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20. Die Komplexe der Hexamine ((penten)) und uptetraen)) 
Thermodynamik ihrer Bildung in wasseriger Losung l )  

von P. Paoletti, R.  Walser, A. Vacca und G. Schwarzenbach 
Istituto di Chimica Generale ed Inorganica, Universitk di Firenze, und 

Laboratorium fur Anorganische Chemie, Eidg. Techn. Hochschule Zurich 

(25. XI. 70) 

Sunzmury. The two hexamines (H,N-CH2-CH,-),N-(CH,),-N(-CH,-CH,-NH,),, 
apentenx (n = 2) and (<ptetraenr (n = 3) have been investigated as chelating agents for CoIII 
(preparative study) and some of the divalent metal ions (potentiometric and calorimetric studies). 
Both amines function as sexadentate ligands for CoIJI, CO” and NiII, but one of the terminal 
amino-groups is much easier detached from thc metal in case of M(penten)”+ than in case of 
M (ptetraen)p+, thus revealing more strain in the five-membered chelate rings of the girdle plane 
of the %penten>) 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)Y+. 
Cu” and ZnII coordinate with both ligands only 5 of the 6 basic nitrogen atoms present. Both 
hexamincs function as sexadentates again with Mn”, but the metal is coordinated with a molecule 
of water in addition to the 6 nitrogen atoms in the ((penten)) complex in contrast to the ((ptetraeni) 
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 
electrostriction as well as by an increase in temperature. I t  is shown that the approach of charges 
of equal sign often is an exothermic process. 

Nach den Regeln, wonach Chelat-Funfringe besonders grosse Chelateffekte er- 
zeugen und bei multidentaten Komplexbildern moglichst viele Ligandatome end- 
standig an Athylenketten sitzen sollen, die durch ebenfalls koordinationsfahige Atome 
miteinander zu verknupfen sind, ist das Hexamin I der denkbar beste, offenkettig ge- 
baute, sexadentate N-Donor. 

H,N-CH,-CH,\ ,CH,-CH,-NH, I : n = ‘2 ((penten)) 

H,N-CH,-CH,’ \CH,-CH,-NH, 11: n = 3eptetraenu 
N-(CH,),-N 

In der Tat sind die Stabilitatskonstanten seiner Komplexe M(penten)2+ der zwei- 
wertigen dq-Kationen um einen Faktor bis zu 1011 grosser als p ,  der entsprechenden 
Ammoniak-Komplexe M(NH,) n2+ [l], und es handelt sich um die stabilsten Amin- 
komplexe, welche je beschrieben worden sind. Aber deren Stabilitat ware offenbar 
noch grosser, wenn das System der kondensierten Chelat-Funfringe vollig spannungs- 

I) Metallkomplexe mit Polyaminen, XIV. 
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frci ware. Ein hnzeichen fur diese Spannungen ist die unerwartet grosse Basizitat der 
Komplexc, welche aeigt, dass inan einen oder zwei der Clielatringe leiclit offnen kann 
unter Protonierung der sich vom Metall ablosenden Aminogruppe : 

2+ 

H+ , 
H2° 

3+ 

+ 
H3N 

Aber niclit nur durch Angriff eines elektrophilen Reagenzes am N kann man 
Chelatringe offnen, sondern auch durch Angriff eines nucleophilen Reagenzes am 
Metall, indeni man diesem einen Heteroliganden anbietet. Sehr schon liess sich eine 
d c h e  Reaktion beim inerten Kobalt(II1)-Komplex studieren [21, eine Reaktion, dir 
ebenfalls von den Ringspannungen beeinf lusst wird : 

H2N 
Die sterische Beliinderung der Atome einer Molekel muss sicli naturlich vor allem 

in anomalen Bindungsabstanden und Valenzwinkeln offenbaren. Kurzlich ist die 
Rontgert-kristallographische Untersuchung von [Co(penten)] [Co(CN),] veroffentlicht 
worden 131, dessen Kation ein stark verzerrtes Koordinationsoktaeder besitzt. Span- 
nungen gibt es offensichtlich, wie beim CoIII-EDTA-Komplex [4], vor allem in der 
Ebene, in welcher der Chelatring mit den beiden tertiaren Stickstoffatomen liegt, denn 
in dieser Giirtelebene betragt der Winkel N,-Co-N, : S9", die beiden Winkel N,-Co-N,: 
83" und 86" und der Winkel N,-Co-N,,: 102" (N, = tertiarer und N, = primarer Stick- 
stoff), wiilirend die zwei Chelatringe, welche ungefahr senkrecht auf der Gurtelebene 
stehen, weniger gespaiint erscheinen. Die Spannung eines einzelnen Chelat-Fiinf- 
ringes ist offenbar nur gering, obschon der N-Co-N-Winkel im Athylendiamin-Kom- 
plex fo(en),Z+ durchsclinittlich nur 85" betraigt IS]. Wenn aber drei solcher Ringe be- 
nacltbart sind, wie in der Gurtelebene der penten-Komplexe, kommt es zur Summie- 
rung der Spannungen, was sich auch chemisch bemerkbar maclit in Vorgangen wie (1) 
und (2). Es ist zu vermuten, dass sicli dabei, wie formuliert, einer der Chelatringe der 
Gurtelebene offnet. 
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Dass das der Fall ist, wird fur die Protonierung der EDTA-Komplexe durch die 
Struktur von Ni(H,EDTA) wahrscheinlich gemacht [6] und fur die Reaktion (2)  durch 
die Kontgen-l<rista!lographische Untersuchung des Salzes [Co(OH)penten]J, bewiesen 
171. 

Wahrend ein Chelat-Funfring zu eineni N-M-N-Winkel von weniger als 90" fuhrt, 
ist dieser Winkel beini Chelat-Sechsring grosser als 90". Die Spreizung ruhrt offenbar 
davon her, dass die energetisch gunstige Sessel-Konforniation angestrebt wird, die 
den1 Cyclohexan gleicht, bei welchem sanitlichc C-C-C-Winkel 112" betragen. Reim 
Kobaltkomplex des Trimethylendiamins Co(tn),"i- ist ein Durchschnittswert von 95" 
fiir den N-Co-N-Winkel festgestellt worden IS], aber nicht nur dieser Winkel des 
Clielat-Sechsringes ist grosser als der Normalwert (90"), sondern auch die N-C-C- 
sowie der C-C-C-Winkel sind gespreizt, namlich grosser als 109". Analoges ist fest- 
gestellt worden bei den Nickelkomplexeii von Ris-(3-aminopropyl)-amin (dpt) im Ver- 
gleich zu Bis-(2-arninoathyl)-amin (den). Bei den Chelat-Sechsringen des Ni(dpt),'+, 
welche wieder Sessel-Konforniation haben, sind samtliche sechs Ringwinkel grosser 
als die Normalwerte, wahrend bei den Chelat-Funfringen von Ni(den),,+ der N-Ni-N- 
Winkel zu klein ist, aber die andern vier Ringwinkel etwa normal sind 191. 

Die experinientell festgestellten geometrischen Verhaltnisse lassen eindeutig er- 
kennen, dass Chelat-Sechsringe starker gespannt sind als Chelat-Funfringe, was sich 
auch im optischen und chemischen Verhalten der Komplexe auswirkt [lo]. Die Zahlen 
der Tabelle 1 zeigen, dass die Adduktbildung stets weniger exotherm ist wenn sicli 
ein Sechsring bildet, als wenn ein entsprechender Chelat-Funfring entsteht. 

Tabelle 1.  Reaktionsenthalfiien (kcal/Mol) bei dev Bildung van Clzelat-Fiinf- u n d  Chelat-Sechsvinge*z 
25°C 

Ni2+ + e n  +hTi(en),+ : 9,25 Ni(enj2+ + e n  +Ni(enjz2t  : 9,19 p = 0,3 [ l l ]  
Xi2' + t n  +Ni( tn) ,+  : 7,24 Ni( tnj2+ + t n  + Ni(tn),2+ : 7,34 p = 0,3 [ll! 
Cuz+ + e n  + Cu(en),+ : 12,45 Cu(en)2+ + c n  + Cu(en),,+ :12,28 ,u = 0,3 [ l l ]  
Cu2+ + t n  + Cu(tn),+ : 11,02 Cu(tn)2+ + t n  --z Cu(tn),,+ : 1 1 , O Z  EL = 0,3 [ll] 

Ni2+ + d p t  i Ni(dpt)2+ : 10,56 p = 0 , l  [12] 
Cu2+ +den -> Cu(denj2+:18,00 Cu2+ + d p t  + Cu(dpt j2+ : 16,09 p = 0 , l  [12] 

Xi2+ + dcn --f Ni(den)2+ : 11,85 Ni(denj2-+ +den 4 Ni(den),z+: 13,45 p, = 0, l  [121 
Ni(dpt),+ + d p t  + Ni(dpt)22+ : 7.08 

Die geschilderten Spannungszustande bei Chelat-Funf- und -Sechsringen lassen 
den Effekt eines Ersatzes der die beiden tertiaren Stickstoffatome in I verkniipfenden 
Athylengruppe durch eine (CH,),-Kette erraten. Die Spannung der zwei Funfringe in 
der Gurtelebene der Komplexe M(penten),+ muss sich wegen der Spreizung des 
N,-M-N,-Winkels verringern, aber dafur fuhren wir neue Spannungen ini Chelat- 
Sechsring der Komplexe M(ptetraen),+ ein. Um die Verhaltnisse experinientell zu 
untersuclien, wurde das Hexamin I1 synthetisiert und die bei Zugabe zweiwertiger 
Metall-Ionen sich einstellenden Gleichgewichte aufgeklart. Dabei zeigte es sich, dass 
die Kornplexe M(ptetraen),+ weniger basisch sind als die Komplexe M(penten),+~, ent- 
sprechend einer kleineren Gleichgewichtskonstante fur den Vorgang (1). Auch die 
offnung eines Chelat-Fiinfrhges durch Angriff am Metal1 geht weniger leicht vor sich, 
denn der KobaltIII-Komplex Co(ptetraen)3+ ist im Gegensatz zu C ~ ( p e n t e n ) ~ i  selbst 
in stark alkalischer Losung bestandig, so dass auch (2) eine kleinere Gleichgewichts- 
konstante hat als bei Co(penten),+. 
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Fur einen genaueren Einblick in die Verhaltnisse benijtigt man aber nicht nur die 
mit den Gleichgewiclitskonstanten gegebenen freien Keaktionsenthalpien AG, sondern 
auch die Warmetonungen A H ,  sowie die Entropieanderungen A S  der Koniplexbil- 
dungsvorgange. Fur die ccpenten i)-Komplexe haben Sacconi et al. /13] diese thermo- 
dynamischen Daten bereits vor mehreren Jahren niitgeteilt, und auch die Koinplexe 
des aptetraen n's wurden nun in Florenz kalorirnetrisch untersucht (s. Tabelle 2) ; da 
ein Vergleich der nahe verwandten Chelatbildner I und I1 besonders interessant ist, 
sind die friiher mit ccpentena erhaltenen Resultate darin nochnials aufgefuhrt. 

