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60. Komplexone XLIII
Die Komplexe des dreiwertigen Antimons mit Polyaminocarboxylaten
von G.Anderegg und S.Malik

ILaboratorium fiir Anorganische Chemie der Eidg. Techn. Hochschule Zirich

(23.11. 70)

Summary. 1f a strong base is added to solutions containing complexes of trivalent antimony
with aminopolycarboxylates, these ligands are displaced, and oversaturated solutions of anti-
mony (III) hydroxide are formed. This reaction has been used to investigate the formation of
complexes of SbIl with the following ligands: N’-hydroxyethyl-ethylenediamine-N, N, N’-tri-
acetate ion, ethylenediamine-N,N,N’, N'-tetraacetate ion, 1,2-diaminocyclohexane-N, N, N’,N’-
tetraacetate ion, and diethylenetriamine-N, N, N’, N”, N”-pentaacetate ion.

Die Komplexe des dreiwertigen Antimons werden als chemotherapeutische Mittel
in der Medizin verwendet. Es ist deshalb nicht erstaunlich, dass die ersten Veréffent-
lichungen tiber die Assoziate mit den Polyaminocarboxylaten von Bearbeitern auf dem
Gebiet der Chemotherapeutik publiziert wurden.

Chue & Chi [1] haben erstmals HSbEDTA priparativ gefasst und damit die Existenz eines
Athylendiamintetracetat (EDTA)-Komplexes bewiesen. Ahnliche Beobachtungen machte einige
Zeit spater Jardin {2), der auch eine Methode fur die komplexometrische Titration des dreiwerti-
gen Antimons vorschlug. Chu & Chi [3] haben spiter Komplexsalze mit den folgenden Liganden
isoliert: Athylendiamin-N, N, N’, N’-tetraacetat, N’-(2-Hydroxyithyl)-ithylendiamin-N, N, N’-
triacetat, N’-Benzoyl-dthylendiamin-N, N, N’-triacetat, Nitrilotriacetat und N-(§-Hydroxyithyl)-
iminodiacetat. Die festen Salze mit den zwei letzten Liganden erwiesen sich als unstabil. Im Falle
des Tetramethylendiamin-N, N, N’, N’-tetraacetates, des Di-(f-Aminoédthyl)-thiodther-N, N, N’, N’-
tetraacetates und einiger substituierter Iminodiacetate konnten sie keine Komplexbildung fest-
stellen. Privalova & Ryubckikov [4] haben aus amperometrischen Titrationen die Zusammenset-
zung der EDTA- und der 1,2-Diaminocyclohexan-N, N, N’, N'-tetraacetat-Komplexe ermittelt.
Chu, Wang & Chang [5] haben eine grosse Anzahl neuer Liganden, nimlich N’-substituierte Athy-
lendiamin-N, N, N’-triacetate mit Thiodtherresten hergestellt, ohne jedoch damit stabilere Anti-
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mon {I1I}-Komplexe zu erhalten. Chinesische Forscher [6] haben mit vielen der erwihnten Kom-
plexe eine gewisse positive Wirkung bei der Behandlung von Tumoren an Miusen festgestellt.

.SbO++ EDTA% 4 2H+ <«—>» SbEDTA-+ H,0 0

SbEDTA-+OH~ <«——————>» SbEDTA(OH)*- (I1)
Bhat & Iyer [7] haben in letzter Zeit den Komplex HSbEDTA spektrophotometrisch und pH-
metrisch untersucht und die Gleichgewichtskonstanten fir (I) und (II) angegeben. Kurz darauf [8]
haben sie dhnliche Messungen mit dem Antimon (IIT)-Komplex des N’-(2-Hydroxyithyl)-dthylen-

diamin-N, N, N’-triacetates beschrieben. Die von diesen Autoren erzielter Resultate werden weiter
unten diskutiert.

Einige Vorversuche mit den verschiedensten Polyaminocarboxylaten haben ge-
zcigt, dass die Komplexbildung mit dem dreiwertigen Antimon nur fiir cinen kleinen
Teil der Liganden deutlich nachgewiesen werden kann. Falls z. B. die Alkylenkette
zwischen den zwei Stickstoffatomen der EDTA durch eingeschobene Methylengrup-
pen, Sauerstoff- oder Schwefelstoffatomen verlidngert wird, werden Verbindungen des
Typs [(FOOC-CH,),N—(CH,),—],X (X = O, S und CH,) crhalten, dic mit dem unter-
suchten Kation so schwache Komplexe bilden, dass diese nicht mehr pH-metrisch
nachgewiesen werden kénnen. Der Komplex mit Nitrilotriacetat, vermutlich mit der
Zusammensetzung 1:1, geht schon bei pH = 3 in Sb(OH), und HL?- iiber. Es wurde
deshalb die Komplexbildung nur mit den folgenden Liganden untersucht, die bis zur
Bildung von Sb(OH), homogene Lésungen ergeben:

