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( - ) - (R)-[7 .7]- l iesp iren  (14): 324T(- 167), 317G(+118), 309sh(+53), 298 I‘(()), 2826(+235),  

( - ) - ( R ) - [ 8 . 8 ] - V e s p i r e n  (15) : 323 T ( -  116), 316(+68), 297 T(+24),  283(+ 102), 266 T(O), 
257 T (  - 53) ,  249G( - 24), 241 I’( - 170), 220G( + 588). 

255G(+36), 237 T(-153). 219G(365). 
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50. Pyridinderivate als Komplexbildner IX 
Die Stabilitatskonstanten von Komplexen mit a) 2-Aminomethyl- 

pyridin, b) 6-Methyl-2-aminomethyl-pyridin, c )  2-Pyridylhydrazin, 
d) 2,2’-Dipyridylamin und e) 1-(a-Pyridylmethy1en)- 

2- (a‘-pyridy1)-hydrazin 
von G. Anderegg 

Laboratorium fur Anorganische Chemie, 
Eiclg. Techn. Hochschulc Zurich 

(13. I. 71) 

Summary. The complex formation of the ligands given in the title has been investigated using 
potentiornetric nieasurements a t  ionic strenght 0 , l  and 20°C. The rcsults are discussed in compari- 
son with the known values and with those of similar ligands. 
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In den letzten Jahren wurden vielfach Koniplexbildner niit Pyridinstickstoff- 
donoren untersucht. Nur in vereinzelten Fallen wurden jedocti die Gleichgewichte in 
Losung quarititativ aufgeklart, da man sicli oft auf die Isolierung von Komylex- 
salzen und die Untersuchung der inagnetisclien und spektrosknpisclien Eigenschaften 
einiger Koinplexe beschrankt hat [l]. 

ITon den folgenden Verbindungen : 
a) 2-Aminornet hyl-pyri din, 
b) G-Methyl-:2-aminometliyl-pyridiii, 
c) 2-Pyridylhydrazin, 
d) 2,2'-Dipyridylamin, 
e) l-(ct-Pyridylmethylen)-2-(or'-pyridyl)-hydrazin 
wurden nur fur die erste und die letztc die Koiiiplexgleicligewichte quantitativ unter- 
suclit [2] [3 ] .  Einige Konstanten iiiit Verbindung 11 sind aus Messungen in Wasser- 
Uioxan-Losungen ermittelt worden :4:. Nacli Emnzert [l ] bildet 2-Pyridylhydrazin 
mit lie11 eineri luftbestandigen roten Koniplcx, der leicht zum entspreclienden Komplex 
des dreiwertigen Eisens oxydiert werden kann. Dieses Verhalten steht im Gegensatz 
zu den Bcobachtungen niit M ,  cc'-Dipyridyl als Ligand, dessen Koniplex init der zwei- 
wertigen Stufe stabiler ist als derjenige rnit F'eIII. Es u ~ ~ r d e  deslialb auch diese Ver- 
bindung in unsere Untersuchung miteinbezogen, in der Hoffnung, mittels Gleicli- 
getvichtsstudien diese Angabe zu uberprufen. Die Verbindung e wurde von Lions 
et al. synthetisiert und untersucht 111. Die von Greeiz et al. [ 3 ]  erhaltenen Stabilitiits- 
konstanten zeigen, dass fur die I<omplexe nichrerer Metall-Ionen die norinale Sequenz 
der stufenweisen Konstanten K ,  > K ,  usw. (Kl, = [ML,]/([ML,,-,] [L])) nicht gilt. 
Dicsc Autoren haben aus Messungen an vcrdunnten Liisungen von Koniplexbildner 
und Metall, ohne Inertsalzzugabc, durcli Anwendung von enipirisch berechneten 
Aktivitatskoeffizienten die sogenannten tlier~nodynaiiiisclien Konstanten erhalten. 
Es lag nahe, diese Gleichgewichtskonstanten bei den gleiclien Bedingungen zu be- 
stinimen, die wir fur alle anderen analogen Systcnie dieser Xeihe verwendet haben. 
Von den funf Verbindungcn sind drei (a, 13 u n d  d) kiiuflicli und die anderen lassen sicli 
nach bekannten Metlioden [l] syntlietisieren. 