1.  Allgemeines iiber die Thermodynamik der Adduktbildung in Losung. ~ 

Die Krafte, welche zur Assoziation fiihren, sind entweder elektrostatisch oder nicht- 
elektrostatiscli, und die Auswirkung auf die thermodynaniischen Funktionen ist bei 
diesen zwei Sorten verscliieden. Die Coulomb-Krafte sind weitreichend und werden 
deshalb von der dielektrisclien Wirkung des Losungsniittels stark beeinflusst, die 
ihrerseits wieder eine Funktion der Ternperatur ist. Zu den nichtelektrostatischen 
Kraften gehoren jene, welche zur Kovalenz der Bindungen fiihren, sowie die Kristall- 
feldstabilisierung und sterische Behinderungen (z.B. Ringspannungen). Diese nicht- 
elektrostatisclien Krafte kommen erst ins Spiel, nachdem sich die Molekeln der Ke- 
aktanden sehr nahe gekommen sind, und sind deshalb weitgehend unabhangig von der 
dielektrischen Wirkung des Losungsmittels. Die Assoziationsenergien, welctie diese 
Krafte verursachen, seien mit il,, und En bezeichnet : 

positiv bei httraktion 

negativ bri K e ~ u l s i ( ~ n  
(3)  I 1 

El? 
elektrostatisch 

nichtelektrostatisch: En: unabhangig von e 

: A,, = -- . konst. 

Mit F ,  ist eine effektive Dielektrizitatskonstante bezeichnet, welche wegen der 
Elektrostriktion und andern Ursachen kleiner ist als die normale Makrodielektrizitats- 
konstante E,, von 78,5 (25') und sich dieser fur grosse Abstande der Reaktanden asym- 
ptotisch nahert. Nach dem Coulomb'schen Gesetz ist die elektrostatische Arbeit um- 
gekehrt proportional zu E , ,  und da die Dielektrizitatskonstante mit steigender Ten-  
peratur kleiner wird (negatives &,/c?T), wachst A,, mit T :  

(4) A,r 

Der Temperaturkoeffizient der Makrokonstante ist numerisch iiberraschend gross 

( T- = -0,361 bei 25'1, und es ist zu erwarten, dass BE,/c?T kleiner, aberebenfallsstets 

~ 

SA,1 - 
ST E,  6T 

- 

S&, 

Ilas fuhrt zu folgenden Gleichungen fur die therniodynamischen Funktionen der 
Assoziationsreaktion 1141 : 

I A G  = - T -  (ASt + A S ,  + A S ,  + K In W )  ~~ A,, - E,, 

1 ht,  I A S  = A S ,  + A S ,  -1- A S ,  + K In W ~ A,, . 
I 61' I '  E E  

T A H  = -Ae, . (1 + - . 0 "') T - E,, 
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A S ,  ist die wahrend der Assoziation eintretende Anderung der Summe der freien 
Translationsentropien und hangt mit der Anderung der Zahl der frei bewegliclien Teil- 
chen in1 Verlauf der Reaktion zusammen. Die aus der Koordinationssphare aus- 
tretenden oder in dieselbe eintretenden Wasserniolekeln sind dabei wie andere Ligan- 
den zu berucksichtigen. Aber der durch Schwachung oder Verstarkung elektrischer 
Felder (Kompensation oder Erhohung von Ionenladungen) bewirkten Anderung des 
Ordnurigszustandes (Beweglichkeit) entfernterer Wassermolekeln wird in den Glei- 
chungen (6) durch die Glieder mit E ,  Rechnung getragen (auch der Ausdruck fur AG 
entlialt die Grosse F , ,  weil A,, von dieser abhangt). A S ,  und A S ,  berucksichtigeii die 
durcli Assoziation bewirkte Beliinderung der internen Beweglichkeit und Rotation 
mehratomiger Liganden, insbesondere von Chelatliganden (Konformations- und Ro- 
tationsentropie) . Die lediglich kleinen Glieder mit der M’ahrscheinlichkeit IV tragen 
dem Umstand Kechnung, dass es eventuell nielirere energetisch gleichwertige As- 
soziationsmoglichkeiten gibt; so kann sich 2.13. Hf bei der Protonierung von I und XI 
an irgendeine der gleichwertigen Aminogruppen anlagern, was zu einer Erhohung des 
pK-Wertes der Base fuhrt, aber A H  unbeeinflusst lasst. 

Von den zahlreichen Entropie- und Energie-Parametern der Gleichungen (6) l a s t  
sich einzig das unbedeutende Glied mit W oft vorhersagen. Man erkennt aber, dass 
bei der Bildung von Chelatkomplexen A S ,  positiv sein muss, weil mehr Teilchen ent- 
stehen als verschwinden, und A S ,  sowie A S ,  negativ sein werden. Besonderes Interesse 
bringen wir den Energien A,, und En entgegen. Es ist ublich, in A H  ein Mass fur En 
zu sehen, aber (6) laisst erkennen, dass in der Reaktionsenthalpie zwar die schwer zu 
bewertenden Entropieparameter nicht vorkommen, aber trotzdem ist A H  nur dann 
ein direktes Mass fur Bindungsenergien, sterische Behinderung und Kristallfeld- 
stabilisierung, wenn die elektrostatische Arbeit A,, null ist. Das durfte bei der Koordi- 
nation ungeladener Liganden an ein Metal1 weitgehend der Fall sein, was Korrela- 
tionen von A H  mit den aus den Spektren der Ubergangsmetall-Komplexe zu er- 
lialtenden Aufspaltung der d-Orbitale [15] rechtfertigt. Eine solche Betrachtung 
liefert fur die ccptetraen ))-Komplexe nichts wesentlich Neues. Es sol1 nun aber gezeigt 
werden, dass die Gleichungen (6), trotz ihrer Kompliziertheit, ein Verstandnis der 
experimentellen Befunde der Tabelle 2 erlauben. 

2. Die Protonierung der Hexamine. - D;.r freiwillige Protonubertritt vom 
wasserigen H,O+ auf die Aminmolekel wird naturlich vor allem durch Kovalenz be- 
dingt, d.h. ein grosses, positives En in (6). Ganz allgemein sind tertiare Amine etwas 
weniger basisch als primare und bei den Hexaminen I und I1 werden die N, noch da- 
durch gegenuber den N, benachteiligt, dass sie einem starkeren acidifierenden Ein- 
fluss von drei weiteren Aminstickstoffatomen in 8- bzw. y-Stellung unterliegen r16:]. 
Das erste Proton wird sich deshalb an eine endstandige NH,-Gruppe anlagern und das 
wird auch bei den naichsten drei H+ so sein, weil diese von den schon auf der Molekel 
sitzenden, abstossenden Ammonium-Ladungen einen moglichst grossen Abstand zu 
wahren suchen. 

Fur pK, erwarten wir einen ahnlichen Wert wie bei Athylendiamin, also etwa 10, 
vergrossert urn log W = log f = 0,3, weil sic11 das erste H+ an jede der 4 gleichwerti- 
gen, primaren Aminogruppen anlagern kann. Wie inimer sind pK,, pK, und pK4  
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 Polyanii- 
nen beobachtet 1-17], Dieses unerwartete Phanomen ist manchnial darauf zuruck- 
zufuhren, dass beim zweiten Protonierungsscliritt das erste Proton seinen Platz 
wechselt, z.R. von einem tertiaren auf einen primaren Stickstoff, was einen exother- 
men AH-Beitrag liefert [lS]. Bei der Salzbildung von ccpenten H und ccptetraen H kann 
man aber die grossere Exothermie des zweiten und dritten Protonierungsschrittes 
nicht derart erklaren, da schon das erste H+ sicher wie die drei nachsten von einer 
endstandigen, primaren Aniinogruppe gebunden wird. Hingegen liefert nun aber 
Gleichung (6) eine einleuchtende Deutung. 

Wir durfen annehnien, dass die sogenannte Q Mikrobasizitat )) der primairen hniiii- 
stickstoffatome durch Protonierungen an weit entfernter Stelle der Molekel nicht be- 
einflusst wird: (En)l = (En)z = ( E J 3  = (EJ4. Auch die Entropieglieder AS,, AS,, ds,. 
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 Protonzn anzulaufen, womit A,, niit jedem Schritt negativer wird: (AeJl > 
(AeJ2 > (‘4,J3 > (AJ4, was d G  fiir jeden folgenden Schritt weniger negativ werden 
lasst: pK, > pK, > pK, > pK,. Im Gegensatz zu AG wird A H  iminer negativer, 
weil das negative A,, (Abstossung) anwachst und 61n &,/Sln T negativ und numerisch 
grosser ist als 1. Das ist die Konsequenz der Akkumulierung einer iinmer grosser wer- 
denden pusitiven Ladung auf dem Polyammonium-Ion, wodurch die Felder, denen 
das Losungsmittel ausgesetzt ist, verstarkt werden, was eine zunehmende Ordnung 
der benachbarten Losungsmittelmolekeln bewirkt, einem Entropieverlust entspre- 
chend, der Warme erzeugt. Es ist wohlbekannt, dass die Assoziation von Ladungen 
umgekehrten Vorzeichens oft endotherme Prozesse sind L19]. Entsprechend muss die 
Assoziation von Ionenladungen gleichen Vorzeichens exotherm sein. Die Daten der 
Tabelle 2 und die Protonierung anderer Polyamine [17) sind eindruckliche Beispiele 
fur diese Erscheinung. 

