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20. Die Komplexe der Hexamine «penten» und «ptetraenn»
Thermodynamik ihrer Bildung in wisseriger Losung 1)

von P. Paoletti, R. Walser, A. Vacca und G. Schwarzenbach

Istituto di Chimica Generale ed Inorganica, Universita di Firenze, und
Laboratorium fiir Anorganische Chemie, Eidg. Techn. Hochschule Zirich

(25. X1. 70)

Summary. The two hexamines (H,N—CH,—CH,—),N—(CH,),—N({—CH,—CH,—NH,),,
«penten» (n = 2) and «ptetraen» (n = 3) have been investigated as chelating agents for Colll
(preparative study) and some of the divalent metal ions (potentiometric and calorimetric studies).
Both amines function as sexadentate ligands for Co™¥, Co and Ni¥, but one of the terminal
amino-groups is much. easier detached from the metal in case of M(penten)*+ than in case of
M (ptetracn)*+, thus revealing more strain in the five-membered chelate rings of the girdle plane
of the «pentens complexes. On the other hand, the six-membered chelate ring in M (ptetraen)*+ is
more strained than the five-membered ring comprising the tertiary nitrogen atoms of M (penten)*+,
Cull and ZnII coordinate with both ligands only 5 of the 6 basic nitrogen atoms present. Both
hexamines function as sexadentates again with Mn!f, but the metal is coordinated with a molecule
of water in addition to the 6 nitrogen atoms in the «pentens complex in contrast to the «ptetracny
complex. The thermodynamic functions for the protonation of the hexamines and for the addition
of metal ions in aqueous solution are understood in almost every detail. The dielectric shielding of
the charges of the reactants exerted by the solvent has to be taken into account; it is reduced by
clectrostriction as well as by an increase in temperature. It is shown that the approach of charges
of equal sign often is an exothermic process.

Nach den Regeln, wonach Chelat-Fiinfringe besonders grosse Chelateffekte er-
zeugen und bel multidentaten Komplexbildern moéglichst viele Ligandatome end-
stindig an Athylenketten sitzen sollen, die durch ebenfalls koordinationsfihige Atome
miteinander zu verkniipfen sind, ist das Hexamin I der denkbar beste, offenkettig ge-
baute, sexadentate N-Donor.

HyN—CH,—CHy_ _CH,—CH,—NH, I:n = 2«penten»
N—(CHp)n—N
HZN-—CHZ—CHZ/ \CHS—CHz——NHZ II:n = 3 «ptetraen»

In der Tat sind die Stabilitdtskonstanten seiner Komplexe M(penten)?+ der zwei-
wertigen d¢-Kationen um einen Faktor bis zu 101! grésser als g, der entsprechenden
Ammoniak-Komplexe M(NH,) 2+ [1], und es handelt sich um die stabilsten Amin-
komplexe, welche je beschrieben worden sind. Aber deren Stabilitidt wire offenbar
noch grosser, wenn das System der kondensierten Chelat-Fiinfringe vollig spannungs-

1)  Metallkomplexe mit Polyaminen, XIV,
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frei wire. Ein Anzeichen fiir diese Spannungen ist die unerwartet grosse Basizitat der
Komplexe, welche zeigt, dass man einen oder zwei der Chelatringe leicht 6ffnen kann
unter Protonierung der sich vom Metall ablésenden Aminogruppe:

2+ 3+
(f P
(N\M/Nﬂz n N(I.\NH
LR
, /

Aber nicht nur durch Angriff eines elektrophilen Reagenzes am N kann man
Chelatringe 6ffnen, sondern auch durch Angriff eines nucleophilen Reagenzes am
Metall, indem man diesem einen Heteroliganden anbietet. Sehr schon liess sich eine
solche Reaktion beim inerten Kobalt(II1)-Komplex studieren [2], eine Reaktion, die
ebenfalls von den Ringspannungen beeinflusst wird:

>+ 2+
mr““z /N“z
N | -, ) \ /
- Co O
N | “Ne (2)
\Z :
NH, NH,

Die sterische Behinderung der Atome einer Molekel muss sich nattirlich vor allem
in anomalen Bindungsabstinden und Valenzwinkeln offenbaren. Kiirzlich ist die
Rontgen-kristallographische Untersuchung von [Co(penten)][Co(CN)4] veroifentlicht
worden [3], dessen Kation ein stark verzerrtes Koordinationsoktaeder besitzt. Span-
nungen gibt es offensichtlich, wie beim Col™EDTA-Komplex [4], vor allem in der
IEbene, in welcher der Chelatring mit den beiden tertidren Stickstoffatomen liegt, denn
in dieser Giirtelebene betriagt der Winkel N-Co-N,: 89°, die beiden Winkel N -Co-N :
83° und 86° und der Winkel N -Co-N : 102° (N, = tertidrer und N = primdrer Stick-
stoff), wiillirend die zwei Chelatringe, welche ungefahr senkrecht auf der Giirtelebene
stehen, weniger gespannt erscheinen. Die Spannung eines einzelnen Chelat-Fiinf-
ringes ist offenbar nur gering, obschon der N-Co-N-Winkel im Athylendiamin-Kom-
plex Co(en);**+ durchschnittlich nur 85° betrdgt [5]. Wenn aber drei solcher Ringe be-
nachbart sind, wie in der Giirtelebene der penten-Komplexe, komimt es zur Summie-
rung der Spannungen, was sich auch chemisch bemerkbar macht in Vorgédngen wie (1)
und (2). Es ist zu vermuten, dass sich dabel, wie formuliert, einer der Chelatringe der
Giirtelebene 6ffnet.
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Dass das der Fall ist, wird fiir die Protonierung der EDTA-Komplexe durch die
Struktur von Ni(H,EDTA) wahrscheinlich gemacht {6] und fiir die Reaktion (2) durch
die Réntgen-kristallographische Untersuchung des Salzes {Co(OH)penten] J, bewiesen
[7].

Wihrend ein Chelat-Fiinfring zu einem N-M-N-Winkel von weniger als 90° fiihrt,
ist dieser Winkel beim Chelat-Sechsring grosser als 90°. Die Spreizung rithrt offenbar
davon her, dass die energetisch giinstige Sessel-Konformation angestrebt wird, die
dem Cyclohexan gleicht, bei welchem sdmtliche C-C-C-Winkel 112° betragen. Beim
Kobaltkomplex des Trimethylendiamins Co(tn),*+ ist ein Durchschnittswert von 95°
fiir den N-Co-N-Winkel festgestellt worden [8), aber nicht nur dieser Winkel des
Chelat-Sechsringes ist grosser als der Normalwert (90°), sondern auch die N-C-C-
sowie der C-C-C-Winkel sind gespreizt, nimlich grosser als 109°. Analoges ist fest-
gestellt worden bei den Nickelkomplexen von Bis-(3-aminopropyl)-amin (dpt) im Ver-
gleich zu Bis-(2-aminodthyl)-amin {den). Bei den Chelat-Sechsringen des Ni{dpt),*t,
welche wieder Sessel-Konformation haben, sind simtliche sechs Ringwinkel grosser
als die Normalwerte, wiahrend bei den Chelat-Fiinfringen von Ni(den),?* der N-Ni-N-
Winkel zu klein ist, aber die andern vier Ringwinkel etwa normal sind [9].

Die experimentell festgestellten geometrischen Verhiltnisse lassen eindeutig er-
kennen, dass Chelat-Sechsringe stirker gespannt sind als Chelat-Fiinfringe, was sich
auch im optischen und chemischen Verhalten der Komplexe auswirkt [10]. Die Zahlen
der Tabelle 1 zeigen, dass die Adduktbildung stets weniger exotherm ist wenn sich
ein Sechsring bildet, als wenn ein entsprechender Chelat-Fiinfring entsteht.

Tabelle 1. Reaktionsenthalpien (kcal/Mol) bei dev Bildung von Chelat- Fiinf- und Chelat-Sechsvingen

25°C
Ni2* +en — Ni(en)?+ : 9,25 Nifen)?* +en — Ni(en),2* : 9,19 u = 0,3[11]
Ni?* +tn  — Ni(tn)?+ : 7,24 Ni(tn)2* +tn  — Ni(tn),*+ : 7,34 4 =03[11}
Cu?t +en  — Cu(en)?t :12,45 Cu(en)?* +ecn — Cu(cn),?+ :12,28 po=0,3[11]
Cu?t +tn  — Cu(tn)?+ :11,02 Cu(tn)** +tn — Cu(tn),2+ :11,02 no=10,3111]
Ni2+ 4+ den — Ni{den)?+:11,85 Ni(den)?+ 4 den — Ni(den),2+:13,45 w=0,112]
Ni?t +dpt — Ni(dpt)%+ :10,56 Ni(dpt)2+ +dpt — Ni(dpt),?+: 7,08 4 =0,1[12}
Cu?t + den - Cu(den)?+:18,00 Cu?+ +dpt — Cu(dpt)?+ :16,09 w=0,1[12]

Die geschilderten Spannungszustinde bei Chelat-Fiinf- und -Sechsringen lassen
den Effekt eines Ersatzes der die beiden tertidren Stickstoffatome in I verkniipfenden
Athylengruppe durch eine (CH,),-Kette erraten. Die Spannung der zwei Fiinfringe in
der Giirtelebene der Komplexe M(penten)?* muss sich wegen der Spreizung des
N,-M-N,-Winkels verringern, aber dafiir fihren wir neue Spannungen im Chelat-
Sechsring der Komplexe M(ptetraen)?+ ein. Um die Verhiltnisse experimentell zu
untersuchen, wurde das Hexamin II synthetisiert und die bei Zugabe zweiwertiger
Metall-Tonen sich einstellenden Gleichgewichte aufgeklart. Dabei zeigte es sich, dass
die Komplexe M{ptetraen)?+ weniger basisch sind als die Komplexe M(penten)?*, ent-
sprechend einer kleineren Gleichgewichtskonstante fiir den Vorgang (1). Auch die
Offnung eines Chelat-Fiinfringes durch Angriff am Metall gehit weniger leicht vor sich,
denn der KobaltIII-Komplex Co(ptetraen)3+ ist im Gegensatz zu Co(penten)3+ selbst
in stark alkalischer Lésung bestidndig, so dass auch (2) eine kleinere Gleichgewichts-
konstante hat als bei Co{penten)3+.
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Fiir einen genaueren Einblick in die Verhdltnisse benétigt man aber nicht nur die
mit den Gleichgewichtskonstanten gegebenen freien Reaktionsenthalpien AG, sondern
auch die Wirmeténungen 4H, sowie die Entropieinderungen AS der Komplexbil-
dungsvorginge. Fiir die «penten»-Komplexe haben Sacconi et al. [13] diese thermo-
dynamischen Daten bereits vor mehreren Jahren mitgeteilt, und auch die Komplexe
des «ptetraen»’s wurden nun in Florenz kalorimetrisch untersucht (s. Tabelle 2); da
ein Vergleich der nahe verwandten Chelatbildner T und II besonders interessant ist,
sind die frither mit «penten» erhaltenen Resultate darin nochmals aufgefiihrt.