Messmethoden und -resultate. - Zur Hcstimmung der Stabilitatskonstantcn wurclcn in 
den ineistcn FSillen alkalirnetrische Titrationcn tlurchgcfuhr-t [5 ! .  Die Titricrliisungcn enthiclten 
anfanglich ncbon den protonierten Ligantlen verschietlcnc Mengcn dcs untersuchten Metall-Ions. 
Es handelte sich liauptsachlich um dic Auinahmc sogcnnnnter -kquivalcnt- und Unterschuss- 
liurven, Losungcn init aquimolaren Totrtlkorizentrationcn von Metall-Ion und Ligand : [MIt = [Ljt 
bzw. [M]t < [Lit [6]. Ilic ziir Bercchnung dcr Stnbili t~tskonstanten notwendigen f'rotoniernngs- 
konstanten des Liganclcn wurden bestinimt. Die verxvencletc Mcsskctte w urcle (lurch Titration mit 
Liisungen starker uncl schwacher SBuren bci der 1onc.nstai-ke 0 , l  (NaNO, bzw. KNO,) gccicht. 
Die experinientcllen Kesultate (ml Titriermittel untl zugchiiriger pH-Wert (pH = - IogjH])) las- 
sen sich dann leicht nach Bjevvzwtz fur  belianntc totalc Iionzcntrationcn rMlt und  [Lit und Pro- 
t0nierungskonstantr:n dcs Amins in \.l'ertcpaarc, lioii~plexbililungsgrad 5, - log L, umforrncn [7j. 
Iliese Daten wurden fur die Hcruchniinji tlm- lionstnntcn T i ,  untl /Il, ( - -  [h'lL,,]/([hIj [I.,]")) mit dcr 
I<om~~lcxbildui~gsfiinktion : 

N 

(Po = KO = 1) verwendet 17;. h1an fiihrtc zii cliescni Zwcclr einc '2usglcichrechnung nach der 
Mcthorle dcr klcinsten Qiiadrntc tlurcli 181, wobci Iiir jctlen Mcsspunkt zur Bcrucksichtigung tler 
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Fehlerquellen ein Gewicht eingcsetzt wurde. Die Logarithmen dcr Konstantcn K,, sind in deI 
Tabclle zu finden. 

Stabilitutskonstantea dev Mdallkowzplexe bei 20’ unrl e i n w  Iomnstuvke von 0,l 

log K ,  2,66 jr68 7,24 9,40 5,36 logp, 4,38 4,11 

2-Aminomethyl-pyridin log K ,  4,70 6,35 7,813 4,24 =20,08 3,92 
p K  von H,L2+ 2,04; 8,79 
Tncrtsalz NaSO, log K3 3,60 5,31 2,99 3,03 

6-Methyl-2-aminomcthyl- 

pK von H,L2+: 3,OS; 8,90 log K ,  
Inertsalz : NaNO, 

pyridin 1% K ,  3,65 6,45 
2 

log K ,  2,64 5,89 7,06 5,40 4,36 

2-Pyridylhydrazin 1% K2 4,97 6,81 4,53 3,82 
p l i  von HI<+ 7,24 
Inertsali. NaiYO, log I<, 4,02 5,79 3,35 

A\ 

fJ-NH-LN,!! (d) log Ii, -2 4,72 6,25 8,05 3,75 -2,6 

2,2’-Dippridylamin log I<, 4,20 5,7Y 5,51 3,20 
p K  von HL+. 7,14 
Inertsalz KNO, 

~J -CH~NH-NII  LN ”I I (e )  log K ,  3,68 

1- (a-Pyricl yliiiethylcn) - 
2-(cc’-ppridyl)-hyclrazin~) log K ,  2 
pK von H,L2+: 3,21; 5,83 
Inertsalz : KNO, 