Tabelle 2 zeigt, dass die Anlagerung des dritten Protons besonders exotherni ist 
und dass -AH fur das vierte Hf wieder etwas ltleiner ist, uin fur den funften Pro- 
tonierungsschritt gewaltig abzusinken. Das ist die Auswirkung der Elektrostriktion. 
Mit zunehmender Ladung des Polyanimoniurn-Ions werden die unigebenden H,O 
immer mehr ausgerichtet und weniger beweglich, was eine Verkleinerung von 8 ,  und 
-&,/6T hervorruft. Wie an Hand eines grosseren Tatsachenmaterials gezeigt worden 
ist 1141, nimint mit zunehrnender Elektrostriktion auch der nunierische Wert der ne- 
gativen Grosse Sln ce/61n T ab und sinkt unter 1, was den Klammerausdruck in der 
Gieichung fur A H  positiv macht, so dass bei negativeni A,, (Abstossung der Protoneii- 
ladungen) auch A H  positiv wird. Die Reaktion gleicht mit zunehmender Elektro- 
striktion immer mehr einem im Vakuum ablaufenden Prozess, bei dem die dielektri- 
sche Wirkung fehlt (ce = 1) und nicht von der Temperatur abhangt (&,/ST = 0), so 
dass nicht nur En, sondern auch A,, rnit vollem Gewicht sowohl in den Ausdruck fur 
AG als auch jenen fur A H  eingehen. In den vierfach positiven Ionen H4penten4+ bzw. 
H,ptetraen4+ sind die zwischen den endstandigen Ammoniuniladungen -CH,-NH, 
sich befindenden Wassermolekeln offenbar vollig ausgerichtet, es ist dielektrische 
Sattigung eingetreten, und das fiinfte Proton muss in das Zentruni einer weitgehend 
starren positiv geladenen Enklave eintreten, um sich an eines der beiden tertiaren 
Stickstoffatome anlagerii zu konnen. Weil die dielektrische Wirkung nur noch klein 
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ist (kleines E J ,  wird das negative A,, gross und tler Einfluss der l'emperatur ist eben- 
falls gcring (kleines, negatives dlii e,/Bln T ) ,  so dass sowohl -dG als auch -AH in1 Ver- 
gleicli zum viertcn Protonierungsschritt selir klein werden, 

Eine quantitative Vorhersage der Differenzen von AG bzw. .AH der einzelnen 
Protonierungsschritte darf man naturlicli nicht erwarten. Bei der Differenzbildung 
werden sicli die Entropieglieder nicht genau auflicben, so dass die Gleichungen (7) nur 
angenahert gelten : 

AC;,, i ,  - AG,, =. T . e l  1 
. In W C ~ L  - A A  

f f ' n  

Das in Tabelle 3 aufgefulirte statistische Glied ist unter der Voraussetzung be- 
rechnet worden, dass vier gleichwertige Anlagerungsstellen fur die ersten Protonen 
vorhanden sind. dA,, = (Ae,),,+, ~- (Ae,) , ,  ist negativ, namlich die elektrische Arbeit, 
die jeweils fur den Herantransport des (fz+l)-ten l'rotons im Felde des wten Protons 
aufzuwenden ist. Man kann fur die Berechnung die Gleichung (8) verwenden, worin 

neben der Elektronenladung e und der Losclzmidt'schen Zahl K der Abstand a vor- 
kommt, his zu welchem man die Protonenladungen einander zu nahern hat. An Mo- 
dellen findet man etwa 14 A fur diese Entfernung, wenn die N-Atome durch eine Kette 
von 8 oder 9 Gliedern initeinander verknupft sind, und etwa 9 A bei nur 5 Ketten- 
gliedern. Uni der zunehnienden Elektrostriktion Kechnung zu tragen, wurden fur E ,  

die Werte 70, 60 und SO eingesetzt. W e  Tabelle 3 zeigt, ergeben sich damit fur die 
Differenzen der freien Entlialpien in der Tat Werte, die mit den experimentellen 
Uaten (Tabelle 2) befriedigend iibereinstirnmen. 

'1aL~clIe 3. Bevechnzwig der pK-Uijjerenzen W I T /  Gleichung ( K )  uizd (7)  

I1 = 3 
n = 2  
I1 = 3 

8/3 14 70 - 0,34 + 0,9 kcal/Mol 
914 9 60 - 0,61 + 1,l kcal/Mol 
8 / 3  14 SO - 0,47 + 1,l kcal/Mol 

liingegen lassen sicli die Differenzen der AH,, nicht befriedigend vorhersagen. 
Wenn inan in die zweite der Gleicliungen (7) die exp. AH sowie die Werte von AA,, 
urid E ,  aus Tabelle 3 einsetzt, so erhiilt inan fur &,/6T Zahlen zwischen -0,OS und 
-0,75. Werte, die numerisch grosser sind als 0,37 (= -&,/dT), scheinen kaunivernunftig. 
Es stellt sich heraus, dass insbesondere der drittc Protonierungssc,hritt zu exotherni 
ist, denn A H ,  - A H ,  sollte etwa -0,5 kcal/Mol sein, walirend -1,l (ptetraen) und 
sogar -1,7 (penten) gemessen worden sind. Die Cngenauigkeit der Messwerte von & 
0,2 fur diese Differenzen 1st niclit so gross, dass sie an der Relevanz des Resultats der 
gegeniiber der Erwartung zu negativen Werte von A H ,  zweifeln lassen. Es konnte sein, 
dass dieses negative A H ,  durch eine besonders starre Struktur des sicli zwischen den 
positiven Ainmoniunigruppen der Ionen H,penten"+. und H,ptetraen3+ befindenden 
Losungsmittels bedingt wird, dessen H,O-Molekeln uber Wasserstoffbrucken sowohl 
untereinander als auch mit den Stickstoffatomen der Base verknupft sein konnten. 
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Die Ausbildung einer solchen besonders starren Ordnung niusste AS senken und / f  H ,  
negativer werden lassen. 

Scliwieriger ist es, d G  und A H  fur den funften Protoiiierurigsscliritt vorherzusa- 
gen. Mit Hilfe der Regeln iiber Substitutionseinfliisse 1161 kann man aber berechnen, 
dass fur die Protonierung des tertiaren Stickstoffs in der Keaktion (L + H+ HLf)  
AG etwa -11 (penten) bzw. -11,5 kcal/Mol (ptetraen) und A H  fur beide Hexamine 
etwa -10 kcal/Mol sein muss. Mit diesem Prozess kann man nun die Reaktion (H4L4+ 
-1- H+ & H,L5+) vergleichen und annehmen, dass der Unterschied wiederuni aus- 
schliesslich elektrostatisch bedingt und bei der Differenzbildung fiir AG die Entropic- 
glieder in Gleichung (6) wegfallen. So erhalt man die aufzubringende Arbeit A,,, tiin 

das Proton zwischen die vier Amrnoniumladungen zu bringen, niit der zu (8) analogen 
Gleichung E , ,  und rnit Hilfe des AH-Unterschiedes den Temperaturkoeffizienten der 
scheinbaren Dielektrizitatskonstante. Fur beide Hexamine findet nian E ,  - 20 und 
&,/6?’ - -0,03, Werte, die durchaus vernuiiftig sind und die starke Elektrostriktion 
illust rieren, die das Losungsmittel in der Umgebung der Ionenladungen des vierfach 
protoniertcn Hexamins H4L4+ erleidet. 

3. Die Bildung der Metallkomplexe. - Bei der Koordination eines multidenta- 
ten Liganden sollte die Reaktionsentropie positiv und verlialtnism~ssig gross sein, 
weil walirend der 1 : 1-Assoziation zahlreiche Wasserniolekeln aus der Koordinations- 
sphare austreten, so dass A S ,  in den Gleichungen (6) positiv und dominant wird. 
Diese Erwartung wird bei den Komplexen der Hexamine I und I1 ini allgeineineii 
erfullt. In  den etwas kleinen Werten fur A S  bei der Bildung der MnII- und den 
besonders grossen A S  bei den Zn-Komplexen spiegeln sich die Hydratationsentropien 
von Mn2+(g) und Zn2+(g) wieder, welche bei Mangan durchschnittlich weniger negativ 
uiid bei Zink durchschnittlich negativer ist als bei den dazwischenliegenden Kationen 
3d6 bis 3d9. 

Die zu besprechenden thermodynamischen Daten lassen aber erkennen, dass von 
den untersuchten Metall-Kationen sich nur Nil1 und wahrscheinlich auch CoII ((nor- 
mal)) verhalten, indem alle 6 Donoratome der Hexamine unter Ersatz sanitlicher 
Wasserinolekeln der Hexaaquo-Ionen koordinieren. In den CuII- und ZnII-Kom- 
plexen fungieren beide Hexamine nur quinquedentat. MnII verhalt sich insofern 
anonial, als cipenten R offensichtlich nicht alles Wasser aus der ersten Koordinations- 
sphare zu verdrangen vermag. 

3.1. D i e  anonnalen)) Koinplexe. Wenn sicli sowohl das Hexamin I als auch I1 sexa- 
dentat anlagern und die Koordinationszahl des Metall-Ions erhalten bleibt, so muss 
A S  bei der Bildung von M(penten)2+ etwas grosser sein als bei der Bildung von 
M(ptetraen)2+, weil das Hexamin I1 mehr Konformationsinoglichkeiten besitzt als I, 
so dass das negative A S ,  nuinerisch grosser wird. Wie die mit Ni und Co erhaltencn 
Daten zeigen, betragt dieser Unterschied nur etwa 2 Entropieeinheiten. 