1. Allgemeines iiber die Thermodynamik der Adduktbildung in Losung. —
Die Krifte, welche zur Assoziation fithren, sind entweder elektrostatisch oder nicht-
elektrostatisch, und die Auswirkung auf die thermodynamischen Funktionen ist bei
diesen zwei Sorten verschieden. Die Coulomb-Krifte sind weitreichend und werden
deshalb von der dielektrischen Wirkung des Lésungsmittels stark beeinflusst, die
ihrerseits wieder eine Funktion der Temperatur ist. Zu den nichtelektrostatischen
Kriften gehéren jene, welche zur Kovalenz der Bindungen fithren, sowie die Kristall-
feldstabilisierung und sterische Behinderungen (z.B. Ringspannungen). Diese nicht-
elektrostatischen Krifte kommen erst ins Spiel, nachdem sich die Molekeln der Re-
aktanden sehr nahe gekommen sind, und sind deshalb weitgehend unabhingig von der
dielektrischen Wirkung des Losungsmittels. Die Assoziationsenergien, welche diese
Krifte verursachen, seien mit 4,, und E bezeichnet :

. 1 - . .
elektrostatisch t A= — - konst. positiv bei Attraktion
) (3)

nichtelektrostatisch: E,:unabhingig von ¢ negativ bei Repulsion

Mit &, ist eine effektive Dielektrizitdtskonstante bezeichnet, welche wegen der
Elektrostriktion und andern Ursachen kleiner ist als die normale Makrodielektrizitats-
konstante ¢, von 78,5 (25°) und sich dieser fiir grosse Abstidnde der Reaktanden asym-
ptotisch ndhert. Nach dem Cowulomb’schen Gesetz ist die elektrostatische Arbeit um-
gekehrt proportional zu ¢,, und da die Dielektrizititskonstante mit steigender Tem-
peratur kleiner wird (negatives de /6T, wichst A, mit T:

84,1 A Oe,

5T = e T )

Der Temperaturkoeffizient der Makrokonstante ist numerisch iiberraschend gross

4 . . .
(Tg; = 0,361 bei 25°), und es ist zu erwarten, dass de /3T kleiner, aber ebenfalls stets

negativ sein wird:
e <eg=T85 (- ‘)s"/éT) < (- 68”/(5 ) =0,36. (5)
Das fithrt zu folgenden Gleichungen fiir die thermodynamischen Funktionen der
Assoziationsreaktion [14]:

AG=-T (A4S, + A4S, +AS,+ RIn W) — 4,, — E

n

AS = AS,+ A4S+ 4S,+ RInW — 4, - - % |
T ‘o
AH = -4, - (1 + g;) _E, ’
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AS, ist die wihrend der Assoziation eintretende Anderung der Summe der freien
Translationsentropien und hingt mit der Anderung der Zahl der frei beweglichen Teil-
chen im Verlauf der Reaktion zusammen. Die aus der Koordinationssphire aus-
tretenden oder in dieselbe eintretenden Wassermolekeln sind dabei wie andere Ligan-
den zu berticksichtigen. Aber der durch Schwichung oder Verstirkung elektrischer
Felder (Kompensation oder Erhéhung von Ionenladungen) bewirkten Anderung des
Ordnungszustandes (Beweglichkeit) entfernterer Wassermolekeln wird in den Glei-
chungen (6) durch die Glieder mit £, Rechnung getragen (auch der Ausdruck fiir AG
enthilt die Grosse ¢, weil A, von dieser abhidngt). AS_und AS, beriicksichtigen die
durch Assoziation bewirkte Behinderung der internen Beweglichkeit und Rotation
mehratomiger Liganden, insbesondere von Chelatliganden (Konformations- und Ro-
tationsentropie). Die lediglich kleinen Glieder mit der Wahrscheinlichkeit W tragen
dem Umstand Rechnung, dass es eventuell mehrere energetisch gleichwertige As-
soziationsmoglichkeiten gibt; so kann sich z.B. Ht bei der Protonierung von I und I1
an irgendeine der gleichwertigen Aminogruppen anlagern, was zu einer Erhéhung des
pK-Wertes der Base fithrt, aber AH unbeeinflusst l4sst.

Von den zahlreichen Entropie- und Energie-Parametern der Gleichungen (6) lisst
sich einzig das unbedeutende Glied mit W oft vorhersagen. Man erkennt aber, dass
bei der Bildung von Chelatkomplexen A4S, positiv sein muss, weil mehr Teilchen ent-
stehen als verschwinden, und 45 . sowie A4S negativ sein werden. Besonderes Interesse
bringen wir den Energien A4, und E_ entgegen. Es ist iiblich, in 4H ein Mass fiir E,
zu sehen, aber (6) ldsst erkennen, dass in der Reaktionsenthalpie zwar die schwer zu
bewertenden Entropieparameter nicht vorkommen, aber trotzdem ist AH nur dann
ein direktes Mass fiir Bindungsenergien, sterische Behinderung und Kristallfeld-
stabilisierung, wenn die elektrostatische Arbeit 4,, null ist. Das diirfte bei der Koordi-
nation ungeladener Liganden an ein Metall weitgehend der Fall sein, was Korrela-
tionen von AH mit den aus den Spektren der Ubergangsmetall-Komplexe zu er-
haltenden Aufspaltung der d4-Orbitale [15] rechtfertigt. Eine solche Betrachtung
liefert fiir die «ptetraen»Komplexe nichts wesentlich Neues. Es soll nun aber gezeigt
werden, dass die Gleichungen (6), trotz ihrer Kompliziertheit, ein Verstindnis der
experimentellen Befunde der Tabelle 2 erlauben.

2. Die Protonierung der Hexamine. — Dezr freiwillige Protoniibertritt vom
wisserigen HgO+ auf die Aminmolekel wird natiirlich vor allem durch Kovalenz be-
dingt, d.h. ein grosses, positives £, in (6). Ganz allgemein sind tertiire Amine etwas
weniger basisch als primdre und bei den Hexaminen I und II werden die N, noch da-
durch gegeniiber den N benachteiligt, dass sie einem stirkeren acidifierenden Ein-
fluss von drei weiteren Aminstickstoffatomen in - bzw. y-Stellung unterliegen [16].
Das erste Proton wird sich deshalb an eine endstindige NH,-Gruppe anlagern und das
wird auch bei den nichsten drei H+ so sein, weil diese von den schon auf der Molekel
sitzenden, abstossenden Ammonium-Ladungen einen méglichst grossen Abstand zu
wahren suchen.

Fiir pK, erwarten wir einen dhnlichen Wert wie bei Athylendiamin, also etwa 10,
vergrossert um log W = log 4+ = 0,3, weil sich das erste H* an jede der 4 gleichwerti-
gen, primdren Aminogruppen anlagern kann. Wie immer sind pK,, pK; und pK,
kleiner als pK;, aber nach Tabelle 2 ist die Anlagerung des zweiten, dritten und vierten
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Protons exothermer als diejenige des ersten. Analoges hat man bei anderen Polyami-
nen beobachtet [17]. Dieses unerwartete Phianomen ist manchmal darauf zuriick-
zufithren, dass beim zweiten Protonierungsschritt das erste Proton seinen Platz
wechselt, z.B. von einem tertidren auf einen primiren Stickstoff, was einen exother-
men AH-Beitrag liefert [18]. Bei der Salzbildung von «pentens und «ptetraen» kann
man aber die grossere Exothermie des zweiten und dritten Protonierungsschrittes
nicht derart erkldren, da schon das erste H+ sicher wie die drei nidchsten von einer
endstdndigen, primaren Aminogruppe gebunden wird. Hingegen liefert nun aber
Gleichung (6) eine einleuchtende Deutung.

Wir diirfen annehmen, dass die sogenannte «Mikrobasizitaty der priméren Amin-
stickstoffatome durch Protonierungen an weit entfernter Stelle der Molekel nicht be-
einflusst wird: (E), = (E,); = (E,)5 = (£,),- Auch die Entropieglieder AS,, A4S, AS,
sind bei jedem Protonierungsschritt wieder etwa gleich. Hingegen haben das zweite,
dritte und vierte H+ gegen das elektrostatische Feld der schon auf der Molekel sitzen-
den Protonsn anzulaufen, womit 4, mit jedem Schritt negativer wird: (4,)), >
(Ae)s > (Ay)s > (Aep) s was AG fiir jeden folgenden Schritt weniger negativ werden
lasst: pK,; > pi, > pK; > pK,. Im Gegensatz zu AG wird AH immer negativer,
weil das negative 4, (Abstossung) anwichst und dln ¢,/8ln 7 negativ und numerisch
grosser ist als 1. Das ist die Konsequenz der Akkumulierung einer immer grésser wer-
denden positiven Ladung auf dem Polyammonium-Ion, wodurch die Felder, denen
das Losungsmittel ausgesetzt ist, verstirkt werden, was eine zunehmende Ordnung
der benachbarten Ldsungsmittelmolekeln bewirkt, einem Entropieverlust entspre-
chend, der Wirme erzeugt. Es ist wohlbekanut, dass die Assoziation von Ladungen
umgekehrien Vorzeichens oft endotherme Prozesse sind [19]. Entsprechend muss die
Assoziation von Ionenladungen gleichen Vorzeichens exotherm sein. Die Daten der
Tabelle 2 und die Protonierung anderer Polyamine [17] sind eindriickliche Beispiele
fiir diese Erscheinung.

