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185. Komplexone XXXIX. Die Bildungs-Enthalpie und -Entropie der 
Metallkomplexe des Diathylentriaminpentaacetat-Ions 

von G. Anderegg 

(4. IX. 65) 

Diathylentriaminpentaacetat-Ion (DTPA) ist ein achtzahniger Ligand und bildet 
mit den Metallionen folgende Komplexe: MHL, ML, M,L und M(0H)L. M und L 
sind die Symbole fur das Metallion bzw. fur den Liganden. 

-OOC-CH CH,-COO- 

-0OC-CH,' I \CH,-COO- 
2 \ ~ - ~ ~ , - ~ ~ , - ~ - ~ ~ , ~ ~ , - ~ '  

CH,-COO - 

Die Bildungskonstanten dieser Komplexe sind bekannt [l] ; aus diesen Zahlen 
erkennt man, dass die DTPA-Komplexe stabiler sind als diejenigen des Athylen- 
diamintetraacetat-Ions (= EDTA). Der Unterschied ist besonders ausgepragt bei den 
Komplexen mit Quecksilber und mit den seltenen Erden (siehe Tabelle 2, in der die 
dG-Werte angegeben sind). Zum Verstandnis dieser Zahlen haben wir die Warme- 
tonungen der Bildungsreaktion fur die 1 :1-Komplexe bestimmt. Inzwischen haben 
REILLEY et al. [ Z ] ,  die thermodynamischen Daten fur die DTPA-Komplexe mitge- 
teilt. 

A. Kalorimetrische Messungen. Sie wurden in einem etwas abgeanderten PITZER-KalOrimeter 
ausgefiihrt. Losungen des Kaliumsalzes K,DTPA werden mit den Losungen des Nitratsalzes bei 
20' gemischt, und zwar so, dass die molaren Endkonzentrationen der zwei Komponenten gleich 
sind. Die Losungen enthalten dabei soviel Kaliumnitrat, dass die Endlosung eine ionale Starke 
0,l hat. Es ist naturlich unvermeidlich, dass die untersuchte Komplexbildungsreaktion eine 
Wnderung der ionalen Starke verursacht. Diese wird aber wenig ausmachen, wenn die Konzentra- 
tionen der Reaktionsteilnehmer (c = 6 .  lo-,) gegeniiber derjenigen des Neutralsalzes klein sind. 
Zur Berechnung der Reaktionsenthalpie A H  aus der beim Mischen entwickelten Warme wurden 
die Verdunnungswarme der Losungen, die Stabilitatskonstanten der Metall- und Protonkomplexe 
sowie die Bildungswarme von H L  und H,O beriicksichtigt. Tabelle 1 enthalt einen Teil unserer 

Tabelle 1. Die Bildungswarme der DTPA-Komplexe in Kcal-M-' 

Mg2+ Ca2f Mn2f C$+ NiZ+ Cu2f Zn2+ Cd2+ Pb2+ Hg2+ 
REILLEY, p = O , 3 ,  25" 3,6 -6,l -7,5 -9,5 -11,7 -13,4 -10,6 -12,4 -18,8 -23,6 
ANDEREGG, p=0,1, 20" 3,O -5,95 -7,2 -9,4 -11,7 -13,6 - 8,s -12,35 -18.9 -23,7 

Resultate und die entsprechenden Werte von REILLEY. (Fur H+ und La3+ siehe Tabelle 2 . )  Die 
Ubereinstimmung der AH-Werte ist im allgemeinen befriedigend. Der amerikanische Autor hat 
aber die Messungen nicht bei einer ionalen Starke 0,1, sondern lediglich in 0 , l ~  KNO, durchge- 
fiihrt. Da die Konzentrationen des Metallions und des Liganden in seinen Versuchen wesentlich 
heher liegen als bei unseren Messungen, betragt die ionale Starke somit ca. 0,3. Bei den Messungen 
von REILLEY verliert das Inertsalz seine eigentliche Funktion, d.  h. die Ionenstarke bleibt bei der 
Iiomplexbildungsreaktion nicht konstant. Natfirlich wird bei hoheren Konzentrationen die ent- 
wickelte Warme grosser, und sie lasst sich deshalb etwas leichter bestimmen. Die Stabilitats- 
konstantcn sind aber bei ,u = 0,l  (KNO,) gemessen worden. Die Anwendung von verschiedenen 
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Standardzustanden fur A H  und AG ist sicherlich nicht besonders geeignet, urn zuverlassige A S -  
Werte zu erhalten. Die genaue Berechnung von A H  wird auch beeintrachtigt, falls die Komplex- 
bildungsreaktion (I) nicht ganz rechts liegt. 

