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184. Komplexone XXXVIIII). Reaktionsenthalpie und -entropie bei der 
Bildung der 1 : 1- und 1 :2-Metallkomplexe von Methyliminodiessigsaure 

von G. Anderegg 
(4. IX.  65) 

Als dreizahniger Ligand bildet das Methyliminodiacetat-Ion bei Anwesenheit von 
Metallionen 1 :1- und 12-Komplexe [3]. 

,CH2--COO- 
CH,-N (=  Mim) 

‘CH,-COO- 

Sie wurden schon fruher [l] von uns potentiometriscla eingehend untersucht. Die neu 
durchgefuhrten kalorimetrischen Messungen werden hier besprochen, und zwar im 
Zusammenhang mit den schon publizierten Daten des Iminodiacetat-Ions (= Im) 
und der Diskussion des Chelateffektes bei den EDTA-Homologen [2]. 

Man kann sich vorstellen, dass das Athylendiamintetraacetat-Ion durch Zusam- 
menknupfen zweier Methyliminodiacetat-Ionen entsteht. Die Daten uber die Kom- 
plexbildung von Mim eignen sich deshalb besser als diejenigen von Im fur die Berech- 
nung des Chelateffektes bei den EDTA-Komplexen. Im betrachteten Fall bezeichnet 
man als Chelateffekt die Differenz zwischen den Logarithmen der Stabilitatskon- 
stanten des 1 :1-Komplexes des EDTA und der 1 :2-Komplexe des Alkyliminodiacetat- 
Ions Mim bzw. Im: 

= log Kl, EDTA - log p2,  Mim (1) 

(K1,ED.A = [M(EDTA)]/[Ml [EnTAl; Bz, Mim = [MWim)I/[MI [Mim12) 

Chel entspricht der Stabilitatszunahme, die mit der zusatzlichen Bildung eines Ringes 
verbunden ist. Die hoheren Homologen von EDTA (-OOC-CH,-),=N-(CH,)n-N= 
(-CH,-COO-), erhalt man durch Einbau einer bestimmten Anzahl Methylengruppen 
in die Alkylenkette zwischen den zwei Stickstoffatomen. Der Vergleichsligand fur 
die Berechnung des Chelateffektes muss ebenfalls eine bestimmte Anzahl Methylen- 
gruppen aufweisen. In Ermangelung der notigen Verbindungen wurde auch in diesen 
Fallen Mim als Vergleichsligand verwendet. 

In Tabelle 1 sind die thermodynamischen Grossen der Reaktion: 

M + n L  +ML, +AHn (1) 

fur n = 1 und 2 wiedergegeben. In fruheren Arbeiten wurde mehrmals beschrieben, 
wie man aus den kalorimetrischen Resultaten die thermodynamischen Daten erhalt 
[4]. Die kalorimetrischen Messungen wurden mit einer Genauigkeit von 0,15 Kcal 
M-1 durchgefuhrt, was der Unsicherheit der Stabilitatskonstanten entspricht (& 0,05 
bis 0,l  logK). 

l) In [ l ]  betragt A H ,  bei der Bildung von Cd(NTA) -3,97 Kcal M-l statt +3,97 Kcal M-l. 
I n  [Z] ist A H ,  bei der Bildung van Mn(TMTA) + 2,lZ Kcal M-’ statt - 0,72 Kcal M-l. 
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Um die thtrmodynamischen Grossen der Komplexbildung rnit Mirn und Im [2] 
zu vergleichen, berechnet man zweckmassig die Werte fur die Reaktion : 

M(Im), + n Mim --f M(Mim), + n Im . (11) 
Die so erhaltenen Zahlen sind in Tabelle 3 aufgefuhrt. Mim bildet rnit allen Metall- 
ionen stabilere Komplexe. Die Stabilitatskonstanten der 1 :1-Komplexe sind bis zu 
1,15 log K-Einheiten und die der 1 : 2-Komplexe um 2,3 log K-Einheiten grosser als 
rnit Im. Die Aufteilung der Anderung der freien Energie der Reaktion (11) in En- 
thalpie- und Entropieglieder zeigt deutlich, dass bei fast allen untersuchten Gleich- 
gewichten die Entropie zunimmt. Die Methylgruppe des Methyliminodiacetat-Ions 
ist zweifellos fur dieses Verhalten verantwortlich. Man kann sich vorstellen, dass 
dieser Substituent so vie1 Platz braucht, dass die zwei Carboxylatgruppen bei Mirn 
naher zusammengeruckt sind als bei Im. Es folgt daraus, dass das elektrische Feld 
von Mim konzentrierter und deshalb starker ordnungsproduzierend auf die Wasser- 
molekeln als das von Im wirkt. Diese werden dann bei der Komplexbildung in grosse- 
rer Zahl freigesetzt als rnit Im als Ligand, womit A S  fur die Reaktion (11) positiv 
wird. Naturlich begunstigt auch die relative grossere Starrheit der Carboxylatgruppen 
des Methyliminodiacetat-Ions entropisch dessen Komplexbildung. Aus Tab. 3 erkennt 
man zudem, dass bei der Bildung der 1:l-Komplexe der grosseren Kationen mit 
Methyliminodiacetat-Ion negativere Enthalpiewerte erhalten werden. Die Chel- 
Werte, fur EDTA und dessen hoheren Homologen nach (1) berechnet, sind in Tab. 2 
angefuhrt. Wie man aus Tabelle 3 erkennt, sind aber die Unterschiede in den thermo- 
dynamischen Daten der Komplexbildungsreaktionen rnit Iminodiacetat-Ion und 
Methyliminodiacetat-Ion als Liganden klein, so dass die Chel-Werte rnit Mim als 
Vergleichsligand gleich interpretiert werden konnen wie diejenigen rnit Im [2]. Jene 
Schlussfolgerungen konnen wie folgt zusammengefasst werden : 