Tabelle 2 zeigt, dass die Anlagerung des dritten Protons besonders exotherm ist
und dass -A4H fiir das vierte Ht wieder etwas kleiner ist, um fiir den fiinften Pro-
tonierungsschritt gewaltig abzusinken. Das ist die Auswirkung der Elektrostriktion.
Mit zunehmender Ladung des Polyammoniuin-Ions werden die umgebenden H,O
immer mehr ausgerichtet und weniger beweglich, was eine Verkleinerung von &, und
~0¢ /8T hervorruft. Wie an Hand eines grosseren Tatsachenmaterials gezeigt worden
ist [14), nimmt mit zunehmender Elektrostriktion auch der numerische Wert der ne-
gativen Grosse dln ¢./0ln 7" ab und sinkt unter 1, was den Klammerausdruck in der
Gleichung fiir AH positiv macht, so dass bei negativem A, (Abstossung der Protonen-
ladungen) auch AH positiv wird. Die Reaktion gleicht mit zunehmender Elektro-
striktion immer mehr einem im Vakuum ablaufenden Prozess, bei dem die dielektri-
sche Wirkung fehlt (¢, = 1) und nicht von der Temperatur abhidngt (de /0T = O), so
dass nicht nur E, sondern auch 4, mit vollem Gewicht sowohl in den Ausdruck fiir
AG als auch jenen fiir AH eingehen. In den vierfach positiven Ionen H penten*+ bzw.
H,ptetraent+ sind die zwischen den endstindigen Ammoniumladungen —CH,-NH,
sich befindenden Wassermolekeln offenbar vollig ausgerichtet, es ist dielektrische
Sittigung eingetreten, und das fiinfte Proton muss in das Zentrum einer weitgehend
starren positiv geladenen Enklave eintreten, um sich an eines der beiden tertidren
Stickstoffatome anlagern zu koénnen. Weil die dielektrische Wirkung nur noch klein
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ist (kleines ¢,), wird das negative 4,, gross und der Einfluss der Temperatur ist eben-
falls gering (kleines, negatives éln ¢,/dln T}, so dass sowohl —AG als auch ~-AH im Ver-
gleich zum vierten Protonierungsschritt sehr klein werden,

Eine quantitative Vorhersage der Differenzen von AG bzw. AH der einzelnen
Protonierungsschritte darf man natirlich nicht erwarten. Bei der Differenzbildung
werden sich die Entropieglieder nicht genau autheben, so dass die Gleichungen (7) nur
angendhert gelten: Wit

—AG,=T-R-In 222 A4,

AG i

#ot 1
oy (7)
1 deg

AH,,, — AH, = -AA,, - (1 o M,) :

Das in Tabelle 3 aufgefithrte statistische Glied ist unter der Voraussetzung be-
reclinet worden, dass vier gleichwertige Anlagerungsstellen fiir die ersten Protonen
vorhanden sind. A4, = (4,) 41 — (4g), ist negativ, ndmlich die elektrische Arbeit,
dic jeweils fiir den Herantransport des (z+1)-ten ’rotons im Felde des #-ten Protons
aufzuwenden ist. Man kann fiir die Berechnung die Gleichung (8) verwenden, worin

Ady,~N. “ (8)

a:E,

neben der Elektronenladung e und der Loschmidt’schen Zahl N der Abstand a vor-
kommt, bis zu welchem man die Protonenladungen einander zu nihern hat. An Mo-
dellen findet man etwa 14 A fiir diese Entfernung, wenn die N-Atome durch eine Kette
von 8 oder 9 Gliedern miteinander verkniipft sind, und etwa 9 A bei nur 5 Ketten-
gliedern. Um der zunehmenden Elektrostriktion Rechnung zu tragen, wurden fiir ¢,
die Werte 70, 60 und 50 eingesetzt. Wie Tabelle 3 zeigt, ergeben sich damit fiir die
Differenzen der freien Enthalpien in der Tat Werte, die mit den experimentellen
Daten (Tabelle 2) befriedigend tibereinstimmen.

Tabelle 3. Bervechnung der pK-Diffevenzen wmit Gleichung (&) und (7)

Protonierungsschritt Wo+1/Whn a (A) €e AAer (kcal/Mol) AGy 1-AGy
n=1 8/3 14 70 —0,34 +0,9 keal/Mol
n=2 9/4 9 60 - 0,61 +1,1 kcal/Mol
n =23 8/3 14 50 —0,47 + 1,1 kcal/Mol

Hingegen lassen sicli die Differenzen der 4H, nicht befriedigend vorhersagen.
Wenn man in die zweite der Gleichungen (7) die exp. AH sowie die Werte von A4,
und ¢, aus Tabelle 3 einsetzt, so erhilt man fiir de,/6T Zahlen zwischen -0,05 und
-0,75. Werte, die numerisch grosser sind als 0,37 (= —0g,/0 T'), scheinen kaum verniinftig.
Es stellt sich heraus, dass insbesondere der dritte Protonierungsschritt zu exothern
ist, denn AH; — AH, sollte etwa -0,5 kcal/Mol sein, wihrend -1,1 (ptetraen) und
sogar —1,7 (penten) gemessen worden sind. Die Ungenauigkeit der Messwerte von -+
0,2 tiir diese Differenzen ist nicht so gross, dass sie an der Relevanz des Resultats der
gegeniiber der Erwartung zu negativen Werte von AH, zweifeln lassen. Es kénnte sein,
dass dieses negative AH; durch eine besonders starre Struktur des sich zwischen den
positiven Ammoniumgruppen der Ionen Hypenten?t und Hjptetraen3+ befindenden
Losungsmittels bedingt wird, dessen H,0-Molekeln iiber Wasserstoffbriicken sowohl
untereinander als auch mit den Stickstoffatomen der Base verkniipft sein kénnten.
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Die Ausbildung einer solchen besonders starren Ordnung miisste A4S senken und AH,
negativer werden lassen.

Schwieriger ist es, AG und AH fiir den finften Protonierungsschritt vorherzusa-
gen. Mit Hilfe der Regeln iiber Substitutionseinfliisse {16] kann man aber berechnen,
dass fiir die Protonierung des tertidren Stickstoffs in der Reaktion (L + H*+ &> HL*)
AG etwa —11 (penten) bzw. —11,5 kcal/Mol (ptetraen) und AH fiir beide Hexamine
etwa —10 kcal/Mol sein muss. Mit diesem Prozess kann man nun die Reaktion (H,L4+
+ H* 2= H,L%) vergleichen und annehmen, dass der Unterschied wiederum aus-
schliesslich elektrostatisch bedingt und bei der Differenzbildung fiir AG die Entropie-
glieder in Gleichung (6) wegfallen. So erhdlt man die aufzubringende Arbeit 4, um
das Proton zwischen die vier Ammoniumladungen zu bringen, mit der zu (8) analogen
Gleichung ¢,, und mit Hilfe des 4H-Unterschiedes den Temperaturkosffizienten der
scheinbaren Dielektrizitatskonstante. Fiir beide Hexamine findet man ¢, ~ 20 und
de 6T ~ -0,03, Werte, die durchaus verniinftig sind und die starke Elektrostriktion
illustrieren, die das Lésungsmittel in der Umgebung der Ionenladungen des vierfach
protonierten Hexamins H,L*t erleidet.

3. Die Bildung der Metallkomplexe. — Bei der Koordination eines multidenta-
ten Liganden sollte die Reaktionsentropie positiv und verhiltnisméissig gross sein,
weil wihrend der 1:1-Assoziation zahlreiche Wassermolekeln aus der Koordinations-
sphire austreten, so dass A4S, in den Gleichungen (6) positiv und dominant wird.
Diese Erwartung wird bei den Komplexen der Hexamine I und II im allgemeinen
erfiilllt. In den etwas kleinen Werten fiir 4S bei der Bildung der MnH- und den
besonders grossen A4S bei den Zn-Komplexen spiegeln sich die Hydratationsentropien
von Mn?+(g) und Zn?+(g) wieder, welche bei Mangan durchschnittlich weniger negativ
und bei Zink durchschnittlich negativer ist als bei den dazwischenliegenden Kationen
3d® bis 349,

Die zu besprechenden thermodynamischen Daten lassen aber erkennen, dass von
den untersuchten Metall-Kationen sich nur Nill und wahrscheinlich auch Coll «nor-
mal» verhalten, indem alle 6 Donoratome der Hexamine unter Ersatz samtlicher
Wassermolekeln der Hexaaquo-Ionen koordinieren. In den Cull- und ZnI-Kom-
plexen fungieren beide Hexamine nur quinquedentat. Mn! verhdlt sich insofern
anomal, als «penten» offensichtlich nicht alles Wasser aus der ersten Koordinations-
sphare zu verdringen vermag.

3.1. Die «mnormalen» Komplexe. Wenn sich sowohl das Hexamin I als auch II sexa-
dentat anlagern und die Koordinationszahl des Metall-Ions erhalten bleibt, so muss
AS bei der Bildung von M(penten)?+ etwas grésser sein als bei der Bildung von
M(ptetraen)?+, weil das Hexamin 11 mehr Konformationsmdoglichkeiten besitzt als I,
so dass das negative A4S numerisch grosser wird. Wie die mit Ni und Co erhaltenen
Daten zeigen, betrigt dieser Unterschied nur etwa 2 Entropieeinheiten.

Die grossere Stabilitdt der «penten»-Komplexe wird aber nicht nur durch eine
positivere Reaktionsentropie hervorgerufen, sondern noch durch ein negativeres AH
verstirkt. Die elektrostatische Arbeit A, in (6) ist bei der Assoziation eines un-
geladenen Liganden sicher klein, und so diirfte das erste Glied im Ausdruck fiir AH
bei beiden Hexaminen klein und praktisch identisch sein. Die geringere Exothermie
der Bildung der «ptetraen»-Komplexe zeigt also ein kleineres E| an, was nur grossere
sterische Behinderung im Ringsystem des Komplexes bedeuten kann. Andererseits
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lasst sich aber einer der Chelatringe bei Ni(penten)2+ leichter 6ffnen als bei Ni(pte-
traen)?*+ (s. Abschnitt 3.3), was eine kleinere Ringspannung beim Komplex von II
anzeigt. Diese Ringéffnung betrifft einen der Chelat-Fiinfringe der Giirtelebene des
Komplexes (Reaktion 1), wo die Spannungen bei Ni(ptetraen)?+ geringer sind als bei
Ni(penten)?+. Aber der Einfluss dieser sterischen Verhiltnisse wird iiberkompensiert
durch eine grossere Spannung im Chelat-Sechsring gegeniiber dem entsprechenden
Fiinfring mit den beiden tertidren Stickstoffatomen.