M + L  d ML (1) 

B. Diskussi0.n der Resultate. In Tabelle 2 sind die thermodynamischen Daten der 
Bildungsreaktion der 1 : 1-Komplexe rnit DTPA und mit EDTA wiedergegeben. DTPA 
ist fiinffach negativ geladen und besitzt 8 Ligandatome. Diese zwei Merkmale sind 
zum Verstandnis der Komplexbildungstendenz von DTPA wichtig. Falls das Metall- 
ion die Koordinationszahl 6 aufweist, binden sowohl das sechszahnige EDTA wie 
das achtzahnige DTPA die gleiche Anzahl Ligandatome. Die Verhaltnisse sind bei 
beiden Liganden ahnlich, und es sind gleich starke Spannungen bei der Komplex- 
bildung zu erwarten. Das Metallion hat mit DTPA die Moglichkeit, drei Amino- 
stickstoffe zu koordinieren, so dass die Warmeeffekte bei der Komplexbildung grosser 
werden. Die Bildungsenthalpie wird deshalb bei DTPA besonders rnit den Ubergangs- 
metall-Ionen negativer sein als rnit EDTA als Liganden. Diese Abnahme von A H  

Tabelle 2. Thermodynamische Daten der Reaktion M +  L -+ M L  
bei 20" und der ionalen Starke 0.1 (KNO,) f u r  L = DTPA bzw. EDTA 

DTPA EDTA 

AH AG A S  A H  AG A S  
in Kcal in Kcal in cal M-1 in Kcal in Kcal in cal M-l 
M-1 M-1 grad-' M-1 M-1 grad-l 

HL 
H2L 
H& 
MgL 
CaL 
MnL 
COL 
NiL 
c u  L 
ZnL 
CdL 
PbL 

LaL 
HgL 

- 7,96 
- 4,32 
- 1,73 

- 5,95 
- 7,18 
- 9,41 
- 11,7 
- 13,6 
- 8,8 
- 12,35 
- 18,8 
- 23,7 
- 4,7 

3,O 

- 14,19 
- 11,54 
- 5,72 
- 12,2 
- 14,6 
- 20,92 
- 25,83 
- 27,l 
- 28,9 
- 24,87 
- 25,9 
- 25,3 
- 35,s 
- 26,3 

21,2 
17,7 
13,6 
52,4 
29,s 
47,O 
56,2 
52,7 
52,2 
55,O 
46,4 
21,s 
41,3 
73,s 

- 5,67 
- 4.34 

- 13,76 
- 8.26 

27,6 
13,4 

3,49 
- 6,55 
- 4,56 
- 4,2 
- 7,55 
- 8,15 
- 4 3 5  
- 9,05 
- 13,2 
- 18,9 
- 2,s 

- 11,65 
- 14,35 

- 21,87 
- 24,97 
- 25,21 
- 22,13 
- 22,07 
- 24,19 
- 29,23 

- 18,5 

- 20,7 

51,O 
26,6 
47,6 
60,3 
59,4 
58,2 
59,O 
44,4 
37.5 
355  
61,4 

ist sogar grosser als bei den Komplexen der entsprechenden Amine, Athylendiamin 
und Diathylentriamin [3]. Bei den 1:l-Kupferkomplexen z. B. ist A H  rnit Diathylen- 
triamin um 4,95 Kcal M-l negativer als rnit Athylendiamin als Liganden, wahrend 
bei den Aminopolyacetaten diese Abnahme 5,45 Kcal M-l betragt. Die entsprechenden 
Zahlen fur Ni2+ sind 2,95 bzw. 4,15 Kcal M-' und fur Co2+ 1,25 bzw. 5,2 Kcal M-l. 
uberraschend gross ist die Bildungsenthalpie des Blei-DTPA-Komplexes. 

Fur die A-Metalle sind erwartungsgemass kleine Zunahmen in -AH zu verzeich- 
nen. Beim Lanthan nimmt die Bildungsentropie gegeniiber EDTA deutlich zu. Dies 
erklart sich damit, dass die Koordinationszahl dieses Metallions mehr als 6 betragt, 
so dass DTPA bei der Bildung des Komplexes mehr Wassermolekeln als EDTA zu 
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verdrangen vermag. Durch Koordination einer grosseren Anzahl Ligandatome ist 
aber eine Abnahme der Entropie des Liganden zu erwarten, so dass der erhaltene 
Entropiegewinn beziiglich dem EDTA-Komplex nur ca. 12 cal M-lgrad-l betragt. 

Die schon fruher von uns [l] vertretene Ansicht, dass die DTPA-Komplexe der Lanthanide 
eine grossere Koordinationszahl als sechs besitzen, versuchten MOELLER & THOMPSON [4] 
zu widerlegen. Nach diesen Autoren muss die Anzahl gebundener Ligandatome in den Asso- 
ziaten der seltenen Erden mit DTPA, EDTA und N-Hydroxyathylathylendiamintriacetat-Ion 
(=  HEDTA) gleich gross sein, da eine lineare Beziehung festzustellen ist, wenn die Logarithmen 
der Stabilitatskonstanten des 1 : 1-Komplexes M L  als Funktion der Summe der drei PK-Werte 
von H,L aufgetragen wird (siehe Fig.). Aus Literaturwerten bei 20" und der ionalen Starke 0.1 
haben wir fur die Lanthankomplexe der drei genannten Verbindungen und des Nitrilotriacetat- 