N’-Oxyithyl-dthylendiamin-N, N, N'-triacetat HETA: L*
(OCH,-CH,) (-OOC-CH,)N-(CH,),-N(CH,-COO0-},

Athylendiamin-N, N, N’, N'-tetraacetat EDTA : L4~
1,2-Diaminocyclohexar-N, N, N, N'-tetraacetat CDTA : L4~
Diithylentriamin-N, N, N’, N”, N”-pentaacetat DTPA : L5~

Fiir die anderen Polyaminocarboxylate kann man eine Assoziation mit SbiIl nicht
ausschliessen, doch sind die gebildeten Komplexe extrem schwach. Die Unter-
suchungen wurden bei einer Ionenstirke 0,1M durchgefiihrt, die mit Natrium-
perchlorat als Inertsalz eingestellt wurde. Chloride als Inertelektrolyt sind wegen der
Komplexbildung des Anions mit dem untersuchten Kation ungeeignet. Es soll dabei
unterstrichen werden, dass oberhalb pH 3 das Chlorid-Ion kaum fihig ist, das
Hydroxyl-Ion am SbIII zu verdringen. Die Messresultate von Titrationen aus Lésun-
gen mit Antimon(IIT)-oxid bzw. -chlorid als Ausgangssubstanz sind fiir gleiche
Neutralisationsgrade identisch. Bekanntlich [9] bildet das Natrium-Ion auch Kom-
plexe mit den untersuchten Liganden, die nur im pH-Bereich der Existenz von HL1—#
und L#- stabil sind, in welchem aber die Antimonkomplexe bereits zersetzt sind. Wir
geben deshalb nur die Gleichgewichtskonstanten an, in welche die Konzentrationen
der protonierten Teilchen H LP~# mit p > 1 eingehen. Die hier besprochencn Unter-
suchungen wurden ausschliesslich mit pH-Messungen durchgefiihrt. Wisserige
Losungen des protonierten Liganden und des Antimon(IIT)-oxids wurden mit starker
Base titriert. Man stellt dabei fest, dass mit allen Liganden ein Komplex der Zusam-
mensetzung SbL3-# gebildet wird. Dieser geht unterhalb pH 3 in SbHL4# iiber fiir
L = HETA bzw. DTPA. Wie schon an anderer Stelle von uns [10] mitgeteilt wurde,
bildet SbL3—* durch Laugezugabe iibersittigte klare Losungen von moncnuclearem
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Antimon(IIT)-hydroxid, die fiir eine Gesamtkonzentration 10-3M erst nach Zugabe
iiberschiissiger starker Base inhomogen werden. Man kann somit durch Verwendung
der Messresultate von Titrationen die Konstante von (III) ermitteln. Die Richtigkeit

SbL3-#+ (3—p) OH- <> Sb(OH),+H,LP-# (ILT)

der angenommenen Reaktion wurde gepriift, indem man Messwerte von Titrationen
von Gemischen mit verschiedenen Gesamtkonzentrationen [Sb(III)}, und [L], fiir die
Berechnung der Konstante beniitzte. Man konnte zudem leicht zeigen, dass bei (III)
der Ligand freigesetzt wird, indem man SbL3-* in Anwesenheit eines weiteren Metall-
Ions titrierte, das mit dem Ligand L Komplexe bildet. Die in Anwesenheit des zwei-
wertigen Calciums erhaltenen Titrationskurven lassen sich mit der Reaktion (IV)
interpretieren. Wird die Konstante von (IV) mit derjenigen von (III) und der be-

SbL3-#4+ 30H-+ Ca** —>» Cal?*#4 Sb(OH), (Iv)
Tabelle 1. Gleichgewichiskonstanten aus Titrationen von Sb-Komplexen, entsprechend Gleichungen

(II1) und (I'V)
giltig fur 20°C und Ionenstirke 4 = 0,1 (NaClO,) (Genauigheit: 4- 0,05)

HETA EDTA CDTA DTPA
log K11 4,58 (p = 2) 12,46 (p = 1) 11,24 (p=1) 9,82 (p = 1)
pK von SbHL4-# 3,1 - - 3,57
og [Cal*#]  per. 8,55%) 10,85 13,15 10,84
[Ca?¥] [L#-]  Lit. 8,51%)[12] 10,7 [13] 13,1[13] 10,89 [14]

*) Das Proton der Hydroxylgruppe der N’-(2-Hydroxyithyl)-athylendiamin-N, N, N’-triessig-
sdure wird bei der Bildung des Ca-Komplexes nicht freigesetzt. Bei Beibehaltung der oben an-
gegebenen Symbole (S. 565) miisste der Calciumkomplex deshalb als Hydrogenkomplex CaHL—
formuliert werden.