Wie Tabelle 1 zeigt, haben Chelat-Sechsringe allgemein gréssere Ringspannungen
als Chelat-Fiinfringe. Im Chelat-Sechsring der «normalen» « ptetraen»-Komplexe muss
die Spannung aber besonders gross sein, da dieser nicht die giinstige Sessel-Konfor-
mation annehmen kann, wenn der Ligand sexadentat fungieren soll. Von den zwei von
jedem koordinierten N ausgehenden und nicht den Zusammenhalt des Ringes be-
werkstelligenden Bindungen, liegt beim Chelat-Sechsring-Sessel eine dquatorial und
die andere axial, und diese axiale Bindung weist bei beiden N-Atomen in dieselbe
Richtung. Bei den Komplexen M(ptetraen)?+ liegen die beiden dquatorialen Bindun-
gen in der Glirtelebene und gehéren den Chelat-Fiinfringen dieser Ebene an. Da die
beiden ungefdhr senkrecht zur Giirtelebene stehenden axialen Bindungen nun aber in
dieselbe Richtung weisen, kann sich nur einer der Chelat-Fiinfringe in der zur Giirtel-
ebene etwa senkrechten Ebene schliessen. Nur dann kann «ptetraen» sexadentat fun-
gieren, wenn der Chelat-Sechsring nicht die Sessel-, sondern die « Twist»-Konformation
annimmt, womit man eine héhere Pitzer-Spannung in Kauf zu nehmen hat. Der
Chelat-Sechsring der «ptetraen»-Komplexe mit sexadentatem Ligand muss also
besonders stark gespannt sein, und das macht den experimentellen Befund verstind-
lich, dass die Bildung von Ni{penten)?+ (bzw. Co(penten)2+) etwas exothermer ist als
diejenige von Ni(ptetraen)?t (bzw. Co(ptetraen)?*), obschon der erstere dieser Kom-
plexe gespanntere Chelat-Fiinfringe enthélt als der letztere.

3.2. Die Komplexe mit quinguedentatem Ligand. Dass in den Komplexen CuL?+ und
Znl.*+ sowohl «penten» als auch «ptetraen» mit je nur 5 Stickstoffatomen koordiniei t
sind, geht erstens daraus hervor, dass die Koordination von HL+ fast genau so
exotherm ist wie diejenige von L. Zu demselben Resultat fiihrt fiir die «pentens-
Komplexe zweitens eine Betrachtung der Zunahme, welche die Stabilitdtskonstanten
jeweils durch die Einfithrung einer neuen basischen Aminogruppe in den Chelat-
bildner erfalhiren, wenn man chelierende Tetramine, Pentamine und Hexamine mit-
einander vergleicht:

(FLaN—C Hy~CHy—NH—CHy—)3 N(—CHy—CHy—NHy) | HN(—CHy— CHy—NH—CH,—CH,—NH,),

«trien» «tren» «tetren»
CH,
!
(Hy,N—CH,—CH,—),N—CH,—CH,—N—-CH,—CH,—NH,
«tetraeny

Tabelle 4. Logarithmen dev Stabilititshonstanten dev [:1-Komplexe giiltig fiir 20°C und y = 0,7

Ligand Mnll Coll Nill Cull Znlt Lit.
«trien» 4,9 11,0 14,0 20,4 12,1 [20;
«tren» 3.8 12,8 14,8 18,8 14,6 [21]
«tetren» 6,6 13,3 17,4 22,8 15,1 (22}
«tetraen» 7,5 14,7 16,2 23,2 16,3 [23])

«penten» 9,4 15,8 19,3 22.8 16,2 13

L
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Tabelle 4 zeigt, dass der Ersatz der Methylgruppe des Pentamins «tetraen» durch
eine f-Aminodthyl-Gruppe keine Erhohung der Stabilitit des Kupfer- und Zink-
komplexes mehr bewirkt. Das sechste eingefiihrte Ligandatom wird also bei der
Adduktbildung gar nicht mehr koordiniert und «penten» fungiert lediglich quinque-
dentat bei Cull und Zn1!.

Mit dieser Erkenntnis lassen sich die thermodynamischen Daten der Tabelle 2
interpretieren. In bezug auf die Entropie ist es schwierig, Voraussagen zu machen, weil
sich die Koordinationsgeometrie dndert. AS erreicht bei der Bildung von Cu(penten)
und Cu(ptetraen) etwa denselben Betrag wie bei der Bildung der entsprechenden
Nickelkomplexe, so dass anzunehmen ist, dass alle 6 H,O aus der Koordinationssphire
des Hexaaquo-Ions herausgeworfen werden, obschon sich nur 5 N an das Metall-
Kation anlagern, zu einer vielleicht trigonalen Bipyramide.

Besser verstidndlich ist die Bildungsenthalpie der beiden «ptetraen»- im Vergleich
zu den «penten»Komplexen. Da sich nur vier Chelatringe schliessen, kommt es auch
bei den «penten»-Komplexen zu keiner wesentlichen Spannung der Chelat-Fiinfringe,
wie sie fiir die Giirtelebene von Ni(penten)?+ typisch ist, und die beim Ersatz von
«penten» durch «ptetraen» eingefiihrte Spannung des Chelat-Sechsringes wird nicht
teilweise durch Verringerung der Spannung der Fiinfringe kompensiert, so dass der
Unterschied in AH verhiltnismassig gross ist (1,8 und 2,5 kcal/Mol fiir Cu und Zn
gegeniiber nur 0,4 bei Ni).

3.3. Die Hydrogenkomplexe. Bei der Bildung der Hydrogenkomplexe MHL3+ aus
dem Aquo-Ton M2+ und dem protonierten Liganden HL+ handelt es sich um die Asso-
ziation zweler Kationen. Die Vergrosserung der Ladung des Metallkomplexes von 24
auf 34 fithrt zu einer erhéhten Ordnung der Losungsmittelmolekeln der Umgebung,
so dass AS wesentlich weniger positiv ist als bei der Bildung von ML2+, auch wenn
die Anzahl der aus der Koordinationssphire verdriangten H,O bei der Bildung von
MHL3+ gleich gross ist wie bei der Bildung von M1.2+. Bei Cull und ZnI! koordinieren
sowohl mit L als auch mit HL+ nur 5 Stickstoffatome des Liganden, was in der Ahn-
lichkeit der AH-Werte zum Ausdruck kommt. Es ist aber bemerkenswert, dass die
Anlagerung von HL+ etwas exothermer ist als diejenige von L, und das ist eine Folge
der durch die Annidherung von Ionenladungen gleichen Vorzeichens bewirkten Ver-
stairkung der elektrischen Felder. So wie der zweite Protonierungsschritt H+ 4
HL+-> H,L2+ exothermer ist als der erste Ht + L --HL+, so ist auch die Reaktion
M2+ 4 HL+-> MHL3+ exothermer als M2+ + L - ML?*. Dem wird wieder durch den
Ausdruck fiir AH der Gleichungen (6) Rechnung getragen: E, ist bei beiden Reaktio-
nen gleich gross (es bilden sich in beiden Fillen 5 M-N-Bindungen) und hebt sich bei
der Differenzbildung weg. Die elektrische Arbeit 4, ist aber bei der Anlagerung von
HL+ negativer als bei der Koordination von L (Repulsion der positiven Ladungen),
wihrend dln ¢,./0Iln 1" negativ und grdsser als 1 ist (verhaltnismissig geringe Elektro-
striktion). Damit wird die Differenz der beiden AH negativ, also der Prozess (ML2+ +
HL+—-> MHL3+ + L) schwach exotherm.

Bei der Adduktbildung von Ni** mit HL* koordinieren nur 5 Stickstoffatome
gegeniiber deren 6 bei der Assoziation von L, so dass AH im zweiten Fall wesentlich
exothermer ist, und zwar ist der Unterschied bei «ptetraens grosser (3,8 kcal) als bei
der Bildung der «penten»Komplexe (1,3 kcal), da die Chelatringe der Giirtelebene
bei Ni(penten)®+ starker gespannt sind als bei Ni(ptetraen)?+.
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Man kann die Hydrogenkomplexe auch durch Protonierung der Komplexe M12+
erzeugen. Im Falle von Cull und Zn'! ist eine nicht an das Metall koordinierte Amino-
gruppe vorhanden, so dass die Enthalpiedinderung bei dieser Reaktion fast identisch
ist mit dem AH des ersten Protonierungsschrittes des freien Hexamins. Auch die
Erwartung, dass wegen der Annidherung von Ionenladungen gleichen Vorzeichens die
Reaktion (H+ 4+ ML?*+-> MHL3t) etwas exothermer sein sollte als fiir (H+ + L -
HI.*), wird durch die experimentellen Daten bestitigt. Die Entropiednderung bei der
Protonierung von CulL?*t und ZnL3* entspricht aber eher dem dritten Protonierungs-
schritt, und in der Tat sind die Prozesse (H* -+ ML+ - MHL?**) und (H+ 4+ H,L*+ >
H,L3+) ladungsmaéssig dhnlich.

Eine freic abstehende Aminogruppe ist auch beim inerten Hydroxokomplex
“(Co{OH)penten]?* vorhanden, der aus Co(penten)®+ und Alkalihydroxid entsteht und
in Torm wohldefinierter Salze isoliert wurde [2]. Bei Zugabe von Siure wird zuerst
die freie Aminogruppe dieses Komplexes protoniert und die thermodynamischen
Daten dieser Reaktion (9) lassen die Ahnlichkeit mit der Protonierung von Cu(pen-
ten)2* und Zn(penten)2+ erkennen. Bei der Anlagerung des zweiten Protons (10) wird
der Hydroxokomplex in den Aquokomplex tibergefithrt, d.h. es handelt sich um einen
Prozess ganz andern Typs. Die Daten gelten fiir 25°C und g = 0,1.:

Co(OH)penten®*+ + H+—> Co(OH) (Hpenten)3+: AG = -10,54H = -10,6 4S = -0,3(9)
Co(OH) (Hpenten)?+-i- H+ > Co(OH,)} (Hpenten)**+: AG= -6,4 AH =-6,41S =-0,0 (10)

Bei der Protonierung von NiL?+ wird ein Chelatring ge6ffnet, was sich deutlich in
der geringeren Exothermie der Reaktion gegeniiber der entsprechenden Protonierung
von CuL?+ und ZnL?* zeigt. Auch wird deutlich, dass man mehr Energie (etwa 4 kcal)
braucht, um einen Chelat-Finfring von Ni(ptetraen)?* zu 6ffnen, als beim entsprechen-
den Ni(penten)*+ (etwa 1,5 kcal), was die Spannungen innerhalb der Giirtelebene der
«penten»-Komplexe mit sexadentatem Hexamin schon illustriert.

