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244. Komplexone XL. Die Protonierungskonstanten einiger 
Komplexone in verschiedenen wasserigen Salzmedien 

(NaClO,, (CH,),NCl, KNO,) 
von G .  Anderegg 

(7. X. 67) 

Die Untersuchung der Komplexbildungstendenz der Komplexone wurde fast 
ausschliesslich in Kaliumnitratlosungen durchgefiihrt [l]. Dank der hohen Stabilitat 
der entstehenden Komplexe kann man stets bei einer kleinen Konzentration der 
Komplexpartner arbeiten, was die Anwendung einer Ionenstarke von nur 0 , l ~  
erlaubt. Die Verwendung des Kaliumnitrats ist verniinftig, wenn man bedenkt, 
dass die Komponenten dieses Salzes mit den untersuchten Spezies sehr schwache 
Assoziate bilden. Noch giinstiger ware in dieser Hinsicht das Tetramethylammonium- 
perchlorat; leider ist es nicht geniigend loslich. Bei der Aufklarung von Komplex- 
bildungsgleichgewichten ist es manchmal notwendig, anstelle des Kaliumnitrats 
oder -chlorids ein anderes Inertsalz, wie z. B. Natriumperchlorat oder Tetramethyl- 
ammoniumchlorid zu verwenden. Fur solche Medien gelten die Protonierungskon- 
stanten der folgenden Reihe von Komplexonen, welche in dieser Arbeit mitgeteilt 
werden : 

Athylendiamin-N, "-tetraacetat EDTA 
1,2 Diaminocyclohexan-N, "-tetraacetat CDTA 
Trimethylendiamin-N, "-tetraacetat TMTA 
Tetramethylendiamin-N, "-tetraacetat TETA 
Pentamethylendiamin-N, "-tetraacetat PETA 
Hexamethylendiamin-N, "-tetraacetat HDTA 
Dodecamethylendiamin-N, "-tetraacetat DDTA 
/?, j3'-Diaminodiath yl-ather-N, "-tetraacetat BATA 
6, /3'-Diaminodiathyl-thioather-N, "-tetraacetat BSTA 
Diathylentriamin-N, N', N"-pentaacetat DTPA 
0, 0'-Bis-(/?-aminoathyl-)-athylenglykol-N, "-tetraacetat EGTA 
Nitrilotriacetat NTA 
Iminodiacetat Im 

Die meisten Konstanten wurden mittels alkalimetrischer Titration bestimmt. 
Bei Protonierung unterhalb pH 2 liefert diese Methode unzuverlassige Resultate, 
und deshalb wurden die Gleichgewichte zwischen pH 0 und pH 3 fur die Liganden 
EDTA, CDTA und NTA mittels Loslichkeitsniessungen aufgeklart. DTPA ist ander- 
seits in Perchlorsaure so gut loslich - (zu 0 , 5 ~  in 1~ HC10,) -, dass es nicht nach 
dieser Methode untersucht werden kann. 

Die Gleichgewichtskonstanten K ,  , K,, . . . K,, 

L + H = H L ,  Kl = [=]/[HI [LI I 

HL + H + H , L ,  K ,  = [H,Ll/[Hl [HLI > 

Hp*-lL + H * H , L f  

..................................................... 
Kp* = [H,*Ll/[Hl [Hp* - 1Ll 
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in welchen L und H den Liganden bzw. das Wasserstoff-Ion bezeichnen, nennt man 
Protonierungskonstanten des Liganden L. (Einfachheitshalber wurde in diesen Aus- 
drucken die Ladung der Teilchen weggelassen.) 

Der Ausdruck HProtonierungskonstante t) ersetzt den friiheren Ausdruck Basizitatskonstante 
[Z], der leicht zu Verwechslungen fiihrt. Die p-te Protonierungskonstante von L ist demnach K,. 
Neben den stufenweisen werden oft auch die Bruttobildungs-Konstanten xp verwendet : 

xP = [HpL]/[H]P [L] = K ,  Kz K8 ... Kp . 