1 1 , O ” )  6,21 5,43 

3,25 5,58 5,02 

Diskussion. - Die erhaltenen Stabilitatskonstanten mit Z-Anzinornetlzyl-pyridin 
stimnien gut niit denjenigen von Goldberg 6r Fenzelius [Z] uberein. Neu sind die K- 
Werte fur Mn2+, Ag+ und Hg2+, wobei der letztere mit Hilfe einer Hg-Elektrode be- 
stimmt wurde. Mit l-(~~-Py~id~linethyle~~)-Z-(cr‘-pyridyl)-~ydrazin wurden K ,  und K ,  
fur Mn2+, Zn2+, Cd3+ sowie K ,  fur Cu2+ pH-metrisch ermittelt. In allen Fallen ist 
IogK, > logK,, wobei fur Zn2+ und Cd2+ die Differenz logK, - log& wesentlich 
kleiner ist als fur Komplexe anderer dreizahniger Liganden. 2. B. betragt im Falle des 
Diatliylentriamins (den) logK, - logK, fur Zn2i- 3,4 und fur Cd2+ 3,05 [9]. Eine Um- 
kehrung der normalen Sequenz der Konstanten K ,  < ist schon in manchen 
Fallen beobachtet worden, wie z. B. bei der Bildung von ((lowspin ))-Komplexen von 
Fez+ oder Ni2+, und wird auch fur die entsprechenden (low-spin!) Komplexe der be- 
sprochenen Verbindung erwartet. Aus spektrophotometrisclien Messungen lasst sicli 
in der Tat  zeigen, dass der rote Koniplex FeLZ2+ (L = e) direkt gebildet wird. Die 
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Untersuchung des ebenfalls stabilen Koniplexes des Nickels mit spektrophoto- 
metrischen Illessungen kann nur indirekt durcli Austauscli mit FeII durchgefiihrt 
werden. Sie hat ebenfalls gezeigt, dass nur der 1 : 2-Komplex entsteht. Die Daten der 
anderen Koniplexe von Green et al. [3] niit I<, < K ,  stimnien nicht mit unseren 
Ergebnissen iiberein. Neuere und ausgedehntere Ciitersuchungen von Green & 
Goodwin [ l O j  n i t  Zn2+ liaben aber auch die zu erwartende Reihenfolge der Iconstanten 
fur alle Ionenstarken von 0,l bis Null geliefert. Im Gegensatz zii den Kesultaten von 
Green et al. [3] hat man mit dein zweiwertigen Kupfer die Bildung eines 1 : 2-Komplexes 
beobacliten kdnnen und dessen Stabilitatskonstante bestirnmt. In1 1 : 1-Gemisch wire1 
cler CuL2+-Komplex gebildet, welcher eine Saure rnit PI< = 6,12 ist. 

Die Versuche, Gleichgewichtsdaten fiir die Systenie Z-P3'rzd_ylh?,drazi~1.-FeIl bzw. 
-FeIII zu gewirinen, sind wegen der Unstabilitiit der Lijsungen gesctieitert. Die anfang- 
lich gelbe Losung ties FeII-Koniplexes oxydiert sicli rasch und wird dabei erst rot und 
dann violett. Dieselbe violettc Farbung ist aucli 1x3 der Neutralisation der sauren 
Liisung des FeIII-Komplexes zu beobacliten. Eine Vntersuchung der Zusammen- 
setzung cler Komplexe hat gezeigt, dass die violette Farbung eine Folge der Oxydation 
des Iiganden ist. Das zweiwertige Kupfer-Ion wird in Anwesenheit von Z-Pyridyl- 
liydrazin reduziert. Die Liganderi a, b, c und e sind in den Koniplexen zweizahnig, 
wnbei die erst en drei einen Chelat-Fiinfring und der letzte einen Chelat-Sechsring 
hilden. Die Stabilitat der Komplexe des 2-Ari~inonietliyl-pyriclins und des 2-Pyridyl- 
hydrazins sincl sehr ahnlich, trotz der grossen Differenz der pK-Werte der entspre- 
chenden monoprotonierten Ainine [ Z ] .  Ein sclilcchterer Ligand ist das 6-Metliyl-2- 
aminomethyl-pyridin infolge sterisclicr Hiiiclerung, die sich aber in den Koinplcxen 
niit Ag-l- und Cd2+ kauin hernerkbar inacht. Dies stimmt mit den (~leicligewiclitsdaten 
der entsprcchenden Monocarbonsiiuren I51 iiherein. Erstaunlich ist die hohe .StabilitSt 
der Koniplexe der Verbindungen a und c in) Vergleicli init denjcnigen des ixthylen- 
cliamins [ Z ] .  Eine detaillierte Diskussion der c:rwalinten Fragen kann aber nur bei 
Beriicksiclitigiing aller thermodynamisclirn Datcn dcr Koniplexbildung geniaclit 
werden, die wir bald zu puldizieren geclenkrn. 
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