Aufschlussreich sind auch die thermodynamischen Daten fiir die Uberfithrung des
Protons vom Hydrogenkoniplex MHL?+ auf die freie Hexaminbase L, also die Zahlen
der Tabelle 5. Bei den Cull- und ZnII-Komplexen geht das Proton von einer frei ab-
stehenden Aminogruppe auf eine praktisch identische andere primire Aminogruppe
iiber, so dass AH sehr klein ist, und zwar ist der Prozess schwach endotherm, weil
Ladungen gleichen Vorzeichens voneinander entfernt werden (Erniedrigung der In-
tensitat der elektrischen Felder, welches eine Erniedrigung des Ordnungszustandes
der Loésungsmittelmolekeln bewirkt). Bei den Nickelkomplexen schliesst sich aber bei
der Protoniiberfiihrung der fiinfte Chelatring, so dass der Prozess exotherm wird, und

Tabelle 5. Thermodynamische Dalen fiiy die Uberfiikvung des Protons vom Hydrogenkomplex MH L3+
auf die freie Hexaminbase L

Reaktion logK AG AH a5

Ni(Hpenten)3++ penten — Ni(penten)?++ Hpentent 3,49 —-4,72  -1,3 11,5
Cu(Hpenten)3++ penten — Cu(penten)2++ Hpentent 1,97 -2,68 +0,3 8,0
Zn(Hpenten)3++ penten— Zn(penten)?++ Hpentent 2,08 —-2,83 40,15 9,0
Ni(Hptetraen)®* + ptetraen — Ni (ptetraen)?++ Hptetracnt 4,53 -6,16 —3,80 7.9
Cu{Hptetraen)®+ + ptetraen — Cu(ptetraen)?++ Hptetraent 2,06 -2,80 +0,37 8,1
Zn(Hptetraen)3t+ ptetraen - Zn(ptetraen)?++ Hptetraen® 2,62 —3,56 40,26 11,1
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zwar beim «ptetraen»-Komplex (wenig Spannung in der Giirtelebene) in stirkerem
Ausmass als beim «penten»-Komplex (mehr Spannung in der Giirtelebene).

Die Entropiednderung ist stets stark positiv, und zwar bei allen Reaktionen etwa
gleich gross. Das entspricht der Separierung von [onenladungen gleichen Vorzeichens
und die Tendenz der positiven Ladungen, sich voneinander zu entfernen, ist bei den
Cu- und Zn-Komplexen die einzige treibende Kraft, welche das Gleichgewicht nach
rechts zwingt.

3.4. Die Mangan(I1)-Komplexe. Fig.1 lasst erkennen, dass Mn(ptetraen)2+ sich
normal einfiigt in die Serie der Ubergangsmetall-Komplexe, wihrend der «pentens-
Komplex unerwartet stabil und seine Bildungsreaktion anomal exotherm ist, ver-
bunden mit- einem ungewdhnlich kleinen AS (Tabelle 2). Die Zahlen der Tabelle 4
weisen darauf hin, dass «penten» auch bei MnII sexadentat koordiniert, denn die Ein-
fithrung der sechsten Aminogruppe in das Pentamin «tetraen» hat eine erhebliche
Steigerung der Komplexstabilitiat zur Folge.

—AH(kcal {Mol) L AS A S cal/Grad, Mol

st s/ 1

ZOF -120

15 415
Ay
'4
10 - —10
5¢F 1 5
L A —t 1 1 L
Ma® Co" NT O oE ozt

Fig.1. AH und AS fiir die Komplexbildung mit «penten» (volle Kreise) und «ptetraens (leeve Kveise)

Es kann kaum daran gezweifelt werden, dass die aufgezeigte Anomalie dadurch
entsteht, dass «penten» sich wohl mit allen 6 Stickstoffatomen an das Metall-Ton an-
lagert, aber trotzdem nicht alles Wasser aus dessen Koordinationssphire verdringt.
Das Metall muss im Aminokomplex die Koordinationszahl 7 haben, entsprechend der
Formel Mn(OH,)penten?+. Das ist die Folge des grossen Radius dieses d3-Tons, fiir
welches die Enklave, welche das Hexamin zur Verfiigung stellt, zu klein ist. Die Finger
der Hand, welche den Ball fassen soll, sind zu kurz, um diesen vollig zu umschliessen,
und es bleibt noch Platz fiir eine Wassermolekel. Das ist auch beim EDTA-Komplex
der Fall, bei welchem rontgenographisch die Koordinationszahl 7 sichergestellt wor-
den ist [24], entsprechend [Mn(OH,) (EDTA))?-. Die Entfernung von Wassermolekeln
aus der Koordinationssphire ist natiirlich ein endothermer Vorgang, und weil ein H,0
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bei der Komplexbildung mit dem Hexamin I am Metall gebunden bleibt, ist die Bil-
dung von Mn(penten)?+ anomal exotherm, und weil weniger Wassermolekeln frei
werden, ist auch die positive Reaktionsentropie kleiner als sonst.

Die Molekel des Hexamins II kann das Kation besser umfassen als I, weil die
tertidren N-Atome weiter voneinander entfernt sind. Im Komplex Mn(ptetraen)+
diirfte das Metall die normale Koordinationszahl 6 haben. Wegen des ausgesproche-
nen A-Charakters von MnI! werden aber N-Donoren nur schwach gebunden und die
Koniplexe mit Polyaminen verdanken ihre Entstehung vor allem dem erheblichen
Chelateffekt.

3.5. Bimetallische Komplexe. Im Gegensatz zu «penten» vermag «ptetraen» auch
bimetallische Komplexe M,(ptetraen)*+ zu bilden. Es ist anzunehmen, dass in diesen
jede der zwei terdentaten —CH,~N(-CHy-CH,-NH,),-Gruppen des Hexamins je ein

Metall-Kation bindet: N N et
| |
agM—N— —- N—Maq
| |
N N

Bei der Bildung dieser Dinuclearen aus M(ptetraen)** und dem Metallaquo-Ton:
M(ptetraen)®" + M?* -———» M,(ptetraen)** (11)

l6sen sich drei (bei MnII, CoII, Nill, Cdll) oder zwei (bei Cull, ZnI) Stickstoffatome
des Mononuclearen vom Zentralatom und koordinieren an das zweite Metall-Ton.
Man versteht leicht, warum dieser Vorgang bei den «ptetraen»- viel leichter vor sich
geht als bei den «penten»-Komplexen, denn erstens ist das Aufbrechen des gespannten
Chelat-Sechsringes energetisch giinstiger als das Aufbrechen des mittleren Chelat-
Fiinfringes mit den beiden tertiiren Stickstoffen N, von M(penten)2+ und zweitens
miissen sich die abstossenden positiven Ladungen der zwei metallischen Zentren we-
niger nahe kommen, wenn die N, durch eine dreigliedrige Kette miteinander verbun-
den sind, als bei einer Athylenverkniipfung. Wie Tabelle 6 zeigt, hat die Reaktion (11)
nur eine Gleichgewichtskonstante zwischen 10? und 108, und die Konstante diirfte bei
den «pentens-Komplexen unter 1 liegen, so dass bei den Konzentrationsverhiltnissen
die bei den Gleichgewichtsstudien vorlagen (s. expt. Teil) die Konzentration der Di-
nuclearen M,(penten)*+ so gering war, dass deren eventuelle Anwesenheit nicht be-
merkt werden konnte. An den Zahlen der Tabelle 6 iiberrascht es etwas, dass ZnII
(die Daten fiir Cull fehlen) sich nicht durch einen besonders grossen Wert der Gleich-
gewichtskonstanten von (11) auszeichnet, da sich bei diesem Metall nur zwei M-N-
Bindungen 16sen, aber deren drei neu entstehen. Wie im Abschnitt 3.2, erldutert, ist
aber der Chelat-Sechsring von Zn(ptetraen)?+ weniger gespannt als bei den Mono-
nuclearen mit sexadentatem «ptetraen» und es ist moglich, dass sich der Mehrauf-
wand an Energie, welche das Aufbrechen dieses Rings erfordert und die grossere zu
gewinnende Koordinationsenergie ungefihr kompensieren. Man beachte, dass die
Zahlen der Tabelle 6 fiir die Temperatur von 20°C gelten (s. expt. Teil).

Tabelle 6. Gleichgewichtskonstanten dev Rildung von Dinucleaven: M (ptetraen)?t+ M2+ —>
M2 (ptetraen)t+ giiltig fir 20°C und p = 0,7

MnlI Coll Nilt Cull Zn1t Can

log Ky = 2,2 2,5 2,2 - 2,2 2,8
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4. Experimenteller Teil

4.1. Herstellung des Hexamins «ptetraen» (IT). — Reaktionsschema [25]:

CH
4 CGH5SOZ—NiC}Hz+ CH,y(—CH,—NH,), - CH,[—CH,—N(—CH,—CH,—NH—S0,C.H,),],
H,SO,
«ptetraen»-hydrogensulfat
4.1.1. N-Benzolsulfonyl-dthylenimin: Zu einer Losung von 89 g (2,05 Mol) Athylenimin in
1,112m NaOH wurden bei ca. 0° unter sehr kriaftigem Rithren 352 g (1,995 Mol) Benzolsulfochlorid
getropft. Das Amid {4llt dabei in groben Kérnern aus. Nach 3 bis 4 Std. wurde der Niederschlag
zerkleinert, in kaltem Wasser aufgeschlimmt und bei einer Temperatur, bei der sich eben noch
kein Eis bildete, mehrere Stunden gerithrt. Nun wurde abfiltriert und der Riickstand mit viel
Wasser gewaschen, bei — 5° einen Tag iiber Phosphorpentoxid belassen und dann gefriergetrock-
net; Ausbeunte 315 g, weisses Pulver vom Smp. 47,5-49,5°, das bis auf eine geringe leicht abfiltrier-,
bare Triibung in Benzol 16slich ist.