Die Stabilitatskonstanten K ,  der Protonkomplexe H,L entsprechen formal denjenigen der Metall- 
komplexe L,M. Wiirde man wie iiblich Dissoziationskonstanten Ki verwenden, so ergabe sich oft 
eine unklare Formulierung und Indizierung. Beginnt im Falle der kthylendiamintetraessigsaure 
H,L die Indizierung beim Neutralteilchen H,L, wo Ki die 

Kl K2 K3 h-4 
H,L H8L -N H2L j HL j L . 

Dissoziationskonstante des i-ten Dissoziationsschrittes bedeutet, so werden fur die weiteren Stu- 
fen H,L und H,L die Indices 0 und - 1 benotigt: 

K-1 KO 
H,L d H,L __+ H,L . 

Damit wiirde keine direkte Beziehung zwischen Anzahl gebundener Protonen und Index der Kon- 
stante erreicht, was anderseits mit den bereits definierten Protonierungskonstanten moglich ist. 
Man hat einfach zu beriicksichtigen, dass der konventionelle pK-Wert, d. h. der negative Logarith- 
mus der Dissoziationskonstante einer Saure HiL, nunmehr identisch ist mit dem Logarithmus der 
i-ten Protonierungskonstante. 

A .  Potentiometrische Messungen 
Die Losungen des protonierten Liganden wurden mit einer Losung einer starken Base titriert. 

Fur die pH-Messung wurden sowohl Wasserstoff- wie auch Glaselektroden verwendet (siehe 
Tabelle 3). Als Kompensationsgerat diente ein Potentiometer Model1 PH 4 der Firma RADIOME- 
TER, Kopenhagen. 

Fur eine p*-protonierte Saure HP*L sind p* Mole starker Rase pro Mol Ligand 
notig, urn das Anion L zu erzeugen. Zwischen den Konzentrationen der anwesenden 
Teilchen gelten die Beziehungen (1) und (Z), 

P* 

[Ll, = [H,*Ll + [Hp*-lL] + + [HL] + [Ll = C x p [ H I p  [L] , (1) 
0 

[OH],= [Hp*-lL] + z[H,*-&] + ..*  + (p* - 1) [HL] + p*[L] + [OH] - [HI 
P* 

= [OH1 - [HI + 2 (P* - P) X,[HlP P I  , (2) 
0 

wobei die Gesamtkonzentrationen des Liganden und der starken Base mit [L], 
bzw. [OH], bezeichnet sind. Aus (1) und (2) lasst sich leicht die Konzentration des 
freien Liganden [L] eliminieren, was zu (3)  fuhrt. 

([OH], - P H I  + [Hl)/[Ll, = (f(P* 0 - P) ~ p ~ H l ~ ) / ( ~ x P : H l ~ ) .  (3) 

Der Quotient zur Rechten in (3)  ist der sogenannte wahre Neutralisationsgrad S [3]. 
Eine Umformung von (3) ergibt die Beziehung (4), 

n* 
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welche fur die Berechnung der xp aus den Wertepaaren 2, [HI zu verwenden ist. 
Die Rechnungen wurden rnit Hilfe einer automatischen Rechenanlage durchgefuhrt. 
Ober die Resultate der Ausgleichsrechnung nach der Methode der kleinsten Quadrate 
orientiert Tabelle 3. Die log K-Werte, die kleiner als 3 sind, weisen einen Fehler von 
maximal f 0,05 log-Einheiten auf und sind entsprechend abgerundet worden. Die 
ubrigen Werte sind rnit einem Fehler von hochstens f 0,OZ logarithmischen Ein- 
heiten behaftet. Die zur Berechnung von [OH] venvendeten Werte des Ionenpro- 
duktes K, = [HI [OH] wurden mit Hilfe der Wasserstoffelektrode bestimmt und 
sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 