pH
10t

1 2 3 4 o, /1L, fir Kurve
3 4 5 6 for die Kurven bund ¢
Fig.1. Titrationskurven der N’'-Hydroxydthyl-dthylendiamin-N, N, N'-triessigsdure
a) allein, [L], = 10-%m; b) mit Sb(III): [Sb], = [L], = 10°M; ¢) mit Sb(III) und Ca(Il):
[Sb), = [Ca], = [L], = 10-3m

2
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treffenden Protonierungskonstante [11] kombiniert, so ldsst sich die Stabilitits-
konstante des Calciumkomplexes: [Cal?-]/[Ca2+] [L~] berechnen. Wie aus Tabelle 1
hervorgeht, stimmen die so erhaltenen Werte gut mit den bekannten Literaturdaten
iiberein. Die Titrationskurven im Falle von HETA als Ligand sind in Fig. 1 wieder-
gegeben. Der Laugenverbrauch zur Erreichung des ersten Sprunges der Kurve b bei
[OH],/[SbL], = 4 weist auf Bildung eines Komplexes SbL hin. Die Auswertung der
Messpunkte unterhalb dieses Sprunges zeigt, dass zuerst ein Hydrogenkomplex
SbHL mit dem pK-Wert 3,1 gebildet wird. Die Lsung mit dem Komplex SbL~- ver-
braucht ein weiteres Aquivalent starker Base zur Erreichung des nichsten Sprunges.
Die zugeordnete Reaktion (III) mit p = 2 findet im Puffergebiet zwischen [OH],/
[SbL], = 4 und 5 statt. Von den erwihnten indischen Autoren wurde behauptet, dass
nicht (ITI), sondern (II) die verantwortliche Reaktion ist. In Tabelle 2 wurden die
Resultate der Rechnungen unter den zwei Annahmen zum Vergleich angegeben. Man
erkennt dabei, dass Kyy1 eine wesentlich bessere Konstanz aufweist. [OH], bedeutet
die Konzentration der starken Base, die man einer wisserigen Lsung von NaSbL

Tabelle 2. Bevechnung der Gleichgewichtskonstante aus dev Titration des Sb-Komplexes mit N’-
Hydroxyithyl-dthylendiamin-N, N, N'-tviacetal in der Annahwme, dass (II) bew. (I1I) statifindet

ml pH [OH] t [Sb} = [L]t lOgKII IOg KIII
0,20 5,48 0,196 103 0,960 10-8 7,89 4,55
0,30 5,74 0,294 0,959 7,86 4,61
0,40 5,99 0,391 0,957 7,81 4,58
0,50 6,21 0,488 0,956 7.717 4,59
0,60 6,43 0,585 0,955 7,74 4,62
0,70 6,68 0,682 0,954 7,68 4,57
0,80 6,98 0,779 0,953 7,63 4,57

zugesetzt hat. Die Titration des gleichen Gemisches in Anwesenheit von zweiwertigem
Calcium liefert die Kurve c der Fig. 1. Die Berechnung der Konstante der Reaktion (V)

SbL-+ Ca?*+20H- «—» CaHL1)+ Sb(OH), )

ergibt die folgenden Einzelwerte: log Kv = 17,04; 17,08; 17,09; 17,14; 17,09; 17,08;
17,08; 17,08; 17,06 und 17,09. Die Kombination des Mittelwertes von Kv mit den
notigen Konstanten [12] liefert fiir die Konstante des Calciumkomplexes:

[CaHL-]Y)
[Ca?¥] [HL-]

= (Kv/Krm) _fﬁel'{]z[—llgtj_ [HH][OH] = (1017,03/104,58) 1010,01 10-13,96 — 108,55

in guter Ubereinstimmung mit dem Wert von Moeller & Ferrus [12] (siehe Tab. 1).
Ein letzter Hinweis, dass die Reaktion im betrachteten Fall nach (III) und nicht nach
(IT) verlduft, liefert die Tatsache, dass die weitere Neutralisation des Gemisches in
Anwesenheit von Calcium fiir [OH]J,/[SbL], > 4 nach der gleichen Kurve verliuft,
wie die Neutralisation von H,L?- (siehe Kurve a). Bhat & Iyer [8] haben aus spektro-
photometrischen Messungen zwischen pH 0,2 und 0,8 die Gleichgewichtskonstanten
fiir die Bildung der Komplexe SbH(HETA) und SbEDTA- aus SbO+ bei einer Ionen-
stirke 1 (NaClO,) und 25°C bestimmt. Sie haben dabei nicht beriicksichtigt, dass die
freien Liganden in diesem sauren Medium hauptsichlich als Kationsduren H,L+ und

1} Siehe Bemerkung zu Tabelle 1
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HgL2+ vorliegen. Auf einen Vergleich der erhaltenen Resultate mit unseren wurde
deshalb verzichtet, weil die Dissoziationskonstante von SbO+*-aq bei gy = 1 nicht
bekannt ist.