Die grossere Stabilitat der cpenten))-Komplexe wird aber nicht nur durch eine 
positivere Reaktionsentropie hervorgerufen, sondern noch durch ein negativeres AH 
verstarkt. Die elektrostatische Arbeit A,, in (6) ist bei der Assoziation eines un- 
geladenen Liganden sicher klein, und so durfte das erste Glied im Ausdruck fur AH 
bei beiden Hexaminen klein und praktisch identisclr sein. Die geringere Exothermie 
der Bildung der ciptetraen ))-Komplexe zeigt also ein kleineres En an, was nur grossere 
sterische Behinderung im Ringsystem des Komplexes bedeuten kann. Andererseits 
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l a s t  sich aber einer der Chelatringe bei Ni(penteii)2+ leichter ijffnen als bei Ni(pte- 
traen)2+ (5. Abschnitt 3 . 3 ) ,  was eine kleinere Ringspannung beini Komplex von I1 
anzeigt. Diese Ringoffnung betrifft eincn der Chelat-Funfringe der Gurtelebene des 
Koinplexes (Keaktion l), wo die Spannungen bei Ni(ptetraen)2+ geringer sind als bei 
Ni(penten)2+. Aber der Einfluss dieser sterischen Verhaltnisse wird iiberkompensiert 
durch eine grossere Spannung im Chelat-Sechsring gegeniiber dem entsprechenden 
Funfring mit den beiden tertiaren Stickstoffatomen. 

\Yie Tabelle 1 zeigt, liaben Chelat-Seclisringe allgeniein grossere Kingspannungen 
als Chelat-Funfringe. Im Chelat-Sechsring der (( nornialen o ccptctraen ,-Komplexe muss 
die Spannung aber besonders gross sein, da dieser nicht die gunstige Sessel-Konfor- 
ination annehmen kann, wenn der Ligand sexadentat fungieren soll. Von den zwei von 
jedem koordinierten N ausgehenden und nicht den Zusaniinenhalt des Ringes be- 
werkstelligenden Bindungen, liegt beini Chelat-Sechsring-Sessei eine aquatorial und 
die andere axial, und diese axiale Bindung weist bei beiden N-Atomen in dieselbe 
Kichtung. Bei den Komplexen M(ptetraen)2+ liegeii die beiden aquatorialen Bindun- 
gen in der Gurtelebene und gehoren den Chelat-Funfringen dieser Ebene an. Da die 
beiden ungefahr 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 ccptetraen H sexadentat fun- 
gieren, wenn der Chelat-Sechsring nicht die Sessel-, sondern die ((Twist n-Konformation 
annimniit, womit man eine hohere Pitzer-Spannung in Kauf zu nehnien hat. Der 
Chelat-Sechsring der ccptetraen ))-Komplexe mit sexadentatem Ligand muss also 
besonders stark gespannt sein, und das macht den experimentellen Befund verstand- 
lich, dass die Bildung von Ni(penten)2+ (bzw. Co(penten)2+) etwas exothermer ist als 
diejenige von Ni(ptetraen)2+ (bzw. Co(ptetraen)2+), obschon der erstere dieser Koni- 
plexe gespanntere Chelat-Funfringe enthalt als der letztere. 

3.2. Die Komplexe  mil quinquedentatenz L igand .  Dass in den Koniplexen CuL2+ und 
ZnL2+ sowohl ((penten)) als auch ccptetraen o mit je nur 5 Stickstoffatomen koordinielt 
sind, geht erstens daraus hervor, dass die Koordination von HL+ fast genau so 
exotherill ist wie diejenige von I-. Zu dernselben Resultat fuhrt fur die ((penten H- 
Komplexe zweitens eine Betrachtung der Zunahme, welche die Stabilitatskonstanten 
jeweils durch die Einfuhrung einer neuen basischen Aminogruppe in den Chelat- 
bildner erfaliren, wenn man chelierende Tetramine, Pentamine und Hexamine mit- 
einander vergleicht : 
(H,N-C t1,--CH,-XH- CH,--),I N(-CH,-ClI,-KH2):xi HN(-CH,-CH,-NH-CHz-CH2-NH,), 

(i trim I) G trcn i) (r  tetren 1) 
CH, 
I 

(H,N-CH,-CH,-),ZJ-~tI, --CkI,-N--CH,-CH2-NH 
I tctraen x 

Tabellc 4. Logarithmen der Stabilitutskonstuniepi (lev I : I-Kornplexe giiltig f u r  20°C u ~ d  EL = 0 , 7  

Ligand Mn 11 COII Nil1 CU" Zn" Lit. 
d tricn P 4,o 11.0 14,O 20,4 12, l  I20 
6 tren D i , 8  12,s 14,x 18,s 14.6 1211 
a tctrcnu 6,6 13,3  17,4 22,s  l5 , l  ' 2 2 '  
d tctraen 3) 7 3  14,7 16,2 2 5 2  16.3 [231 
apentcn B 9,4 15,8 19,3 2 2 3  16,2 .1 I 
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Tabelle 4 zeigt, dass der Ersatz der Metliylgruppe des Pentamins ((tetraen)) durch 
eine P-Aminoathyl-Gruppe keine Erholiung der Stabilitat des Kupfer- und Zink- 
komplexes mehr bewirkt. Das sechste eingefuhrte Ligandatom wird also bei der 
Adduktbildung gar nicht mehr koordiniert und (c penten )) fungiert lediglich quinque- 
dentat bei CuII und ZnxI. 

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 Koordinationsgeonietrie andert. A S  erreicht bei der Bildung von Cu(penten) 
und Cu(ptetraen) etwa denselben Betrag wie bei der Bildung der entsprechenden 
Nickelkoniplexe, so dass anzunehnien ist, dass alle 6 H,O aus der Koordinationssphare 
des Hexaaquo-Ions herausgeworfen werden, obschon sich nur 5 N an das Metall- 
Kation anlagern, zu einer vielleicht trigonalen Bipyramide. 

Besser verstandlich ist die Bildungsenthalpie der beiden ccptetraen ))- ini Vergleicli 
zu den ccpenten r-Komplexen. Da sich nur vier Chelatringe schliessen, kommt es aucli 
bei den ccpenten n-Komplexen zu keiner wesentlichen Spannung der Chelat-Funfringe, 
wie sie fur die Gurtelebene von Ni(penten)2+ typisch ist, und die beim Ersatz von 
ccpenten )) durch ccptetraen H eingefuhrte Spannung des Chelat-Sechsringes wird nicht 
teilweise durch Verringerung der Spannung der Funfringe kompensiert, so dass der 
Unterschied in A N  verhaltnismassig gross ist (1,s und 2,5 kcal/Mol fur Cu und Zn 
gegenuber nur 0,4 bei Ni). 

3.3. Die Hydrogenkomplexe. Bei der Bildung der Hydrogenkomplexe MHL3+ aus 
dem Aquo-Ion M2+ und dem protonierten Liganden HI,+ handelt es sich urn die Asso- 
ziation zweier Kationen. Die Vergrosserung der Ladung des Metallkomplexes von 24- 
auf 3+ fuhrt zu einer erhohten 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 Koordinationssphare verdrangten H,O bei der Bildung von 
MHL3+ gleich gross ist wie bei der Bildung von ML2+.  Bei CuII und ZnII koordinieren 
sowohl mit L als auch mit HL-i 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 ais diejenige von L, und das ist eine Folge 
der durch die Annaherung von Ionenladungen gleichen Vorzeichens bewirkten Ver- 
starkung der elektrischen Felder. So wie der zweite Protonierungsschritt H+ + 
HL++ H,L2+ exothermer ist als der erste H+ 4- L+HL+, so ist auch die Reaktion 
M2+ + HL+ + MHL3+ exothermer als M2+ + L -+ NIL2+. Dem wird wieder durch den 
Ausdruck fur A H  der Gleichungen (6) Rechnung getragen : En ist bei beiden Reaktio- 
nen gleich gross (es bilden sich in beiden Fallen 5 M-N-Bindungen) und liebt sich bei 
der Differenzbildung weg. Die elektrische Arbeit 4,, ist aber bei der Anlagerung von 
HL-t negativer als bei der Koordination von L (Repulsion der positiven Ladungen), 
wahrend 61n &,/61n T negativ und grosser als 1 ist (verhaltnismassig geringe Elektro- 
striktion). Damit wird die Differenz der beiden A H  negativ, also der Prozess (ML2+ + 
HL-t+ MHL3++ L) schwachexotherm. 

Bei der Adduktbildung von Ni2+ mit HL+ koordinieren nur 5 Stickstoffatome 
gegenuber deren 6 bei der Assoziation von L, so dass A H  in1 zweiten Fall wesentlich 
exothermer ist, und zwar ist der Unterschied bei ccptetraeno grosser (3,s kcal) als bei 
der Bildung der ((penten))-Komplexe (1,3 kcal), da die Chelatringe der Gurtelebene 
bei Ni(penten),+ starker gespannt sind als bei Ni(ptetraen)”. 
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Man kann die Hydrogenkoniplexe aucli durch Yrotonierung der Komplexe ML2+ 
erzeugen. In1 Falle von CuII und ZnII ist eine niclit an das Metal1 koordinierte Amino- 
gruppe vorhanden, so dass die Entlialpie~nderung bei dieser Reaktion fast identisch 
ist init dein A H  des ersten Protonierungsschrittes des freien Hexamins. Auch die 
Erwartung, dass wegen der Annaherung von Ionenladungen gleichen Vorzeichens die 
Reaktion (H+ + ML2++ NHL3+) etwas exotherrner sein sollte als fur (H+ + L +  
HI,’-), wird durch die experimentellen Dateii bestatigt. Die Entropieanderung bei der 
I’rotonierung von CuL2+ und ZnI,2+ entspricht aher elier den1 dritten Protonierungs- 
schritt, und in der Tat sind die Prozesse (H.+ -+ MLz++ MHL3+) und (H+ + H,L2++ 
H,L3+) ladungsniassig ahnlich. 