CgHgNO,S (183,23) Ber. C52,40 H4,95 N17,509%  Gef. C52,38 H 5,10 N 17,699

4.1.2. N, N’'-Tetrakis-(2-benzolsulfonamido-dthyl)-1, 3-diaminopropan: Zu einer Losung von
7,48 g (0,101 Molj 1, 3-Diaminopropan (itber Natrium destilliert) in 30 ml trockenem Benzol wurde
die klare Losung von 80 g (0,437 Mol) N-Benzolsulfonyl-dthylenimin in 130 ml Benzol bei 20° unter
Rihren getropft. Das Gemisch wurde 3 Tage bei 25° und zwei weitere Tage bei 40° gerithrt, wobei
sich das Addukt als viskose Masse ausschied. Die nach Abdekantieren des Benzols verbleibende
honigartige Masse liess sich nicht kristallisieren.

4.1.3. N, N’-Tetrakis-(2-aminodthyl)-1, 3-diaminopropan (I'I): Das unter 4.1.2. erhaltene
Addukt wurde in 110 g (1,1 Mol) konz. Schwefelsiure gelést. Die Losung wurde 2 Std. bei 110° ge-
halten, dann mit 25 ml Wasser versctzt, was eine Temperatursteigerung auf 130° bewirkte, noch
1 Std. auf 140° erhitzt und schliesslich auf etwa 1 kg Eis gegossen. Die entstehende etwas triibe
Losung wurde durch Celit filtriert, der Riuckstand gut ausgewaschen und das klare Gesamtfiltrat
durch eine grosse Siule mit etwa 21 Dowex 1X 8 (Kapazitit etwa 2,8 Val) in OH-Form laufen ge-
Jassen. Die Saule wurde mit etwa 91 Wasser eluiert, bis das Eluat neutral ablief. Im Rotationsver-
dampfer eingedampft ergaben die vereinigten Eluate ein Ol, das bei der Destillation bei 120~160°/
0,1-0,2 Torr 13,5 g (54%, d.Th.) Hexamin II lieferte. Das Hexamin wurde noch zweimal iiber
Natrium im Kugelrohr destilliert und ging schliesslich bei 130-134°/0,006 Torr tiber.

C; HyyNg (246,3) DBer. C53,62 H 12,27 N34,11%  Gef. C53,67 H 12,36 N 34,169,

4.2. Kobalt(III) - Komplex [Co (ptetracn)](ClO,);. — Zu einer Losung von 530 mg (1,44
mMol) Co(ClO,),, 6H,0 in 5 ml Wasser wurde unter Rithren eine L.sung von 352 mg (1,44 mMol)
Hexamin 1Tin 10 ml Wasser gegeben. Die entstandene Suspension eines schwach gefarbten Nieder-
schlags wurde mit 1 g (4,25 mMol) PbO, und 0,3 ml 70-proz. HCIO, versetzt, 2 Std. auf 95° er-
widrmt und dann abgekiihlt. Nach Abfiltricren der Pb-Oxide wurde das Filtrat eingedampft und
der Riickstand aus Athanol-Wasser umkristallisiert. Gelboranges, hygroskopisches Salz von sehr
grosser Loslichkeit. Die wisserige Losung zeigt zwischen pH 0 und pH 14 keinerlei Farbanderun-
gen und der Komplex wird weder von starker Siure noch von Alkalihydroxid zerlegt. Fiir die
Analyse wurde das Salz im Hochvakuum iiber P,O; getrocknet.

C HgyCliCoNgO,,  Ber. €21,88 H 5,01 Co9,76 N 13,929,
(603,54) Gef. ,, 22,65 ,, 532 ,, 977 ,, 13,78%

Das Elektronenspektrum der Verbindung ist weitgehend identisch mit demjenigen des Luteo-
salzes und des «pentens-Komplexes, die kurzwellige d-d-Bande ist aber tiberdeckt:

Bande in kK (log &) A1~ 1Ty Ay 1Ty Chargetransfer
Co(NH,) 3+ 21,1 (1,78) 29,5(1,74) -

Co(penten)i+ 20,5 (2,35) 29,0(2,23) 44,0 (4,25)
Co(ptetraen)3+ 21,1(2,13) iberdeckt 44,0 (4,25)

17
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4.3. Protonierungsgleichgewichte. — 10-3m L&sungen des Hexamins [I, dercn ionale
Starke mit KNO, auf 0,1 m gebracht worden war, wurden mit 5 Mol-Aqu. HNO, versetzt und dann
mit 0,1 KOH bei 20° titriert. Gleichung (12) diente zur Berechnung des Protonierungsgrades p,
wobei [L}y, [HNO,], [KOI] die Totalkonzentrationen des «ptetraen», der zu Beginn zugefiigten
Mineralsdurc und des als Masslosung zugegebenen Alkalihydroxides bedeuten.

- 1
P = gy, + (FINOy]~ [KOH] — [H¥]+ [OH ). (12)
[h]e
Die Funktion pH (p) ist durch die Summe (14) gegcben, worin ¢ alle ganzen Zahlen O bis 5
annehmen kann und die Gleichgewichtskonstanten y, folgende Bedeutung haben:

_ [HpL] i
log 2 = 108 355" 11 1%2.-17”{"’ 43
2(73_1'7)'110'[1111’:0; p=0,1...5. (14)

p=0

@

4 I — i g

1 2 3 4 5

¥ig.2. Neulvalisationskurven von «ptetraens (¢ = 107%), aufgenommen ohne Zusatz (Kuvve 1) und
nach Addition eines 10-fachen Uberschusses des Metalls ({M] = 10-2) mit dem die Kuvve bezeichnet ist.
a=Mole KOH pvo Mol Hptetraens . Fiiv Cu'l ist die Aquivalenthurve gezeigt ([M], = [L]; = 1073)

Die Neutralisationskurve verlauft anfanglich wie diejenige einer starken Saure (s. Fig. 2). Nach
Zugabe von einem Mol-Aqu. KOH zu Hgptetraen®* crhitt man einen kriftigen pH-Sprung und
dann {olgt ein langgezogencs Puffergebiet, innerhalb dessen H ptetraen?+ in das freie Hexamin
ibergeht. Der Wert fir pK; ist also gegeniiber den andern pX’s klein und kénnte nur sehr ungenaun
aus der Protonicrungskurve erhalten werden. Die Kleinheit von pK; bedeutet auch, dass das sechste
Glied von Gleichung (14) mit p = 5 vernachlissigbar klein wird, sobald wir # = 4 unterschreiten.
Dieses Glied wurde deshalb stets vernachldssigt und lediglich y; bis y, aus der Neutralisations-
kurve herausgeholt. Vorldufige Werte kann man aus der Kurve ablesen und dic Ermittlung der
endgiiltigen Daten dem Computer itberlassen. Man kann mit einem Satz vorlaufiger y,-Werte far
jedes pH den Protonicrungsgrad berechnen (pyer), womit auch die zugegebene Menge KOH er-
halten wird (mlper). Der Computer erhielt dic Aufgabe, durch Iterieren diejenigen Werte fiir g, zu
finden, fir welche dic mittleren Standardabweichungen (mleyp)—{mlper) und (Eexp)—@ber) ein
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Minimum betragen (Programm G.Anderegg). Als Resultat wurde erhalten: log y, = 10,385;
log yx, = 20,079; log y; = 29,418; log y, = 38,009. Die pK-Werte betragen bei 20° und u = 0,1

(KNO,): pk, = 10,38 4 0,05 pK, = 9,70 4 0,02
9,34 + 0,02 pK, = 8,60 4 0,02

4.4. Metallkomplexbildung. - Die Aufklirung der Ionengleichgewichte geschah durch dic
Auswertung von Neutralisationskurven des protonicrten Liganden, die in Gegenwart eines Uber-
schusses an komplexbildendem Metall-Ton aufgenommen worden sind (Uberschusskurven), in
Kombination mit Kurven, die erhalten wurden mit Losungen, welche dquivalente Mengen der
Reaktionspartner enthielten (Aquivalentkurven). Das Prinzip dieser Methode ist bereits vor 20
Jahren beschrieben worden [26].

4.4.1. Uberschusskurven. Losungen des protonierten Hexamins H ptetraen®+ der Totalkon-
zentration [L]y = 10~3m, welche einen 10-fachen Uberschuss an Metall enthielten ([M]; = 10-2),
wurden mit KOH pH-metrisch titriert, Mit Mn?*, Co?t, Zn?+, Ni?+ und Cd?* entstehen Kurven,
welche bis @ = 1 Mol OH/[L]; genau so verlaufen, wie wenn das Schwermetall nicht anwesend ist.
Der pH-Sprung beia = 1 ist aber nun viel weniger ausgeprégt und das sich anschliessende Puffer-
gebiet ist dusserst flach und verlauft bei viel niedrigeren pH-Werten (Fig. 2). Mit Coll und Nil!
stellten sich die Gleichgewichte sehr langsam ein und man benétigte fiir jeden Titrationspunkt
ctwa 30 Minuten, bis die pH-Wcrte abgelesen werden konnten.

Da nur etwa 109 des anwesenden Metallaquo-Ions wahrend der Titration in die Komplexe
ibergeht, darf die Konzentration [M] als praktisch konstant betrachtet werden, so dass auch die
Konzentrationsverhiltnisse [MqHpL]/[HpL] konstant bleiben (vgl. 17). Deshalb kann man bei den
Uberschusskurven die Abhingigkeit des pH-Wertes vom Protonierungsgrad p (zu berechnen mit
12) wieder mit einer zu (14) analogen Gleichung beschreiben:

pPK; =

5

D) B—p) gy [HPp =0, p=012...5. (1s)
p=0
Die in (15) auftretenden, scheinbaren Bruttobasizititskonstanten y,” sind aber kleiner als die
xp-Werte der Gleichung (14). Deren Bedeutung geht aus (16) hervor:

. [HpL]"  [HpL]+ [MHpL]+ [MpHpL)+ ---
22T e (L7 T THJP - (L] MLJ+ ML+ )
14 [M] - fumpr+ (M2 - fvgh, Lt - -
TP TEIMI - v+ (M Pt - -
Der Ausdruck rechts enthilt die Bruttokomplexbildungskonstanten der Hydrogenkomplexe:

[MH,L)
[Mja- [HpL] 4

(16)

ﬂMquL =

Tabelle 7. Scheinbarve Bruttobasizildtskonstanien von «ptetvaeny in Gegenwart eines Uberschusses an
komplexbildendem Metall
[Li = 1073; [M]; = 107%; u = 0,1 {KNO,); 20°C

Ohne Mn!lI Coll Nilt Znll can

Metall

(log xp)
logy," = 10,39 - ~ 6 ~5 ~7 ~7
logy, = 20,08 ~17 ~12 ~10 ~6 ~13
logxy = 29,42 ~25 ~19 ~16 ~18 ~20
logy,’ = 38,01 34,25 25,77 20,89 23,80 26,27
logd =log(1+[M] - By +
[M)? - fypr) = 3,76 12,24 17,12 14,21 11,74
log (14 [M] * BuuL) = - ~ 8 ~12 ~11 ~ 8
log {1+ [M] - fmH,L) = ~ 1 ~ 5 ~ 7 ~ 0 — 5
log (1+[M] - BmmgL) = ~ 0 ~ 2 ~ 3 ~ 3 ~ 2
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Die Konstanten x,” sind aus den Daten der Uberschusskurven in derselben Art und Weise mit
Hilfe des Computers erhalten worden wie y, aus der cinfachen Neutralisationskurve (Abschnitt
4.3). Die Resultate sind in Tabelle 7 wiedergegeben.