Tabelle 1. pK,-Werte bei 20" und einer Ionenstarke 0,1 M bzw. 1 M 

Ionenstarke PKW Elektrolyt 

13,96 
13,96 
13,95 
14.11 

KCl, (CH,),NCl, KNO, 
KC1 
NaClO, 
(CH,),NCl 

B. Loslichkeitsmessumgen 
Die Loslichkeit von NTA, EDTA und CDTA im pH-Gebiet von 0 bis 3 wurde in Losungen der 

Ionenstarke IM (NaClO,, HClO,) bestimmt. Die Menge des gelosten Komplexbildners wurde in 
den aquilibrierten Losungen durch Titration rnit einer eingestellten Zinknitratlosung komplexo- 
metrisch bestimmt. Da der Farbwechsel des Eriochromschwarz T von Blau nach Rot am End- 
punkt nicht genugend scharf ist, besonders wenn die Konzentration der Masslosung nur 0 , O l ~  
betragt, wurde Xylenolorange [4] als Indikator vorgezogen. Im Falle von NTA wurde die geloste 
Menge Komplexbildner alkalimetrisch bestimmt. Die Resultate sind in Tabelle 2 angegeben und 
in Fig. 1 graphisch dargestellt. 

Eine Loslichkeitskurve [L], vs. pH kann Maxima oder Minima aufweisen, deren 
Bedeutung hier kurz besprochen sei. Es wird angenommen, die Saure H,L sei die 
feste Phase im Gleichgewicht rnit der Losung. Nebst G1. (l), welche die Gesamt- 
ligandkonzentration [L], beschreibt, ist dann die Loslichkeit S von H,L zu beruck- 
sichtigen (5) 

[H,L] = S = konstant I 

Der Ausdruck fur die Bruttoprotonierungskonstante von H,L wird dann 

was in Kombination rnit (1) die Beziehung (7) 

ergibt, welche die Konzentration des freien Liganden nicht mehr enthalt. (7) erlaubt 
die Berechnung der Gesamtkonzentration [L],, falls die xp und die Loslichkeit S 
bekannt sind. Nach (7) ist [L], eine eindeutige Funktion von [HI, welche zwischen 
den Grenzwerten fur [HI = 0 und 00 Extrema besitzen muss, weil nicht alle Sum- 
manden der ersten Ableitung nach [HI: 
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positiv sind, was auf negativen Koeffizienten (p - r) fur p < r beruht. Die Glei- 
chung d[L],/d[H] = 0 hat stets eine positive Losung. Man kann sich leicht vergewis- 
sern, dass die Kurve [L], 'us. [MI ein Minimum aufweisen muss. 

Die zweite Ableitung (9) 

ist namlich fur jeden positiven [HI-Wert grosser als Null, weil das Produkt (p - r) 
(p - r - I) fur jeden p-Wert (p = 0, 1,2, . . . p*) positiv oder gleich Null ist. Die Dar- 
stellung log [L], 'us. pH fur Systeme mit einem Bodenkorper erlaubt die Kontrolle 
der Zusammensetzung der vorwiegend vorhandenen Komponente H,L. Werden 
namlich die Konzentrationen der Komponenten H,L fur p # q vernachlassigt, so 
ergibt sich aus (7): 

(10) 
S [L], = x, x , [ H ] ' - ~ .  

Durch Logarithmieren erhalt man Gleichung (ll), 

(11) 
S 

l0g[Llt = log(-z xq) - (9 - r) . pH , 

deren graphische Darstellung eine Gerade mit der Neigung (q-r) liefert. Sind zwei 
schwerlosliche Verbindungen H,L und Hr.L in verschiedenen pH-Bereichen vor- 
handen, dann werden sich die zugehorigen Loslichkeitskurven in einem Punkt 
schneiden, der einem Maximum der Loslichkeit [L], entspricht und fur den die 
Beziehung (12) gilt: 

- Xr [HIP-' = Xr' [HIP-''. (12) 

Wie man in Fig. 1 erkennt, verhalt sich CDTA anders als NTA und EDTA. Im 
Falle der 1,2-Diaminocyclohexantetraessigsaure liegt unterhalb pH 0,2 das Perchlo- 
rat des Kations H,CDTA+ als feste Phase vor, und nach Gleichung (12) wurde die 
Loslichkeit dieses Perchlorats zu 0,0219 F') bestimmt. Fur NTA und EDTA dagegen 

t 

Die  Loslichkeit [L], in Mol  . I-1 einiger Sauren in sauren Losungen zwischen pH = 0 und 2,7 bei der 
Ionelzstarke p = I (NaC10, + HCLO,) und  20" 