Eine freie abstehende Aminogruppe ist auch beim inerten Hydroxokomplex 
(Co(OH)pentenI2+ vorlianden, der aus C ~ ( p e n t e n ) ~ +  und Alkalihydroxid entsteht und 

in Form wohldefinierter Salze isoliert wurde 121. Bei Zugabe von Saure wird zuerst 
die freie Aminogruppe dieses Koniplexes protoniert und die therniodynamischen 
Daten dieser Reaktion (9) lassen die i4hnlichkeit mit der Protonierung voii Cu(pen- 
ten)2+ und Zn(pente~i )~+ erkennen. Bei der Anlagerung des zweiten Protons (10) wird 
der Hydroxokomplex in den Aquokoniplex iibergefiihrt, d.h. es handelt sicli um einen 
Prozess ganz andern Typs. Die Daten gelten fiir 25°C und p = 0,l : 

Co(OH)penten2-+ -+ H++ Co(OH) (Hpenten)”+:AG == -10,5AH -= -10,6AS = -0,3 (9) 

Co(0H) (Hpenten)“+ i H++Co(OH,) (Hpenten)4+:dG=-6,4dI-I=-6,4~S--0,0 (10) 

Bei der Protonierung von NiL2+ wird ein Chelatring geoffnet, was sich deutlich in 
der geringeren Exothcrmie der Reaktion gtxgcnuber der entsprechenden Protonierung 
von CuL2+ und ZnL2+ zeigt. Aucli wird deutlich, dass man iiielir Energie (etwa 4 kcal) 
braucht, urn einen Chelat-Funfring von Ni(ptetraen)2-l- zu offnen, als beirn entsprechen- 
den Ni(penten)2+ (etwa 1,5 kcal), was die Spannungen innerhalb der Giirtelebene der 
(( pentcn wKoniplexe mit sexadentatem Hexamin schiin illustriert. 

Aufschlussreich sind auch die therniodynamischen Daten fur die iherfuhrung des 
l’rotons vtini Hydrogenkoniylex MHL3+ auf die freie Hexaminbase L, also die Zahlen 
der Tabelle 5 .  Rei den CuII- und ZnI~-Koniplexcn geht das Proton von einer frei ab- 
stellenden Aniinogruppe auf eine praktisch identisclie andere priniare Aminogruppe 
iiber, so dass A H  selir klein ist, und zwar ist cler Prozess schwach endotlierm, weil 
Ladungen gleichen Vorzeichens voneinander entfernt werden (Erniedrigung der In- 
tensitat der elektrischen Felder, welclies eine Erniedrigung des Ordnungszustandes 
der I~osungsmittelmolekeln hewirkt) . Rei den Nickelkoniplexen scliliesst sich aber bei 
der Protoniiberfuhrung der fiinftc Chelatring, so dass der Prozess exotherm wird, und 

Tnbellc 5. Thervnodynamische Tluten f i iv  die Uberfuhrung des Protons vovn Hydrogenkovnplex MHLSf  
auf die fveie Ifexaminbase L 

lieaktion logK AG A H  A S  

Vi ( H p e n t ~ n ) ~ + +  pcnten+ N ~ ( p c n t e n ) ~ + +  Hpcntent 3,49 -4,72 -1,3 11,5 
Vu(Hpenten)3+ + pcnten+ Cu(penten)2+ + Hpentcn’ 1,97 -2,G8 +0,3 S,O 
Z n ( H p ~ n t e n ) ~  ++penten+ Zn(pcnten)2+ + Hpcntent 2,OS -2,S3 +0,15 9 , O  
NI ( H p t ~ t r a e n ) ~  1 + ptetraen+ Ni (ptetraen)‘++ llptctrdcn+ 4,53 - G , 1 6  -3,SO 7,9 
C u ( H p t e t r a ~ n ) ~ +  + ptetraen+ Cu(ptetraen)z++ Hptetraenc 2,OG -2,SO +0,37 S,1 
Zn(  F lp t~ t racn)~f+  ptetraen+ Zn(ptetraen)Z++ HptetraenC 2,62 -3,56 +0,26 11,l 
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zwar beim ((ptetraen,-Koinplex (wenig Spannung in der Giirtelebene) in starkerern 
Ausmass als beim ccpenten ,-Komplex (mehr Spannung in der Giirtelebene) . 

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

3.4. Die Mangun( II)-KompZexe. Fig. 1 l a s t  erkennen, dass Mn(ptetraen)2+ sich 
normal einfiigt in die Serie der Ubergangsmetall-Komplexe, wahrend der ccpenten >)- 

Komplex unerwartet stabil und seine Bildungsreaktion anomal exotherm ist, ver- 
bunden mit- einem ungewohnlich kleinen A S  (Tabelle 2). Die Zahlen der Tabelle 4 
weisen darauf hin, dass ((penten)) auch bei MnII sexadentat koordiniert, denn die Ein- 
fiihrung der sechsten Aminogruppe in das Pentamin ((tetraen)) hat eine erhebliche 
Steigerung der Komplexstabilitat zur Folge. 

-bH(kcol 

25 - ?  

20 - 

15 - 

10 - 

5 -  

d 

M n' con N? cu" Znn 
Fig. 1. A H  u n d  A S fiir die Komplexbi ldung mif (ipenten o (uolle Kreise)  und uptetraens (leeve Kreise)  

Es kann kaum daran gezweifelt werden, dass die aufgezeigte Anornalie dadurch 
entsteht, dass ((penten)) sich wohl mit allen 6 Stickstoffatomen an das Metall-Ion an- 
lagert, aber trotzdem nicht alles Wasser aus dessen Koordinationssphare verdrangt. 
Das Metal1 inuss im Aminokoniplex die Koordinationszalil7 haben, entsprechend der 
Formel Mn(OH,)penten2+. Das ist die Folge des grossen Radius dieses d5-Ions, fur 
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 fur eine Wassermolekel. Das ist auch beini EDTA-Komplex 
der Fall, bei welchem rontgenographisch die Koordinationszahl 7 sichergestellt wor- 
den ist [24], entsprechend [Mn(OH,) (EDTA)I2-. Die Entfernung von Wassermolekeln 
aus der Koordinationssphare ist natiirlich ein endothermer Vorgang, und weil ein H,O 
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bei der Koinplexbildung mit den1 Hexaniin 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 I1 kann das Kation besser umfassen als I, weil die 
tertiaren N-Atome weiter voneinander entfernt sind. Im Koniplex Mn(ptetraen)2+ 
durfte das Metall die normale Koordinationszahl 6 haben. Wegen des ausgesproche- 
lien A-Charakters von MnII werden aber N-Donoren nur schwach gebunden und die 
Koniplexe niit Polyaminen verdanken ilire Entstehung vor allem dem erheblichen 
Chelateffekt. 

3.5. Birvletallisclze Komplexe. Im Gegensatz zu ccpenten H vermag ccptetraen)) auch 
binietallische Komplexe M2(ptetraen)4+ zu bilden. Es ist anzunehmen, dass in diesen 
jede der zwei terdentaten -CH,-N(-CH,-CH,-NH,),-Gruppen des Hexamins je ein 
Metall-Kation bindet : [qD- -~ N-Maq 

(11) 

T y  r 
Rei der Eildung dieser Dinuclearen aus M(ptetraen)z+ und dem Metallaquo-Ion : 

M(ptetraen),+ + M2+ - - ~  ---t M,(~tetraen)~f  

losen sich drei (bei MnII, CoII, NiII, Cd'I) oder zwei (bei CuII, ZnII) Stickstoffatome 
des Mononuclearen voni Zentralatoni und koordinieren an das zweite Metall-Ion. 
Man verstelit leicht, warum dieser Vorgang bei den ((ptetraen))- vie1 leichter vor sich 
geht als bei den ccpenten ))-Komplexen, denn erstens ist das Aufbrechen des gespannten 
Chelat-Sechsringes energetisch giinstiger als das Aufbrechen des mittleren Chelat- 
Fiinfringes mit den beiden tertiaren Stickstoffen N, von M(penten),+ und zweitens 
inussen sich die abstossenden positiven Ladungen der zwei nietallischen Zentren we- 
niger nalie kommen, wenn die N, durch eine dreigliedrige Kette miteinander verbun- 
den sind, als bei einer Athylenverknupfung. Wie Tabelle 6 zeigt, hat die Reaktion (11) 
nur eine Gleichgewichtskonstante zwischen 1 O2 und lo3, und die Konstante durfte bei 
den ccpenten ))-Komplexen unter 1 liegen, so dass bei den Konzentrationsverfialtnissen 
die bei den Gleichgewichtsstudien vorlagen (s. expt. Teil) die Konzentration der Di- 
nuclearen M,(penten)*+ so gering war, dass deren eventuelle Anwesenheit nicht be- 
nierkt werden konnte. An den Zahlen der Tabelle 6 iiberrascht es etwas, dass ZnII 
(die Daten fur CuII fehlen) sich nicht durch einen besonders grossen Wert der Gleicli- 
gewichtskonstanten von (11) auszeichnet, da sich bei diesem Metall nur zwei M-N- 
Bindungen losen, aber deren drei lieu entstehen. Wie in1 Abschnitt 3.2. erlautert, ist 
aber der Chelat-Sechsring von Zn(ptetraen)2+ weniger gespannt als bei den Mono- 
nuclearen niit sexadentatem ccptetraen )) und es ist moglich, dass sich der Mehrauf- 
wand an Energie, welche das Aufbrechen dieses Rings erfordert und die grossere zu 
gewinnende Koordinationsenergie ungefiihr kompensieren. Man beaclite, dass die 
Zahlen der Tabelle 6 fur die Teniperatur von 20°C gelten (s. expt. Teil). 

'l'abellc 6. Gleichgewichtskonstdnten dev Riltlung uon Dinucleaven: M(ptetraen)z+ + M Z +  - 
Mz($ te t r~en)~+ giiltig f i t v  20°C zcnd y = 0,1 
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4. Experimenteller Teil 
4.1. Herstellung des Hexamins ccptetraenn (11). - Reaktionsschema [25] : 
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A H ,  
4 C6H5SOP-N I + CH,(-CH,-NHz), + CH,[-CH,-N(-CH,-CH,-NH-SO,C,H,),], 

'CH, 
€€,SO, 

.-+ cptetraen a-hydrogensulfat 

4.1 .l. N-Benzolsulfonyl-utizylenilnin: Zu einer Losung von 89 g (2,05 Mol) dthylenimin in 
1,112 M NaOH wurden bei ca. 0" unter sehr kraftigem Riihren 352 g (1,995 Mol) Benzolsulfochlorid 
getropft. Das *4mid fallt dabei in groben Kornern aus. Nach 3 bis 4 Std. wurde der Niederschlag 
zerkleinert, in kaltem Wasser aufgeschlammt und bei einer Tempcratur, bei der sich eben noch 
kcin Eis bildcte, mehrere Stunden geruhrt. Nun wurde abfiltriert und der Ruckstand mit vie1 
Wasser gewaschen, bei - 5" einen Tag uber Phosphorpentoxid belassen und dann gefriergetrock- 
net; Ausbeute 315 g, weisses Pulver vom Smp. 47,549,5", das bis auf eine geringe leicht abfiltrier-, 
bare Trubung in Bcnzol loslich ist. 