Von den x,,'-Werten ist nur y,” mit der iiblichen Genauigkeit zu erhalten. Das rithrt davon her,
dass die exp. Punkte der Uberschusskurve wenig cmpfindlich auf y,’, 4, und y,’ ansprechen. In
den Gleichgewichtsgemischen ist ndmlich im sauren Gebiet der vierfach protonierte Ligand H,L4+
und bei héheren pH’s der nicht protonierte Ligand (in Form von ML?+ und M,L4+) dominant, wah-
rend die Konzentrationen [HL]", [H,L]’, [H,L]’ (deren Bedeutung aus (16) hervorgeht) relativ klein

100 1 1 1 1

(%3

%o B H.L
/I\ 50

ohne Metall:
n HL

100

50 - mit Mn®

100

50+

100

50 mit NiT

100

50

100

50 =

10 1

pH

Fig.3. Existenzgebiete dev verschiedenen Protonierungsstufen von «ptetvaen» in %, von [L);, wenn kein
und wenn ein 10-fachey Ubeyschuss an komplesbildendem Metall anwesend ist ([L}, = 1073; [M]; = 10-2)
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bleiben (Iig.3). Damit hingt es auch zusammen, dass die scheinbaren pK,’-Werte (pK," = logy,’;
PK," = logy, —logy, ) alle etwa gleich gross sind, wahrend bei normalen mehrstufigen Proto-
nierungsgleichgewichten pXK), stets wesentlich grosser ist als pKp, 1. Diese Verhiltnisse bedingen
schliesslich auch den 4dusserst flachen Verlauf der Uberschusskurven zwischen ¢ = 1 und 5.

Man dart mit Bestimmtheit annehmen, dass der vierfach protonicrte Ligand H,L4+ Mctall-
Tonen nicht zu binden vermag, was auch damit iibereinstimmt, dass das Puffergebiet H L3+ ——=
H,L** durch die Anwesenheit des Metall-Kations nicht beeinflusst wird (Fig.2). Im Ausdruck (16)
fitr y,” wird also der Zédhler im Bruch von Zeile 2 gleich 1, so dass dessen Nenner 4 (definiert in der
Zeile 5 von Tabelle 7) gleich y,/x," ist. Dieser Nenner 4 tritt auch in den Ausdriicken (16) fiir y,”,
% und y,” wieder auf, so dass jetzt die Zdhler in den Briichen rechts ausgerechnet werden kénnen.
Nun wird die Annahme gemacht, dass es keine protonierten bimetallischen Teilchen geben wird,
dass also die Konstanten fygnpr mit g > 1 und p > 0 alle null sind, was in den drei letzten Zeilen
der Tabelle 7 beriicksichtigt ist. Da man [M] kennt (=10-2), kann man die Bildungskonstanten
der Hydrogenkomplexe MHL3+, MH,L** und MH,I.5% jetzt ausrechnen und mit (18) auch vor-
laufige Protolysekonstanten dicser Protondonatoren finden:

MH,L
og 7[1%[7—.—?—1\7[%] S = logxngL = logﬁMHPL + logxp—logfy (18)
indem man zunichst fir log fuy, die Grosse 4 (Tabelle 7) einsetzt.

4.4.2, /Iquivulentkurven, entstanden durch alkalimetrische Titration von Lésungen, welche den
protonierten Liganden H L%+ und das Metall-Kation in derselben Konzentration von je 10=3m
enthielten. In Fig.2 ist nur eine einzige derartige Aquivalentkurve, nimlich diejenige mit Cull,
wiedergegeben. Jede der Aquivalentkurven beginnt (bei @ = 1) bei htheren pH-Werten und ver-
liuft steiler als die Uberschusskurve des entsprechenden Metall-Tons, und man kann sie nicht
durch eine Gleichung vom Typ (15) wiedergeben. Die Gleichgewichtsgemische enthalten neben dem
Aquo-Ton des Metalls und den nicht an das Metall gebundenen Ligandspezies wieder die Iiomplexe
ML2+ und MHpL @+ +, Bimetallische Komplexe kénnen nun aber nicht entstehen, so dass man fir
die Totalkonzentrationen an Metall, Ligand und saurem Wasserstoff die Gleichungen (19), (20)
und (21) erhdlt:

3
[MJe = (M]+[ML]+ 3 MH,L] — [M]+a - [ML], (19)
p=1
5 3
[L]e = ) THpLI+ ML)+ Y [MH,L] = - [Lj+o - [MLj, (20)
$=0 p=1
5 3
[HJe— [H]+[OH] = 3 'p[HpL|+ 3 p[MH,L] = p[L]+6[ML], (21)
p=1 p=1
worin die Koeffizienten «, f, ¢ und d bedeuten:
3 5
=1+ 3 HP - ningr (22) y =1+ X'p-[HP 7 (24)
p=1 p-1
5 3
B=1+ ) [HIF yp (23) 5 =1+ 3'p- [HIP* ghyp, (25)
p=1 p=1

Die Summen in (22) und (25) fallen beim Mn!! weg und bei den anderen Metallen ist nur cin
einziges Glied zu beriicksichtigen, mit Ausnahme von Cd!, wo zwei Glieder verwendct wurden.
Diese Vercinfachung kommt davon her, dass die Hydrogenkomplexe ziemlich starke Protondona-
toren sind mit pK-Werten zwischen 6 und 8 fiir MHL3+, um 5-6 fir MH,L*+ und weit unterhalb 5
fur MH,L5+. MnHL3+ kann nicht entstehen, weil sich MnL2+ erst oberhalb pH 8 bildet (Fig.3). Die
Aquivalentkurven von Coll, Nill und ZnII beginnen bei @ = 1 crst oberhalb pH 6 und deshalb kén-
nen die diprotonierten Komplexe nicht in wesentlicher Konzentration entstehen. Einzig CdH,L4+
scheint mit pK von etwa 7 in kleiner Konzentration aufzutreten. Erst bei Anwesenheit eines Metall-
itberschusses haben die mehrfach protonierten Komplexe MH,L4*+ und MH,L%* eine gréssere
Chance, sich zu bilden.
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Die Koeffizienten § und o kann man fiir jedes pH mit grosser Genauigkeit ausrechnen und mit
vorldufigen pK’s von MHL3+ (aus der Uberschusskurve) auch ungefihre Wertc fiir o und § erhal-
ten. Damit liefert jeder Titrationspunkt der Aquivalentkurven mit {19) bis (21) dic Konzentratio-
nen {M], [I.] und [ML], und damit auch die Bildungskonstante Su1, (= Kwmw). Der beste Wert fiir
diese Bildungskonstante wurde mit Hilfe eines Computerprogramms (A4 #nderegg) gefunden, welches
sowohl Sy, als auch Xll\-'}HL (und damit & und § der Gleichungen (19)-{21)} als Unbekannte behan-
delte. Die Aufgabe bestand darin, diejenigen Werte fitr Sy, und Z%HI zu finden, fur welche das
statistische Mittel der Differenz (Pexp—poer) €in Minimum betrigt. Schliesslich wurde der aus der
Aquivalentkurve erhaltene Wert fiir fmy, mit der aus der Uberschusskurve erhaltencn Grosse

A = y4[x, (Tabelle 7) kombiniert und auch fu,y, erhalten. Die Resultate sind in Tabelle 8 wieder-
gegeben:

Tabclle 8. Bildungskonstanten dev Komplexe ML, M, L4, MHI3+ und MH, LA, giltig [iiv 20°C
und = 0,1 (KNOy)

Mnlt Coll Nill Znn can
log Km1, = log M1 5,3 4 0,05 13,45 + 0,05 18,69 4- 0,05 15,01 4+ 0,05 12,84 + 0,05
log Kyt 2,2 4 0,15 2,5 + 0,15 2,23 £ 0,15 2,17 + 0,15 2,83 + 0,15
logKi,}HI — 10,33 + 0,1 14,16 + 0,1 12,42 + 0,1 10,28 4+ 0,1
M

log Ky, - ~7.3 0,3
pK von MHL3+ — 7,20 + 0,1 5,85 4- 0,1 7,79 4+ 0,1 7,82 + 0,1
pI von MH,IA+ — ~6,7 +0,3

4.4.3. Austauschkurve fiiv Cull. Dic Stabilitit des Kupferkomplexes ist so gross, dass die Uber-
schusskurve bis @ = 3 unterhalb pH 3 verlauft. Damit wird [H] in Gleichung (12) fast so gross wic
die Differenz [HNO,] - [KOH] und p sehr ungenau. Hingegen kann man mit der Aquivalentkurve
(Fig.2) den pK-Wert des Hydrogenkomplexes erhalten, der in dem separat liegenden Puffergebiet
4 <t a < 5 deprotoniert wird (CuHL3+ — Cul?++ H+):

log Ko qp = 8,37 + 0,02. (26)
A pHH
10
di
3|
Tk
6 F
5k
—1 L 1 . —
6 7 8 9 mi 014 NaOH

Fig.4. Die Ubertragung von Cull vom EDTA-Komplex auf das «pletraen» bei Gegenwart eines Uber-
schusses an Calcium-ITonen
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Tabelle 9. Divekt gemessene Wirmemengen Q) in cal

Die Zahlen bedeuten Millimole HCI, Metallchlorid oder Ligand, die im angegebenen Volumen ent-
halten sind. Alle Lésungen sind von der ionalen Stirke 4 = 0,1, erreicht mit KNO,