1 :  H,EDTA; 2 :  H,CDTA; 3 :  H,NTA 

l) F bezeichnet die Konzentration in Formelgewichten pro Liter. 
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hat man im untersuchten pH-Interval1 stets die ungeladene Saure H,NTA und 
H,EDTA als Bodenkorper. Fur die Berechnung der Protonierungskonstanten w.ird 
Beziehung (7) verwendet, also eine lineare Gleichung der unbekannten Grossen xp. 
Zunachst wurden die bekannten xp-Werte aus den alkalimetrischen Titrationen ein- 
gesetzt und diejenigen der noch Unbekannten berechnet. Die erhaltenen Konstantsn 
wurden dann so lange variiert, bis die Standardabweichung der aus den verschiedenep 
Messpunkten berechneten Loslichkeit S minimisiert war. In Tabelle 2 sind die Werte 
von log S angegeben, die man mit den endgiiltigen Protonierungskonstanten erhalt. 
Sie stimmen iiber den erfassten pH-Bereich hinweg recht gut uberein. 

Tabelle 2. Zusammenstellung der Loslichkeitsmessungezgelz bea 20" und ,u = I (NaClO, + HCIO,) 

EDTA CDTA NTA 

PH -log[L], -1ogs PH -log[Llt + logs  PH -log[L], -1og.s 

2,703 2,236 
2,575 2,404 
2.43 2,626 
2,375 2,688 
2,267 2,808 
2,062 2,94 
1,791 3,024 
1,629 3,048 
1,489 3,Ol 
1,202 2,885 
0,92 2,692 
0,75 2,53 
0,617 2,408 
0,45 2,225 
0,315 2,096 
0,15 1,86 
0,016 1,697 

3,325 2,626 
3,302 2.53 
3,332 2,359 
3,330 2,183 
3,338 2,104 
3,314 1,81 
3,308 1,501 
3,333 1,207 
3,324 0,923 
3,326 0,75 
3,33 0,623 
3,316 0,45 
3,322 0,323 
3,316 0,25 
3,343 
3,312 
3,33 

2,708 
2,778 
2,86 
2,862 
2,93 
2,866 
2,73 
2,56 
2,332 
2,175 
2,066 
1,897 
1,776 
1,67 

3,179 2,409 
3,195 2,352 
3,199 2,284 
3,155 2,17 
3,214 2,009 
3,182 1,822 
3,174 1,643 
3,195 1,385 
3,195 1,093 
3,19 0,813 
3,197 0.51 
3,19 0.21 
3,19 0,Ol 
3,155 

1,51 
1,595 
1,697 
1,826 
1,963 
2,135 
2,182 
2,206 
2,114 
1,982 
1,791 
1,533 
1,33 

2,461 
2,463 
2,475 
2,466 
2,444 
2,486 
2,462 
2,467 
2,449 
2,46 
2,483 
2,476 
2,454 

C. Diskussion der Reszlltate. Die mittleren Aktivitatskoeffizienten von 1 : 1- 
Elektrolyten wie KNO,, NaCIO, und (CH,),NCl weichen bis zur Ionenstarke 0 , l ~  
nur wenig voneinander ab. 

KIELLAND [5] hat fur 130 Ionen individuelle Aktivitatskoeffizienten fi angegeben, welche 
nach einheitlichen Annahmen berechnet wurden. Die daraus berechneten mittleren Koeffizienten 
weichen nur wenig von experimentellen Werten ab. Die fi-Werte fur Ionenstarke 0 , l ~  liegen fur 
einfach positive Ionen durchwegs zwischen 0,86 und 0,80. 

Erwartungsgemass andern sich die Protonierungskonstanten K ,  von EDTA, 
CDTA, TMTA und K ,  von Im fur die Ionenstarke 0 , l ~  nur wenig, wenn KNO, 
durch (CH,),NCl ersetzt wird. 