C,H,NO,S (183,23) Rer. C 52,40 1% 4,95 N 1730% Gef. C 52,38 H 5,10 N 17,69% 

4.1.2. Y, W -  Tetrakis-(2-benzolsuIfonamido-athy1)-I, 3-diumanopropan: Zu einer Losung von 
7,48 g (0,101 Mol) 1,3-Diaminopropan (uber Natrium destilliert) in 30 ml trockenem Benzol wurde 
die klare Losung von 80 g (0,437 Mol) N-Benzolsulfonyl-athylenimin in 130 ml Benzol bei 20" unter 
Ruhren getropft. Das Gemisch wurdc 3 Tage bei 25" und zwci weitere Tage bei 40" geriihrt, wobei 
sich das Addukt als viskose Masse ausschied. Dic nach Abdckantieren des Benzols verbleibende 
honigartige Masse liess sich nicht kristallisieren. 

4.1.3. N, N'-Tefvakis-(2-aminouthyl)-l, 3-diaminoprofian ( I I )  : Das unter 4.1.2. erhaltene 
Addukt wurde in 110 g (1,l Mol) konz. Schwefclsaure gelost. Die Losung wurde 2 Std. bei 110" ge- 
halten, dann mit 25 ml Wasser versctzt, was eine Ternperatursteigerung 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 Ruckstand gut ausgewaschcn und das klare Gesarntfiltrat 
durch einc grosse Saule mit etwa 2 1 Dowex 1 x 8  (Kapazitat etwa 2,8 Val) in OH-Form laufen ge- 
lassen. Die Saule wurde mit etwa 9 l Wasser eluiert, bis das Eluat ncutral ablief. Im Rotationsver- 
dampfer eingedampft ergaben die vereinigten Eluate ein 01, das bei der Destillation bei 120-160"/ 
0,1-0,2 Torr 13,s g (54% d.Th.) Hexamin I1 lieferte. Das Hexamin wurde noch zweimal uber 
Natrium im Kugelrohr destilliert und ging schliesslich bei 130-134"/0,006 Torr uber. 

CllH3,N, (246,3) Ber. C 53,62 H 12.27 N 34,11% Gef. C 53,67 H 12,36 N 34,16% 

4.2. Kobalt(II1) - Komplex [Co (ptetraen)](ClO,),. - Zu einer Losung von 530 mg (1,44 
mMol) Co(ClO,),, 6H,O in 5 ml Wasser wurde unter Riihren cine Losung von 352 mg (1,44 mMol) 
Hexamin 11 in 10 ml Wasser gegeben. Die entstandene Suspension cines schwach gefarbten Nieder- 
schlags wurde mit 1 g (4,25 mMol) PbO, und 0,3 ml 70-proz. HC10, versetzt, '2 Std. auf 95" er- 
warmt und dann abgekuhlt. Nach Abfiltricren der Pb-Oxide wurde das Filtrat eingedampft und 
der Ruckstand aus dthanol-Wasser umkristallisiert. Gelboranges, hygroskopisches Salz von sehr 
grosser Loslichkeit. Die wasserige Losung zeigt zwischen p H  0 und pH 14 keinerlei Farbanderun- 
gen und der Komplex wird weder von starker Saure noch von Alkalihydroxid zerlegt. Fur die 
Analyse wurde das Salz im Hochvakuum iiber P,O, getrocknet. 

C,,H,,C1,CoN,O1, Ber. C 21,88 H 5,01 Co 9,76 N 13,92% 
(603.54) Gef. ,, 22,65 ,, 5,32 ,, 9,77 ,, 13,78% 

Das Elektronenspektrum der Verbindung ist weitgehend identisch mit demjenigen des Luteo- 
salzes und des openten r-Komplexes, die kurzwellige d-d-Bande ist aber uberdeckt : 

Bande in kK  log^) 1Alg+ 'T1g lA1g + 1TZg Chargetransfer 

Co(NH,),3+ 21, l  (1,78) '29,s (1,74) - 

C ~ ( p e n t e n ) ~ +  20,5 (2,35) 29,O (2 ,23)  44.0 (4,25) 
C~(p te t r aen )~+  21,1 (2,13) uberdeckt 44,O (4,25) 

17 
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4.3. Protonierungsgleichgewichte. - M Losungen des Hexamins 11, dercn ionale 
StSrke init K W O ,  auf 0,1 M gebracht worden war, wurden mit 5 Mol-Aqu. HNO, versetzt und clann 
init 0 , l ~  KOH bei 20" titriert. Gleichung (12) dicntc zur Bcrechnung dcs Protonierungsgrades 3, 
wobei [Lit, [HNO,], rKOl-l] die Totalkonzentrationen tles aptetraen)), dcr zu Bcginn zugefiigten 
Xlineralsaiurc und des als MasslZisung zugegebenen hlkalihydroxirlcs bedeuten. 

1 
IT,] t 

3 = ~- ~ . ([HNO,] - [KOH] - [H+1+ [OH-]). (1 2) 

Die Funktion pH ( p )  ist durch die Summe (14) gegeben, worin p alle ganzen Zahlen 0 bis 5 
annehiiicn kann u n d  die Gleichgewichtskonstantcn ;lp folgendc Uedeutung haben : 

10 

9 

8 

7 

6 

5 

4 

3 
U 

1 * 
1 2 3 4 5 

Fig. 2. ,~'eastralisat.lonskurven voiz cptetraen 1) ( c  = 

izach Add i t ion  e ines  IO-fachc?z Ubersclizisses tles Metalls ([M] = 

a=Mole  KOH pro Mol l1,ptetruenj . Fur Czt" is2 die  .~quivaZe?ztkitrve gezeigt ([MI, = rLIt = 

aufgenomnzeiz okize Zusatz (Kurve 7 )  u n d  
mit d e m  die  Kurve bezeichnet ist. 

Die Neutralisationskurve verlaiuft anfanglich wie diejenige einer starkcn Saure (s. Fig. 2 ) .  Nach 
Zugabc von einein Mol-&qu. KOH zu H,ptetraen5+ crhalt man eincn kraftigcn pH-Sprung und 
tlann folgt cin langgezogencs Puffcrgebiet, innerhalb dessen H4ptetraen4+ in das freie Hexamin 
iii)ergeht. Der Wert fur pK, ist also gcgenubcr den anclern pli's klcin und konnte nur sehr ungenau 
;tus tler Protonicrungskurve erhalten wcrden. Dic Kleinheit von p K ,  bedeutet auch, dass das scchste 
(;liccl \-on Glcichung (14) mit p : 5 vernachlassigbar klein wird, sobald wir 5 = 4 unterschrciten. 
1)icses Glicd wurde deshalb stets vcrnachlassigt und lediglich x1 bis x4 aus dcr Neutralisations- 
lturvc hcrausgeholt. Vorlaufige Werte kann inan aus der Kurve ablcsen und die Ermittlung der 
cntlgiiltigen Uaten dem Computer <iber!assen. Man liann mit einem Satz vorlaufiger Xp-Werte fiir 
jedcs p H  den Protonierungsgrad berechnen (Pber). woinit auch (lie zugegcbene Menge KOH cr- 
halten wird (iiilber). Der Computer erhielt die Aufgabe, durch Iteriercn diejcnigen Wcrte fur xy zu 
f inden,  fiir wclchc die rnittleren Standardabwcichungen (mlexp)-(n~lber) und (&xp)-(&r) ein 
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Minimum betragen (Programm G.Anderegg). Als Resultat wurde crhalten: log x1 = 10,385; 
log x2 = 20,079; log x3 = 29,418; log x4 = 38,009. Die pK-Wcrte betragen bei 20” und ,LC = 0, l  
(KNO,) : PI<, = 10,38 0,05 pK, = 9,70 0,02 

pK, = 9,34 + 0,02 pK, == 8,60 f 0,02 
4.4. Metallkomplexbildung. - Die Aufklarung der Ionengleichgewichte geschah durch die 

Auswertung von Neutralisationskurven des protonicrten Liganden, die in Gegenwart eines Uber- 
schusses an komplexbildcndem Metall-Ion aufgenomrncn worden sind (Uherschusskurven), in 
Kombination mit Kurven, die erhalten wurden mit Losungen, welche aquivalente Mengen der 
Reaktionspartner enthielten (Aquivalcntkurven). Das Prinzip dicscr Methode ist bereits vor 20 
Jahren bcschricben wordcn [26]. 

4.4.1, Uberschusskurven. Losungen des protonierten Hexamins H,ptetraen6+ der Totalkon- 
zentration [L]t = lO-3n1, welche einen 10-fachen Uberschuss an Metall enthielten ([M]t = 
wurden mit KOH pH- metrisch titriert. Mit Mn2 1, Co2+, Zn2+, Ni2+ und Cd2+ entstehen Kurven, 
welche bis a = 1 Mol OH/[L]t genau so verlaufen, wie wenn das Schwermetall nicht anwesend ist. 
Uer pH-Sprung bei a = 1 ist aber nun vie1 weniger ausgepragt und das sich anschliessende Puffer- 
gebiet ist ausserst flach und verlauft bei vie1 niedrigcrcn pH-Werten (Fig. 2) .  Mit CO” und NiIr 
stellten sich die GIeichgewichte sehr langsarn ein und man benotigte fur jeden Titrationspunkt 
etwa 30 Minuten, his die pH-Wcrte abgelesen werden konnten. 