P4 + P4+ P 4  - 
10 20 

Korrelation zwischen den Stabilitlitskonstanten K der Lanthankomplexe LaL und der Summe dei 
pK- Werte des dreifach protonierten Liganden H,L 

Ions in gleicher Weise eine lineare Beziehung gefunden. Man konnte somit daraus schliessen, 
dass bei diesen Komplexen nicht mehr als 4 Ligandatome, wie sie das Nitrilotriacetat-Ion besitzt, 
koordiniert werden. Diese Vergleiche sind nur zwischen Liganden sinnvoll, die sich lediglich durch 
Substituenten unterscheiden. Diese diirfen aber weder koordinieren noch eine sterische Hinderung 
verursachen, sie durfen jedoch die Basizitat der Ligandatome verandern. Es folgt dann, das: 
keine Korrelation zwischen der Stabilitat der DTPA- und EDTA-Komplexe zu erwarten ist. 
Zudem beziehen sich die drei pK-Werte von H,L bei DTPA und bei EDTA nicht auf die gleichen 
Deprotonierungsreaktionen, denn in H,L ist bei EDTA eine Carboxylatgruppe protoniert, was 
bei DTPA nicht der Fall ist. Einen weiteren Hinweis darauf, dass das dreiwertige Lanthan eine 
Koordinationszahl grosser als sechs betatigt, bildet die Tatsache, dass sein EDTA-Komplex noch 
einen dreizahnigen Liganden zu koordinieren vermag ; als solcher wurde das 4-Aminodipicolinat- 
Ion (Adip) verwendet, weil es fahig ist, 1 : 1-, 1 : 2- und 1 : 3-Komplexe [5] zu bilden. Die Stabilitats- 
konstante des Mischkomplexes aus La(EDTA) betragt 1O4sC5, d. h. etwas mehr als die Bildungs- 
konstante von La(Adip), aus La(Adip),. THOMPSON & LOORAS [6] haben auch, besonders mit den 
1 : I-Komplexen von N-Hydroxyathylathylendiamintriacetat-Ion (= HEDTA), das Auftreten 
von Mischkomplexen beobachtet. Als zweiten Liganden haben sie das Iminodiacetat-Ion ver- 
wendet. Ferner haben THOMPSON & LOORAS festgestellt, dass die Mischkomplexe von La(EDTA) 
weit weniger stabil als diejenigen von La(HEDTA) sind, was auch beweist, dass in den Lanthan- 
Komplexen von EDTA mehr Ligandatome als bei denjenigen von HEDTA koordiniert sind. 

Da die Bildungsentropien der Komplexe mit DTPA gleichviel betragen wie mit 
dern fiinffach negativ geladenen Triphosphat-Ion [7], ist in erster Linie die Neutrali- 
sation der Ladungen fur AS massgebend. Die kleine AS-Abnahme bei den DTPA- 
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Komplexen gegenuber den EDTA-Komplexen kann damit erklart werden, dass bei 
den ersteren anstelle einer stark hydratisierten Carboxylatgruppe ein zusatzlicher 
Aminostickstoff als Ligandatom dient [2]. 

Herr ROGER MISLIN, cand. dipl. ing. chem. ETH, hat mit grosser Sorgfalt und Geduld die 
ltalorimetrischen Messungen ausgefuhrt. 

SUMMARY 

The enthalpy changes involved in the formation of the proton and the metal 
complexes of diethylenetriamine-pentaacetate ion have been determined using a 
direct calorimetric method. The values obtained are compared with those of other 
complexons. 
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186. Reaktionen mit Mikroorganismen 

Reduktion von stereoisomeren Dekalonen-(1) und 
einigen verwandten bicyclischen und tricyclischen Ketonen durch 

Curvularia falcata 

von W. Acklin, V. Prelog, F. Schenker, B. Serdarevid und P. Walter 

(4. IX.  65) 

14. Mitteilung [l] 

In  mehreren fruheren Mitteilungen dieser Reihe haben wir uber stereospezifische 
Reduktionen von alicyclischen Ketonen, darunter auch von substituierten Dekalo- 
nen-(1), durch den Mikroorganismus Curvularia falcata (TEHON) BOEDI J N  berichtet 
[2a-h]. In allen bisher veroffentlichten Versuchen konnte die Stereospezifizitat durch 
das einfache Schema 

0 HO\ ,H 
C‘  II 

L’ ‘M L’ ‘M 
C __+ 

wiedergegeben werden, was zur Untersuchung der im Mikroorganismus anwesenden 
Oxydo-Reduktasen Anlass gab. Obwohl wir uns schon seit einigen Jahren hauptsach- 
lich diesen enzymatischen Arbeiten widmen, haben wir immer wieder auch mikro- 
biologische Reaktionen ausgefuhrt, um zu optisch aktiven Substraten zu gelangen, 