Hauptgefiss Zugabe
M Vol.(ml) HCI MCl, «ptetraen» Vol. {ml) HCl MCl, Q (cal)
H 89,3 0,0283 - 0,4354 1,50 0,4245 - 4,939
90,8 0,4528 — 0,4354 1,50 0,4245 — 5,017
92,3 0,8773 - 0,4354 1,50 0,4245 - 5,212
93,8 1,3018 - 0,4354 2,40 0,6792 - 5,946
96,2 1,9810 - 0,4354 0,90 0,2547 - 0,385
97,1 2,2357 — 0,4354 0,90 0,2547 - 0,231
98,0 2,4904 — 0,4354 0,90 0,2547 - 0,145
87,5 0,0283 — 0,4437 1,50 0,4245 - 4,937
89,0 0,4528 - 0,4437 1,50 0,4245 - 5,027
90,5 0,8773 - 0,4437 1,50 0,4245 - 5,203
92,0 1,3018 - 0,4437 1,50 0,4245 - 5,273
93,5 1,7263 — 0,4437 1,50 0,4245 - 1,306
95,0 2,1508 - 0,4437 1,50 0,4245 - 0,446
96,5 2,5753 - 0,4437 1,50 0,4245 - 0,199
98,0 2,9998 - 0,4437 1,50 0,4245 - 0,128
Mn2+ 95,0 - - 0,3287 0,75 - 0,3139 0,894
95,5 - - 0,3163 0,70 - 0,2929 0,887
95,4 - — 0,3265 0,74 - 0,3118 0,925
Co?t 97,6 - - 0,3075 0,62 - 0,2952 3,790
95,0 - - 0,2944 0,60 - 0,2880 3,728
94,4 - - 0,2742 0,50 - 0,2382 3,171
Cuz+ 91,0 0,0586 0,1921 0,7184 0,50 0,0003 0,1601 3,756
91,5 0,0589 0,3522 0,7184 0,50 0,0003 0,1601 3,790
92,0 0,0592 0,5123 0,7184 0,50 0,0003 0,1601 3,730
91,4 0,8375 0,0320 0,7019 0,50 0,0003 0,1601 3,632
91,9 0,8378 0,1921 0,7019 0,50 0,0003 0,1601 3,728
92,4 0,8381 0,3522 0,7019 0,50 0,0003 0,1601 3,795
92,9 0,8384 0,5123 0,7019 0,50 0,0003 0,1601 3,058
Zn%** 90,6 0,8458 0,0203 0,7240 1,00 - 0,2027 2,621
91,6 0,8458 0,2230 0,7240 1,00 - 0,2027 2,635
92,6 0,8458 0,4257 0,7240 1,00 - 0,2027 2,347
91,8 0,6400 0,0203 0,6774 1,20 - 0,2432 3,048
93,0 0,6400 0,2635 0,6774 1,20 - 0,2432 3,187
94,2 0,6400 0,5068 0,6774 1,20 - 0,2432 1,658
Ni¢+ 88,6 - 0,1397 0,1460 10,0 8,88 - 4,806
88,6 - 0,1397 0,1460 10,0 8,88 — 4,833
88,6 0,2520 0,2020 0,1927 10,0 8,88 — 4,399
88,6 0,2520 0,2020 0,1927 10,0 8,88 - 4,387
88,6 0,3877 0,2783 0,1829 10,00 8,88 - 3,065
88,2 0,1322 0,1864 0,2061 10,00 8,88 - 5,814
88,3 0,0839 0,1800 0,1881 10,00 8,88 — 5,600
88,8 0,4867 0,2608 0,2046 10,00 8,88 - 3,100
88,2 - 0,1821 0,1941 10,00 9,00 - 6,590
91,3 0,1586 0,2363 0,2417 10,00 9,00 - 6,908
92,4 0,1604 0,2390 0,2444 10,00 9,00 -~ 7,007
91,3 - 0,2304 0,2351 10,00 9,00 - 7,609

91,0 - 0,2296 0,2343 10,00 9,00 - 7,630
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Um nun auch das Gleichgewicht zwischen dem Aquo-lon Cu?+ und Cul2+ bzw. CuHL3+ zu
erfasscn, ist cin dquimolares Gemisch des Kupferkomplexes der EDTA (=H,Y) und des proto-
nierten Liganden des Hexamins alkalimetrisch titriert worden. In saurer Lésung ist Cu Y2~ stabiler
als der «ptetraen»-Komplex, aber bei Zugabe von OH~ wechselt das Metall vom Anion der EDTA
auf das Hexamin iiber und das diesem Vorgang zugchorende Puffergebiet ldsst sich durch Zugabe
von Calcium-Tonen in ein giinstiges pH-Gebiet verschicben. Im Flachgebiet 5 << pH < 7 der in
Fig.4 gezeigten « Austauschkurve» findet im wesentlichen folgender Prozess statt:

Ca?*+ CuY% + H,L'* - CaHL3+ + Ca¥Y2 4+ 3H . (27)

Neben H, L4+ sind auch geringe Mengen anderer Protonierungsstufen des Hexamins anwesend,
zudem gibt es neben CuHL3+ auch Cul.2+ und der Ca-EDTA-Komplex ist in geringem Ausmass
dissoziiert, so dass freies EDTA in Form von HY®~ und H,Y?" auftritt. Das fithrt zu den Gleichun-
gen (28) bis (31):

[L]s = [Cul]+ [CuHL]+ Y (H,L), (28)

[Cul; = [Cul]+ [CuHL]+ [CuY], (29)

[EDTA} = [CuY]+(CaY]+ J[H,Y), (30)
3 2

[KOH] = [OH] —[H]+4[CuL]+3[CuHL] = 3p[H,L1— 3 'p[HpY]. 31
1 1

Damit kann man dic Konzentration der am Gleichgewicht (27) tcilnehmenden Spezies aus-
rechnen fiir jedes experimentell bestimmte pH. Natiirlich ist auch die Konzentration [Cu] iiber
die Stabilititskonstanten von CuY?~ (log K¢yy = 18,79) und Ca¥Y?- (log Kcay = 10,70) zu erhal-
ten, was die Stabilitdtskonstante des Kupfer-«ptetracn»-Komplexes liefert. Fiinf gleichmissig iber
das Puffergebiet verstrcute Messpunkte lieferten folgende Einzeldaten fiir log K¢y = 21,401;
21,406, 21,407; 21,395; 21,370, mit ciner statistischen Streuung von weniger als 0,05. Als Ergebnis
erhalten wir, giltig fir 20°C und g = 0,1 (KNO,):

log K¢y = 21,40 4 0,05; log Ky, = 19,39 + 0,05. (32)

4.5. Kalorimetrische Messungen. — Im Hauptgefiss des modernen Titrationskalorimeters
ILKB 8701 wurden je etwa 100 ml [.6sung it genan abgemesscnen Mengen (0-10 ml) einer Titra-
tionslésung versetzt (s. Tabcelle 9). Nach jeder Zugabe wurde die entwickelte Warmemenge Q ge-
messen (Ablesegenauigkeit 0,001 cal). Die Konzentration der Reaktanden betrug zwischen 10-3
und 10~2m. Dic pro Titrationsschritt jeweils umgesetzten Mengen waren in der Gréssenordnung von
0,5 Millimol. Messresultate s. Tabelle 9.

Da Losungen von Mnl! und Coll beim Alkalisiercn O,-empfindlich werden, wurde bei diesen
beiden Metallen in N,-Atmosphére gearbeitet, wobei in der vollig entliffteten Ligandldsung eine
Ampulle mit der Losung des Metallchlorides aufgebrochen wurde. Dabei fand das Kalorimeter
LKB Modell 8700 Verwendung. Bei Nill verlauft die Bildung des Komplexes aus «f)tetraen» und
dem Aquo-Ton Ni%+ sehr langsam {s. Abschnitt 4.4.1.). Wesentlich rascher ist hingegen der Umsatz
von Ni(ptetraen)?+ mit Sdurc, und es ist dicse Komplexzersetzung, deren Warmeténung im Ialori-
meter gemessen worden ist, wie aus Tabelle 9 hervorgeht.

Mit den Zahlen der Tabelle 9 und den Gleichgewichtskonstanten der Tabelle 8 kann man die
Konzentration der verschiedcnen metallfreien Ligandspezies H,L#*, dicjenige der Komplexe
MI.2*, MHL?+ und M,1*+, sowie [H+] und [OH~] in den Lésungen des Kalorimeters vor und nach
der Zugabe ausrechnen. Derart erhilt man die Molzahlen, mit denen die verschiedenen méglichen
Reaktionen am Umsatz teilnehinen, d.h. die verschicdenen Terme, aus denen sich @ zusammen-
setzt. Jeder Versuch der Tabelle 9 liefert eine Lineargleichung mit den Enthalpiewerten A H der
ablaufenden Prozesse als Unbekannte, weiche mit einem Computerprogramm (Vacca) ausgercch-
net wurden. Die Zusammensetzung der Losungen im Kalorimeter (Hauptgefiss und Zugabe)
wurde so gewdhlt, dass die entwickelte Warme Q wenn méglich dominant von einem cinzigen Pro-
zess herrithrte und andere Reaktionen, deren gleichzeitiger Ablauf nicht zu verhindern war
(z.B. Protonierung von OH~ oder die Protonierung des Liganden bei der Untersuchung der Metall-
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komplexbildung), lediglich kleinerc Korrekturglieder lieferten. Nur beim Nill war es nicht méglich
den Kalorimeterprozess — diesmal die Sdurezerlegung des Komplexes — derart zu fithren.

Mit den erhaltenen Reaktionsenthalpien gewinnt man die Temperaturkoeffizicnten der Gleich-
gewichtskonstanten der Tabelle 8, so dass diesc nun auf 25°C umgerechnet werden konnten (Ta-
belle 2), und die fiir dicse Temperatur geltenden log K ergaben korrigierte Konzentrationen der
Losungen im Kalorimeter und schliesslich die endgiiltigen Daten fiir die Reaktionsenthalpien. Die
in Tabelle 2 angegebenc Genauigkeit bedeutet die berechnete Standardabweichung der erhaltenen
Daten.

Das Gleichgewicht H L+t == H L%+ wurde nicht potentiometrisch untersucht, da es sich um
einen recht ticfen pA-Wert handelt. Es war zweckmassiger, diese Konstante kalorimetrisch zu
bestimmen, aus den Warmemengen, dic sich bei Zugabe von HCl zu H,L%+ cntwickeln. Dabei
werden sowohl AH, als auch pK; als Unbekannte behandelt und als Losungen der Linearglei-
chungen fir Q berechnet.
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