Da nur etwa 10% des anwesenden Mctallaquo-Ions wahrend der Titration in dic Komplexe 
ubergeht, darf die Konzentration [MI als praktisch konstant betrachtet werden, so dass auch die 
Konzcntrationsverhaltnisse [MUHPL]/[HPL] konstant blciben (vgl. 17). Deshalb kann man bei den 
Ubcrschusskurven die Abhangigkcit des pH-Wertes vom I’rotonierungsgrad (zu berechnen rnit 
12) viiedcr mit ciner zu (14) analogen Gleichung beschreiben: 

Die in (15) auftrctenden, scheinbaren Bruttobasizitatskonstanten xP’ sind aber kleiner als die 
xp-Werte der Gleichung (14). Deren Bedentung geht aus (16) hervor: 

Der Ausdrucli rechts enthalt die Bruttokomplcxbildungskonstanten der Hydrogenkomplexc : 

Tabclle 7. Scheinbare Bruttobasizitatskonstanten von cptetraen )) in Gegenwart eines tiherschusses an  
komplexbildendem Metall 

[Lit = [M]t = ,ii = 0,l (I<N08); 20°C 

10,39 - 

20,08 -17 
29,42 -25 
38,Ol 34,25 

3,76 
- 

- 1  
- 0  

- 6  
-12 
-19 

25,77 

12,24 
- 8  
- 5  
- 2  

- 5  
-10 
-16 

20,89 

17,12 
-12 
- 7  
- 3  

- 7  
- 6  
-1 8 

23,80 

14,21 
-11 
- 0  
- 3  

- 7  
-1 3 
-2 0 

26,27 

11,74 
- 8  
- 5  
- 2  
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Ihe Konstanten xp’ sind aus den Datcn der Uberschusskurven in derselben Art und Weise mit 
I-lilfe des Computers erhalten worden \vie xb aus der einfachen Neutralisationskurvc (Abschnitt 
4.3). Die Resultate sind in Tabellc 7 wiedergegeben. 

Von den xp’-Werten ist nur x4’ init der iiblichcn Genauigkeit zu erhalten. Das riihrt davon her, 
tlass die cxp. Punkte der Uberschusskurve wenig cnipfindlich auf xl’, xz’ und x< ansprechen. In 
den Gleichgewichtsgemischen ist namlich im sauren Gebiet der vierfach protonierte Ligand H4L4+ 
untl bei hoheren pH’s der nicht protonierte Ligand (in Form von ML2+ und M,L4+) dominant, wiih- 
rend die Konzentrationen [HL]’, [H,L]’, [H,L]’ (deren Bedeutung aus (16) hervorgeht) relativ klein - PH 

3 4 5 6 7 8 9 10 11 
100 I I I 1 

% - 
ohneMeiall 

H,L‘ L‘ 
mtt M? 

- H,L’ H,L’ 

- 
50 - mit NI’ 

too - 
- 

50 - 

0 I I I 

3 4 5 6 7 8 9 10 11 - PH 
Fig. 3 .  Existeugebiete der verschiedenen Protov2.ierurzgsstufen von uptetraen)) in yo von [L],, wenn kein 
i tr id  wemi ein 10-facher Uberschuss an komplexbildendem Metal2 anwesend i s t  ([L], = [MI, = 
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bleihen (Fig. 3 ) .  Damit hangt es auch zusammen, dass die scheinbaren pKp'-Werte (pK,' = logy,'; 
pKp' = logxb'- logxb'-l) a.lle etwa gleich gross sind, wahrentl bci normalen mehrstufigen f'roto- 
nierungsgleichgewichten pKb stets wesentIich grosscr ist als pKo(pl 1. Iliese Verhaltnisse bedingen 
schliesslich auch den ausserst flachen Vcrlauf der Uberschusskurven zwischen a = 1 und 5. 

Man darf mit Bestimmtheit annehmen, dass der vierfach protonicrtc Ligand H,L4 + Mctall- 
Ionen nicht zu binden vermag, was auch damit ubereinstimint, dass das I'uffergebiet H,L5+ 
H4L4+ durch die Anwesenheit des Metall-Kations nicht becinflusst wird (Fig. 2) .  I m  Ausdruck (16) 
fur x4' wird also der Zahler im Bruch von Zeile 2 gleich 1, so dass dessen Nenner A (definiert in der 
Zeile 5 von Tabelle 7) gleich x4/x4' ist. Dieser Nenner A tr i t t  such in den Ausdrucken (16) fur xl', 
x,' und xa' wicder auf, so dass jetzt die Zahler in den Rruchcn rechts ausgerechnet werden konnen. 
Nun wird die Xnnahme gemacht, dass es keine protonierten bimetallischen Teilchcn geben wird, 
dass also die Konstanten pMrHpT, mit q > 1 und p :b 0 allc null sind, was in den drei letzten Zeilen 
tier Tabelle 7 berucksichtigt ist. Da man [iV] kennt ( =  lo-$), kann man die Rildungskonstanten 
der Hydrogenkomplexc MHI.", MH,L4 + und MH,I,5+ jctzt ausrechnen und iiiit (18) auch vor- 
laufigc Protolysekonstanten dieser Protondonatoren finden : 

indem man zunachst fur log die Grosse A (Tabelle 7) einsetzt. 
4.4.2. Aquiualentkurven, entstanden durch alkalimetrische Titration vou Losungen, welche den 

protonierten Liganden H,L5+ und das Metall-Kation in derselben Konzentration von je 1 0-3 M 

enthielten. I n  Fig. 2 ist nur eine einzige derartige Aquivalentkurve, namlich diejenige mit Cu", 
wiedergegeben. Jede der Aquivalentkurven beginnt (bei a = 1) bei hoheren pH-Werten und ver- 
lauft steiler als die Uberschusskurve des entsprechenden Metall-Ions, und man kann sie nicht 
durch eine Gleichung vom Typ (15) wiedergeben. Die Glcichgewichtsgemische enthalten neben den1 
Aquo-Ion des Metalls und den nicht an das Metall gebundenen Ligandspezies wieder die Komplexe 
ML2+ und MHpL@+n) +. Bimetallische Komplexe konnen nun aber nicht entstchen, so dass man fur 
die Totalkonzentrationen an Metall, Ligand und saurem Wasserstoff die Gleichungen (19), (20) 
und (21) erhalt: 3 

[M]t = [MI + [ML] + c [ M H , L ]  = [MI + M . [ML] , (19) 
p=1 

3 3 

5 3 

[H]t-[H]+[OH] = ~ p [ H P I ~ ~ + ~ p [ M H p I . ]  = y[l21+8[ML;, (21) 
p - 1  9 - 1  

worin die Koeffizienten M ,  @, y und 6 bedeuten: 
5 

5 I 

$ e l  p = 1  
P = 1 + ~ ' [ H l L ' . x n  ( 2 3 )  6 = 1 + cp . [HIP . X Z H P L  (25 )  

Die Summen in ( 2 2 )  und (25) fallen beim MnII weg und bei den anderen Metallen ist nur ein 
einziges Glied zu berucksichtigen, mit husnahnie von CdII, wo zwei Glieder verwendet wurden. 
Diese Vcreinfachung kommt davon her, dass die Hydrogenkomplexe ziemlich starke Protondona- 
toren sind mit pK-Wertcn zwischen 6 und 8 fur MHL3+, um 5-6 fur MH,L4+ und weit unterhalb 5 
fur MH,L5+. MnHL3f kann nicht entstehen, weil sich MnL3+ erst oberhalb pH 8 bildct (Fig. 3). Die 
Aquivalentkurven von CoII, NiII und ZnII beginnen bei a = 1 erst oberhalb p H  6 und deshalb kon- 
nen die diprotonierten Komplexe nicht in wesentlicher Konzentration entstehen. Einzig CdH,L4' 
scheint mit p K  von etwa 7 in kleiner Konzentration aufzutrctcn. Erst bei Anwesenheit eines Metall- 
iibcrschusses haben die mehrfach protonierten Komplexe MH,L4+ und MH,L5+ eine grossere 
Chancc, sich zu bilden. 
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Die Koeffizienten j3 und y kann man for jedes pH tnit grosser Genauigkeit ausrechnen und mit 
vorlaufigcn PIC'S von MHIA3+- (aus der Uherschusskurve) auch ungefahre Wertc fur cc und d erhal- 
ten. Damit liefert jeder Titrationspunkt der Aquivalentkurven mit (19) bis (21) die Konzentratio- 
nen [MI, [I,] und [MI>], und damit auch die Bildungskonstante PML ( =  KML). Der bcste Wert fiir 
dicse Bildungskonstante wurde mit Hilfe eincs Computcrprogramms (Andevegg) gefunden, welches 
sowohl j 3 a i ~  als auch x:HL (und damit OL und 8 der  Gleichungen (19)-(21)) als Unbelianntc behan- 

deltc. Die Aufgabe bestand darin, diejenigen Werte fur PML und xEHL zu finden, fur welchc das 
statistische Mittel der Differenz (Pex,, -Fber) ein Minimum bctragt. Schliesslich wurdc der aus der 
Xquivalentkurve erhaltene Wcrt fur j 3 ~ ! ,  mit dcr %US dcr Uberschusskurvc erhaltencn Grosse 
.4 = x4/x4' (Tabclle 7) ltombinicrt uncl auch b%f2,, crhalten. Die Resultatc sind in Tabelle 8 wicder- 
gegeben : 

Tabclle 8. Bildungskonsfan.ten der Koinplexe ML2 b, N,L4+, ILIHL3d zind MH,L4+, gultzg /UY 20°C 
llnd i'L = 0,1 (KLV03) 

4.4.3. A ustauschhurve j i ir  Cu". Die Stabilitat des Kupferkoniplexes ist so gross, dass dic iiber- 
schusskurve bis a = 3 unterhalb p H  3 verlauft. Dainit wird [HI in Gleichung (12) fast so gross wic 
die Differenz [HNO,] - [KOH] und 3 sehr ungenau. Hingcgcn ltann man niit der Aquivalentkurve 
(Fig. 2) den pK-Wert des Hydrogenkomplexes erhalten, der in den1 separltt liegenden Puffergebiet 
4 <: a < 5 deprotoniert wird (CuHL3+ + CuLz++ H+) : 

(26) 
H logKCiiHL = 8,37 f 0,02. 

