickstoff-Bindung ist. Eine bessere Interpreta- 
tion der Resultate wird erreicht, wenn die thermodynamischen Daten A H  und AS fur 
die untersuchten Iiealctionen herangezogen werden. 

IRVING & I)A SILVA "31 habcn eine Arbeit iibcr die Komplcxe von N-(2-Pyridylmethy1)- 
iminodicssigsaurc (A) publizicrt und die zusatzliche Stabilisicrung, die durch den Ersatz eines 
aliphatischen mit einem aromatischen Stickstoff in einem 4-zahnigen Liganden zustande kommt, 
bcrechnet. llabei berechncn sie die Stabilitatskonstantcn dcr I<oniplcxc eines ciidkalcn o /%Amino- 
athylimino-diacetat-Ions (R) gleicher Uasizitat wic A. 

I n  Ermangclung oinor IZeihe substituicrter B-Ligantlcn fur die Ermittlung der Korrolations- 
gcradcn (1) verwendcn die Autorcn die Resultate aus der Untcrsuchung von 4-zahnigcn substi- 
tuiertcn Iminodiacctaten R-CHz-CH,-N(-CHzCOO-),, wobei R cin Ligandatom ist. Die Ver- 
wcndung der so crhaltenen Korrckdtionsgeraden fuhrt leider tcilwcise zu merkwiirdigcn Rcsultaten, 
da Zn2+ z.  D. schwichere 1 : 1-Komplexc MR als Cd2-I, Sr2+ untl Ba2+ bilden solltc, wenn der PI<- 
Wert von EIB kleiner als 5,5 ist. Wic hicr gezoigt wird, lcann man abcr aus clam Vergleich der 
Stabilitlt dcr Assoziate mit den Idganclcn h untl U glcicher Basizitat kcine definitive Aussage 
erwarten, da die relative Stabilitat cine Funktion von pK, des protonierten Liganden ist. 

bicrrn Prof, G. S C H W ~ R ~ E N B ~ C H  sei fur rlas entgcgcngcbrachte Interessc bestens gedankt. 

SUMMARY 
The complex formation of 4-aminodipicolincttc ion with 14 metal cations is 

investigated. The results arc used for a discussion of the peculiar differences in 
complex formation between substituted iminodiacetates and substituted dipicolinates. 

Laboratorium fur anorganische Chemie 
der Eidg. Tcchnischen Hochschule, Zurich 
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