a) Die Anderung von Chel rnit der Anzahl n Methylengruppen der Alkylenkette 
ist fur n kleiner als 5 kein Entropie-, sondern hauptsachlich ein Enthalpie-Effekt. 

b) Man erkennt zwei Gruppen von Metallionen, die sich bei der Komplexbildung 
rnit den Alkylen-bis-iminodiacetaten unterschiedlich verhalten. Die Komplexe der 
Erdalkali-Ionen, Cd2+, Pb2+, Mn2+ und der dreiwertigen Kationen der seltenen Erden 
rnit Trimethylendiamintetraacetat-Ion weisen wesentlich kleinere Chel- und -AH- 
Werte auf als mit EDTA als Ligand. Bei Co2+, Ni2+, Cu2+ und Zn2+ nehmen die Chel- 
Werte erst mit Pentamethylendiamintetraacetat-Ion als Ligand stark ab. 

c) Auch bei der Verwendung von ((dimensionslosen)) AG- und AS-Werten [5] 
verschwinden die AS-Effekte nicht. Ahnliche AS-Effekte liegen bei den Polyamin- 
komplexen vor. So ergibt z. B. der Vergleich zwischen den Bildungsentropien der 
Metallkomplexe von NNN’N’-Tetra(2-aminoathyl)-athylendiamin (Formel A) und 
Di-(2-aminoathyl)-amin (Formel B) [6], dass bei der Komplexbildung rnit A AS 
grosser ist als bei der Bildung des 1 : 2-Komplexes rnit B. Die Zunahme betragt : bei 
Co2+ 20 cal M-lgrad-I; bei Ni2+ 19,5 M-’grad-l; bei Cu2+ 10,s M-lgrad-1 und bei 
Zn2 + 15,5 M-’grad-l. 

d) Eine starke Abnahme der 4s-Werte erfolgt erst bei den Komplexen des Penta- 
methylendiamintetraacetat-Ions. 

Selbstverstandlich sollen alle diese Resultate nicht uberschatzt werden, da die 
Berechnung von Chel nur in erster Naherung ermittelt wurde. Es gibt namlich andere 
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Tabelle 3.  Therwzodynamische Daten fur die Reaktion ( I I )  

AG, in AH, in AS,in AG,in AH, in AS, 
log K1 Kcal M-’ Kcal M-1 cal M-1 log K z  Kcal M-1 Kcal M-1 in cal M-1 

grad-‘ grad-l 

H+ 0 2  - 0,3 1,21 5 J  
Ba2+ 0,9 - 0,9 - 0,9 12 
Sr2+ 0,6 - 0,5 - 1,3 - 1,6 
Caz+ 1,15 - 1,6 - 1,9 - 1,1 
MgZ+ 0,5 - 0,7 0 2  2,9 
Mn2+ 1, l  - 1,4 - 0,5 3,1 
Co2+ 0,7 - 0,9 0,3 4,O 1,6 - 2,2 - 0,5 8,7 
Ni2+ 0,5 - 0,7 0 3  3,9 1,6 - 2 1,8 11,9 
Cu2+ 0,5 - 0,7 0,7 4,4 1,2 - 1,6 - 1,2 15 
Zn2+ 0,4 - 0,5 0 2,O 1,5 - 2  0,1 6,9 
Cd2+ 1,0 - 0,6 - 0,4 3,2 2.3 - 3,1 - 1,7 4 5  
Pb2+ 0,6 - 0,s - 0,2 1,g 

H,N-CH,-CH,\ CH,-CH,-NH, H,N-CH,-CH,, 
N-CH,-CH,-N’ N H  

H,N-CH,-CH,’ ‘CH,-CH,-NH, NH,-CH,-CH,’ 
A B 

Parameter, die in Chel eingehen, wie z. B. die unterschiedliche Basizitat der Ligan- 
den. Zudem ist die Stereochemie der Komplexe M(Mim), und M(EDTA) verschieden, 
da bei den 1:2-Komplexen mit Mim die zwei Stickstoffe nicht benachbart sind, wie 
dies bei M(EDTA) der Fall ist [7]. 

Herr J. BOSSY, cand. dipl. ing. chem. ETH, hat die kalorimetrischen Messungen ausgefiihrt, 
wofur ihm an dieser Stelle bestens gedankt sei. 

SUMMARY 

The enthalpy changes involved in the metal complex formation with methyl- 
iminodiacetate-ion have been determined, using a direct calorimetric method. The 
thermodynamic data obtained are used to calculate the chelate effect with the 
EDTA-homologous (-OOC-CH,), = N-(CH,),N = (CH,-COO-), as ligand. 

Laboratorium fur anorganische Chemie 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 
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