Eine wesentlichere Anderung muss beobachtet werden, wenn Kf stabilere Asso- 
ziate mit den Liganden bildet als N(CH,)Z, und zwar muss dieselbe Protonierungs- 
konstante in der KN0,-Losung einen kleineren Wert aufweisen als in der Losung 
von N(CH,),Cl. An den Teilchen L3- von NTA, L4- von EDTA, TMTA und L5- 
von DTPA sollte sich am ehesten die Assoziationstendenz von K+ aufzeigen lassen. 
Setzt man vernachlassigbare Assoziation von N(CH,):- mit diesen Liganden voraus, 

147 
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so erhalt, man die Stabilitatskonstante K,, der Assoziate KLlPa aus dem Quotienten 
der Protonierungskonstanten K ,  (NR4Cl)/Kl (KNO,). Man findet fur KKL die Werte 
4 (NTA), 2,5 (TMTA), 6,3 (EDTA) und 8 (DPTA). 

Tabelle 3. Protonierungskonstanten einiger Polyaminocarboxylate bei 20" und gegebener Ionenstiirke 

EDTA 0,l 
O J  
1 
1 
1 

0 s  
1 
1 

CDTA 0,l 

TMTA 0,l 
0 s  
1 

TETA 0 , l  
1 

PETA 0,l 
O J  
1 
1 

HDTA 0,l  
1 

DDTA 0,l 
1 

DTPA 0,l 
O J  
1 
1 

BATA 0,l 
0 s  
1 
1 
1 

BSTA 0,l 
O J  
1 
1 

EGTA 0,l 
1 

NTA 0.1 
0,1 
1 
1 
id. 

Im 0,1 
0,1 

Glas 
Glas 
HZ 
Hz 
Glas 
Glas 
Glas 

Glas 
Glas 
Glas 

Glas 
Glas 
Glas 
Glas 

Glas 
Glas 
Glas 
Glas 
Glas 
Glas 
Glas 

Glas 
Glas 
Glas 

Glas 
Glas 
Glas 
Glas 

Glas 
Glas 
Glas 
Glas 
Glas 

Glas 

Glas 
Glas 

HZ 

HZ 

H, 

HZ 

HZ 

Hi? 

H Z  

10,44 
10,23 
10,12 
9,95 
8,85 

9,30 
10,56 
10,46 
10,23 
10,66 
10,35 
10,75 
10,70 
10,49 
10,50 
10,81 
10,56 
10,55 
10,62 
10,81 
10,58 
10,46 
9,48 
9,75 
9,47 
9,49 
9,16 
8,58 
9,61 
9.42 
9,29 
9,05 
9,46 
9,22 
9 3 7  
9,73 
9,67 
8,96 

9,44 
9.45 

6,16 
6,16 
6,07 
6,26 
6,28 
6,15 
6,12 
6,15 
5,87 
8,OO 
8,02 
7,80 
9,05 
8,96 
9,58 
9,52 
9,42 
9,46 
9,79 
9,69 
9,96 
9,95 
8,64 
8.60 
8,41 
8,26 
8.98 
8,84 
8,77 
8,67 
8,44 
8,52 
8,47 
8,29 
8.24 
835  
8,67 

2 S  
2,4 
2,27 
2,14* 

2,65 

1,4* -0,12* 

1,72* 

1,5 
2 2  
2,5 

*) aus Loslichkeitsmessungen 
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In analoger Weise haben IRVING und DA SILVA [6] die Losungsstabilitat der 
Komplexe von Li+, Na+ mit EDTA und mit Uramildiacetat-Ion ermittelt. Asso- 
ziate des Kf mit hochgeladenen Liganden wie Phosphat, Pyrophosphat und Tri- 
polyphosphat sind schon langer bekannt [l]. Bei der Interpretation der Resultate 
fur die hohere Ionenstarke durften die Unterschiede der Aktivitatskoeffizienten 
fur verschiedene Ionenarten nicht mehr vernachlassigt werden. 

Das Verhalten der khylendiamintetraessigsaure in stark sauren Losungen wurde 
schon von mehreren Autoren untersucht. Es zeigte sich dabei, dass H,EDTA weitere 
Protonen anzulagern vermag. Es konnten sogar aus den sauren EDTA-Losungen 
eine Anzahl kristalliner Salze mit der Zusammensetzung : H5LC1, H,LCl,, H,L(C104), 
und H,LS04 erhalten werden. BECK und GOROG versuchten erstmals aus Loslich- 
keitsmessungen [9] die Protonierungskonstanten von H,EDTA und von H,CDTA 
zu bestimmen. Eine Beziehung zwischen den zwei Unbekannten K5 und K, liefert 
Gleichung (8), wenn man berucksichtigt, dass beim isoelektrischen Punkt die Ab- 
leitung von [L], nach [HI gleich Null zu setzen ist, was zur Gleichung (13) fuhrt. 