Zum besseren Verstindnis der erhaltenen Resultate kann man die Konzentra-
tionen der verschiedenen Teilchen fiir Losungen bekannter Zusammensetzung als
Funktion des pH-Wertes berechnen. Diese wurden fiir den Fall des EDTA-Komplexes
graphisch in Fig. 2 dargestellt. Es zeigt sich dabei, dass SDEDTA- in einem engen

Sh(oH),

pH

SHEDTA'

0 &0 80 80 Prozente 100

Fig.2. Die Konzentrationen dev SbIU-Komplex-ITonen in einer 10-3m Sb(EDTA)-Lisung in Pro-
senten als Funktion des pH

pH-Bereich existenzfihig ist. Sehr dhnlich sind die Verhiltnisse bei den anderen
untersuchten Komplexen: In allen Fillen wird das Hydroxyl-Ion schon in neutralem
Milieu bevorzugt. Unerwartet scheint zuerst die Tatsache, dass die héheren Homologen
von EDTA, (OOC-CHy-),N-(CH,),-N(CH,~COO~), mit n > 2 keine Komplex-
bildungstendenz aufweisen, und zwar auch dann, wenn ihre Kette ausser Alkylen-
resten Heteroatome wie Sauerstoff oder Schwefel enthélt. Vermutlich sind aber so-
wohl der Athersauerstoff wie auch der Thio4therschwefel keine guten Liganden, und
die Erhshung der Stabilitdt geniigt nicht, um den Stabilitdtsverlust durch die Ver-
langerung der Kette zwischen beiden N-Atomen wettzumachen. Anderseits ist die
Abnahme der Stabilitit der Antimon(III)-Komplexe mit den Komplexonen mit n > 2
verstindlich. Wenn man z. B. fiir den Komplex mit 1,3-Diaminopropan-N,N,N’, N'-
tetraacetat (TMTA) den Wert fiir K11 des EDTA-Komplexes verwendet, lisst sich
zeigen, dass SbTMTA~ schon bei pH 3 stark hydrolysiert ist. Dieses Resultat ist be-
greiflich, wenn man die grosse Differenz in der Basizitit von HL- in den zwei Fillen
beriicksichtigt (pK von H,L.2- [11]: 6,16 (EDTA) und 8,02 (TMTA)). Da aber die
TMTA-Komplexe weniger stabil sind als die EDTA-Komplexe [15], d.h. Kyyp mit
TMTA grésser ist als mit EDTA, besteht wenig Chance, den Komplex SbTMTA- zu
erfassen. Da man keine Stabilitdtskonstanten fiir die gebildeten Sb-Komplexe be-
rechnen kann, sind Vergleiche mit den Daten anderer dreiwertiger Kationen der Vb-
Gruppe nicht moglich, Die grosse Tendenz des Antimons zur Anlagerung von
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Hydroxyl-Tonen verhindert die Existenz von Komplexen mit Polyaminocarboxylaten
oberhalb pH 7. Wie aus eigenen Versuchen hervorgeht, sind die Verhiltnisse beim
dreiwertigen Arsen noch drastischer: Man kann ndmlich mittels Titrationen keine
Komplexbildung mit EDTA feststellen. Dies schliesst aber nicht aus, dass unterhalb
PH 3 Komplexe gebildet werden. Wir kénnen deshalb die Resultate von Elenkova et al.
[16] — angebliche Existenz von AsL—, AsOHL?-, AsOL?- (L = EDTA) oberhalb pH 3 -
nicht bestitigen.

Der eine von uns (S. M.) dankt der Stiftung Entwicklungsfonds Seltene Metalle fiir ein Stipen-
dium, das ihm die Ausfithrung dieser Arbeit erméglichte.
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61. Komplexone XLIV

Die Komplexe der Anionen der Tridthylentetraminhexa-Essigsidure
mit Calcium(II), Kupfer(II) und Zink(II)
von W, v.d.Linden?!) und G. Anderegg
Laboratorium fitr Anorg. Chemie der Eidg. Techn. Hochschule Zirich

(23. I1. 70)

Summary. Using pH-methods — direct titration according to Schwarzenbach, and ligand-
ligand exchange — the stability constants of the complexes of divalent calcium, copper and zinc
ions with the anions of triethylenetetramine hexaacetic acid have been determined. The complica-
tions arising by the interpretation of the experimental measurements of pH-values below 3.5 are

1) Jetzige Adresse: Laboratorium fiir Analytische Chemie, Universitit Amsterdam.