3H " 

- 
6 I 8 9 rnl 0,lnrNaOH 

Fig 4. DZE Uhertvagung von Cull  vonx EDTA-Kovnplex auf dns crptetraen >) hea Gegenwavt eznes Ubev- 
schusres an Calciuni-Ionen 
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Tabelle 9. Direkt gcinessene Warmemengen Q in cal 
Die Zahlcn bedeutcn Millimolc HCl, Metsllchlorid oder Ligand, die im angegebenen Volunien ent- 

halten sind. 411e Losungen sind von der ionalen Starke /L = 0,1, erreicht mit KNO, 

Hauptgefass Zugabc 
M L'ol. (tnl) HCI MU,  ({ptctracna L'ol. (ml)  HC1 MCl, g(ca1) 

HI 89,3 0,0283 - 0,4354 1,SO 0,4245 - 4,939 
90,8 0,4528 - 0,4354 1,SO 0,4245 - 5,017 
02,3 0,8773 - 0,4354 1 .SO 0,4245 - 5,212 
03,8 1,3018 - 0,4354 2.40 0,6792 - 5,946 
96,2 1,9810 - 0,4354 0,90 0,2547 - 0,385 
97,l 2,2357 - 0,4354 0,90 0,2547 - 0,231 
98,O 2,4904 ~ 0,4354 0,90 0,2547 - 0,145 
87,s 0,0283 ~ 0,4437 1,50 0,4245 - 4,937 
89,O 0,4528 - 0,4437 1,50 0,4245 - 5.027 
90,5 0,8773 - 0,4437 1,50 0,4245 - 5,203 
92,O 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 l,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,O - - 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 

Co2+ 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,so - 0,2382 3,171 

CuL+ 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,O 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 050 0,0003 0,1601 3,795 
92,9 0,8384 0,5123 0,7019 0,50 0,0003 0,1601 3,058 

Zn2+ 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,oo - 0,2027 2,347 
91,8 0,6400 0,0203 0,6774 1,20 - 0,2432 3,048 
03,O 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 

Ni2+ 88,6 
X8,6 
X8,6 
88,6 
88,6 
88,2 
88,3 
88,8 
88,2 
91,3 
92,4 
91,3 
91,O 

- 

0,2520 
0,2520 
0,3877 
0,1322 
0,0839 
0,4867 

0,1586 
0,1604 

0,1397 
0,1397 
0,2020 
0,2020 

0,1864 
0,1800 
0,2608 
0,1821 
0,2363 
0,2390 
0,2304 
0,2296 

0,2783 

0,1460 
0,1460 
0,1927 
0,1927 
0,1829 
0,2061 
0,1881 
0,2046 
0,1941 
0,2417 
0,2444 
0,2351 
0,2343 

10.0 8,88 
10,o 838  
10,0 8,88 
10,o 8,88 
10,oo H,88 
10,W 8,88 
10,00 8,88 
10,00 8 3 8  
10,00 9,00 
10,OO 9,OO 
10,OO 9,00 
10,00 9,00 
10,00 9,00 

4,806 
4,833 
4,399 
4,387 
3,065 
5,814 
5,600 
3,100 
6,590 
6,908 
7,007 
7,609 
7,630 
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IJm nun auch das Gleichgemicht zwischen  den^ Aquo-Ion Cii2+ u n d  CuL2+ bzw. CuHId3+ zii 
erfassen, ist ein aquimolares Gemisch des Kupfcrkomplexes dcr E D T h  ( =  H,Y) und dcs proto- 
niertcn Liganden des Hexamins alkalimetrisch titriert worden. I n  saurer Losiing ist CuY2- stabilcr 
als cler eptetraen*-Komplcx, aber bei Zugabe von OH-- wechselt das Metall vom Anion der EUTX 
auf das Hexamin uber und das diesem Vorgang zugchorcndc Puffergebict lasst sich durch Zugabe 
von Calcium.-Ionen in ein giinstiges pH-Gebict verschicbcn. Iin Flachgebiet 5 < pH < 7 cler in 
Fig. 4 gezeigten Q Austauschkurve I) findet iIn wesentlichcn folgender Prozess s ta t t  : 

Ca2+ + CuY2-  + H,IP + + CUHIP+ + CaY2- + 3 H 4 . (27) 

Neben H,L4+ sind auch gcringe Mengen anclerer I’rotonicrungsstufen des Hexamins anwesend, 
zudem gibt es neben CuHL3+ auch CuI<,+ und tier Ca-EI)T.l-liomplex ist in geringem Ausniass 
tlissoziiert, so dass freies EQTA in Form von HY” und H2Y2- auftritt.  13as fuhrt zu den Gleichun- 
gen (28) bis (31) : 

[ L I ~  = [CUI.] + LcuIIL] + ~ ( H , L ) ,  (28) 

(29) [Cult = [CuL] + [CuHL] + LCuY], 

Darnit kann man die Konzentration der am Gleichgcwicht (27) teilnehmendcn Spezies aus- 
rechnen fur jedes experimentcll bestimmte pH. Naturlich ist auch die Konzentration [Cu] uber 
die Stabilitatskonstanten von CuY2- (log Kcuy = 18,79) und CayZ- (log Kcay = 10,70) zu erhal- 
ten, was die Stabilitatskonstante des liupfer-aptetracn s-Kotnplcxes liefert. Funf gleichmassig uher 
das Yuffergebiet verstrcutc Messpunkte lieferten folgcnde Einzeldaten fur log Kc,l, = 21,401 ; 
21,406; 21,407; 21,395; 21,370, mit cincr statistischen Streuung von weniger als 0,05. Als Ergebnis 
erhalten wir, gultig fur 20°C und ,u = 0 , l  (KNO,) : 

logKcl,L= 21,40 + 0,05; logKCllHL= 19,39 0,OS. (32) 

4.5. I i a l o r i m e t r i s c h e  Messungen. ~ Im Hauptgefass des modernen Titrationskalorimeters 
T,KB 8701 wurden je etwa 100 ml T.osung init genaii ahgemesscnen Rfengen (0-10 ml) eincr Titra- 
tionslosung versetzt (s. Tabelle 9). Nach jcder Zugabe wurtle die cntwickelte Warmemenge Q ge- 
rnessen (Ablesegenauigkeit 0,001 cal). Die Konzentration der Reaktanden betrug zwischen 
und 10 -2nf .  Die pro Titrationsschritt jeweils umgcsetzten Mengen maren in der Grossenordnung von 
0 , s  Milliniol. Messrcsultate s. Tabelle 9. 

I)a Losungen von MnII und CoII beim hlkalisiercn O,-empfindlich werden, wurde bei diesen 
bciden Metallen in N,-Atmosphare gearbeitet, wobei in dcr vollig entlufteten Ligandlosung eine 
Ampulle mit dcr Losung des Metallchlorides aufgebrochen murde. Ilabci fand da? Kalorimetcr 
LKB Model1 8700 Verwendung. Bei Xi” verlauft die nildung des Komplexes aus eptetraens und 
den1 Aquo-Ion Niz+ sehr langsam (s. Abschnitt 4.4.1.). Wcsentlich rsschcr ist hingegen der Umsatz 
von Ni(ptetraen)2+ init Saurc, und es ist dicsc Iioniplcxzersetzuiig, deren Warnictouung iin Iialori- 
meter genicssen worden ist, wie aus Tabellc 9 hervorgcht. 

Mit den Zahlen dcr Tabelle 9 und den Gleichgcwichtskoustanten der Tabcllc 8 kann man die 
Konzentration cler verschicdenen tnetallfreien Ligandspezies HQIJ+ ,  diejenigc der KoInplexe 

MHL3+ und M,L4+, sowie [H+] und [OH-] in den Losungen des Kalorinieters vor nnd nach 
der Zugabe ausrechnen. Llerart c r h d t  man die Molzahlcn, mit dencn die verschiedenen rnoglichen 
Reaktionen am Umsatz teilnehmcn, d. h.  die verschiedencn Terme, aus clenen sich Q zusammen- 
setzt. Jcder Versucti der Tabelle 9 liefert eine Lineargleichung mit den Enthalpiewerten A H der 
ablaufendcn Prozesse als Unbekannte, wclche mit einem Computerprogramm ( Vuccu) ausgerech- 
net wurden. Die Zusainmensetzung der Losungen im Kalorimeter (Hauptgefass und Zugabe) 
wurde so gewahlt, dass die entwickelte Warme Q wenn moglich dominant von einem cinzigen Pro- 
zess hcrriihrte und andere Reaktionen, deren glcichzeitiger Ablauf nicht zu verhindern mar 
(2. R. Protonierung von OH- oder die Protonierung des Ligandcn bei der Untersuchung der Metall- 
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komplexbildung), lediglich klcinerc Korrekturgliecler lieferten. Nur beiin NiII war es nicht mijglich 
den Kalorimeterprozess - diesnial die Saurezcrlegung des Komplexcs - dcrart zu fuhren. 

Mit den erhaltencn Reaktionsenthalpien gewinnt man die Temperaturkoeffizicnten der Glcich- 
gewichtskonstanten der Tabelle 8, so dass diesc nun auf 25-’C umgerechnet werden konnten (Ta- 
belle 2), und die fur dicse Temperatur geltenden log K ergaben korrigierte Konzentrationen der 
Losungen im Kalorimcter und schliesslich die endgultigen Daten fur die Reaktionsenthalpien. Die 
in Tabelle 2 angegcbenc Genauigkeit bedeutet die berechnetc Standardabweichung der erhaltenen 
Datcn. 

Das Gleichgeivicht H,L4+ -,----‘ H5L5+ wurde nicht potentiometrisch untersucht, da es sich um 
cinen recht tiefen pK-Wert handelt. Es war zweckmaissiger, diese Konstante kalorimetrisch zu 
bestiminen, aus den Warmemcngen, die sich bei Zugabe von HCl zu H,I.4+ cntwickeln. Dabei 
werden sowohl A H ,  als such pK, als Unbekannte bchandelt und als Losungen der Linearglei- 
chungen fur Q berechnet. 
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