P* E x p  (p - I )  [HIp-'-' - 0 .  - (13) 
0 

Diese lasst sich wie folgt vereinfachen : 

-2[H]-3 - K3[H]-2 + K3 K4 K5 + 2 K3 K4 K ,  K,[H] == 0 .  (14) 

Fur die Ermittlung von K5 und K, ist noch eine weitere Gleichung notig. BECK und 
GOROG haben die fragwurdige Annahme gemacht, dass das Verhaltnis KJK, gleich- 
vie1 betragen soll wie K3/K4. Die dadurch erhaltenen Werte sind in Tabelle 4 wieder- 
gegeben. Etwas spater bestimmten OLSON und MARGERUM [lo] die Konstanten K ,  
und K ,  von EDTA spektrophotometrisch. Fur deren Berechnungen wurden die 
Extinktionswerte bei 220 und 225 nm fur pH-Werte unterhalb pH 1,2 verwendet. 
Nach diesen Autoren soll im gewahlten Medium - ,u = 2 (NaC1) - die Deprotonierung 
von H,L entsprechend einem pK von H,L = 2,7 erfolgen, weshalb sie im unter- 
suchten pH-Bereich von ihnen nicht beriicksichtigt worden ist . 

Tabelle 4. Logarithmen der Protonierungskonstanten K6 und K,, von ED T A  und CD T A  

Ligand Ionenstarke T 1% K.5 log& Literatur 

EDTA verd. HClO, 20" 1,62 0,92 r91 
2 (NaCl) 25" 0,96 0,26 1101 

0 , l  (HCl) 25" 1,51 PI r111 
1 (HNO,) - 0,04 W I  

1 (NaClO,) 20" 1,4 - 0,12 diese Arbeit 

CDTA verd. HClO, 20" 1,92 0,96 [91 
1 (NaClO,) 20" 1,69 diese Arbeit 

KLYGIN et al. [S] haben aus eigenen Loslichkeitsmessungen in Salzsaure den 
Schluss gezogen, dass H,EDTA zwei Protonen in einem Schritt aufnehme. Die 
falsche Interpretation der Resultate wurde von KROT, ERMALAEV und GEL'MAN [ll] 
erkannt, welche aus den Daten von KLYGIN und Mitarbeiter sogar die Protonierungs- 
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konstante K ,  erhalten konnten (siehe Tabelle4). Sie bestimmten zudem K ,  fur 
EDTA in salpetersauren Losungen. Unsere Resultate stimmen gut mit denjenigen 
dieser Autoren iiberein. 

Anmerkung bei der Korrektw: IRVING, MILES & PETIT [12] haben bei 20" und einer Ionen- 
starke 0,l fur das pK von H,NTA+ 0,s erhalten. 

Die Diplomanden H. BOSSHARD, H. FEICHTINGER, C. HARTMANN, P. KELLER, H. MAAG und 
Frl. R. E. ZEIER haben mit grosser Sorgfalt und Geduld die potentiometrischen Messungen ausge- 
fiihrt, wofiir an dieser Stelle bestens gedankt sei. 

Die meisten Komplexbildner wurden uns von der Firma J. R. GEIGY AG, Basel, zur Ver- 
fugung gestellt. 

SUMMARY 

The protonation constants of the anions of thirteen polyaminocarboxylic acids 
have been determined in solutions containing different inert salts: KNO,, NaC10, 
and N(CH,),Cl. The formation constants of the following species: H,EDTA+, 
H,EDTA2+, H,CDTA+ and H,NTA+ have been obtained from solubility measure- 
ments with ethylenediamine tetraacetic acid (H,EDTA), 1,2-diaminocyclohexane 
tetraacetic acid (H,CDTA) and nitrilotriacetic acid (H,NTA) in acid solutions 
between pH = 3 and 0 at ionic strength 1~ (NaC10, + HC10,). 

Laboratorium fur anorganische Chemie 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 
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