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Summary 
The stabilities of the Mn2+-, Co2+-, Ni2+-, Cu2*- and Zn2+-complexes with 

2-(carboxymethyl)glutaric acid (2) and cis, cis- 1,3,5-cyclohexanetricarboxylic acid 
(3) were measured potentiometrically at 25" and I=OS @NO3). Beside the com- 
plexes ML- protonated species MLH and MLHt are also formed. Their stability 
constants are given in Table 1. A comparison between the stabilities of 2 or 3 and 
those of acetate, as a model for a monocarboxylate, or succinate and glutarate, 
as examples for dicarboxylates, indicates that in all species only one carboxylate 
is strongly bound whereas the second and third ones are probably not. 

The observation that A log K ,  =log KbTH - log K E G 2  as well as A log K2 
= log K b L  - log K b t ,  are practically constants with values of 0.34 k 0.05 and 
0.49k0.07. respectively, for both ligands and the five metal ions studied is also in 
line with the proposed monodentate structures of the complexes ML-, MLH and 
M LH; . 

Einleitung. - Wahrend Mono- und Dicarbonsauren als Komplexbildner intensiv 
untersucht worden sind [I], liegen relativ wenige Daten iiber das Komplexbildungs- 
verhalten von Tricarbonsauren vor. Von diesen wurden speziell die Zitronensaure, 
die aber noch eine zusatzliche Hydroxygruppe enthalt, und die Tricarballylsaure 
(1,2,3-Propantricarbonsaure, 1) genauer studiert. So bildet 1 mit einer Reihe von 
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I )  Permanente Adresse: Anhui Institute of Technology, Hefei, Province of Anhui, Volksrepublik 
China. 

2, Korrespondenzautor. 
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zweiwertigen Metallionen neben ML- auch noch protonierte Komplexe MLH und 
MLH: [ 2 ] ,  von denen speziell die Cu2+-Komplexe eine besonders hohe Stabilitat 
aufweisen. In einer anderen Arbeit [3] wurde das Komplexbildungsvermogen von 
verschiedenen Mono-, Di- und Tricarbonsauren rnit Mn2+ untersucht, unter 
anderem auch von 1 wobei wegen den gewahlten Messbedingungen (pH 7,2-7 ,3)  
keine protonierte Komplexe erfasst wurden. 

Im Zusammenhang rnit kinetischen Messungen interessierten wir uns fur die 
Stabilitat und die Zusammensetzung der Mn2+-, Co2+-, Ni2+-, Cu2+- und Zn2+- 
Komplexe mit ctMethantriessigsaure)) (2-(Carboxymethyl)glutarsaure, 2) und rnit 
cis, cis- 1,3,5-Cyclohexantricarbonsaure (3). 

Experimentelles. - ctMethantriessigsaurev (2) [4] und cis, cis- l,3,5-Cyclohexantricarbonsaure (3)  
[5] wurden nach Literatur hergestellt und durch H-NMR und Smp. - 112-113" (113-114" [4]) fur 2 
und 217-218" (218-219" [5], 219-220" [6]) fur 3 - charakterisiert. Alle Messungen wurden bei 25,0+0.1" 
und I =  0,5 (KN03) durchgefuhrt. Der pH-Meter wurden rnit einer Zweipunkt-Eichung auf pH 7 und 
pH 4 eingestellt. Die pH-Titrationen wurden unter N2 mit der fruher beschriebenen automatischen 
Apparatur [7] aufgenommen und nach Datenubertragung auf einem Hewlett-Packard HP9835 Tisch- 
computer ausgewertet. 

Fur die pKH-Bestimmungen wurden 20 ml 5. 1 0 - 3 ~  Ligand 2 oder 3 rnit 0 , 4 ~  NaOH titriert. Fur 
die Bestimmung der Komplexbildungskonstanten von Mn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+ und Zn2+ wurden 
50 ml 2 .  1 0 - 3 ~  Ligand und 1,8-6,0. 1 0 - 3 ~  Metallion rnit 0 . 4 ~  NaOH titriert. In einzelnen Fallen 
mussten die Titrationen wegen Hydroxidbildung bei hoherem pH abgebrochen werden. 

Die fur die Auswertung benotigten Werte von a ~ ,  dem scheinbaren Aktivitatskoeffizienten des 
Protons, und von pK,, der scheinbaren Eigendissoziationskonstanten des Wassers, wurden aus separaten 
Titrationen von HN03 rnit 0 , 4 ~  NaOH bestimmt: a ~ = 0 , 8 7 7  und pK,= 13,85 fur 25" und 1=0,5 
(KNO3). 

Resultate. - Die Titrationskurven der beiden Tricarbonsauren wurden mit Hilfe 
des Computerprogrammes TITFIT [8] auf einem Hewlett-Packard H P  9835 Tisch- 
computer ausgewertet, wobei aH  und pK, aus separaten Bestimmungen uber- 
nommen wurden. 

Die pKH-Werte sowie deren Standardabweichungen, bestimmt durch Wieder- 
holung der Messung, sind in Tabelle 1 angegeben. 

Tabelle 1. Protonierungs- und Komplexbildungskonstanten der Liganden 2 und 3 bei 25" und I =  O,Sa) 

H+ Mn2+ Co2+ Ni2+ Cu2+ Zn2+ 

2 PKH, 1 3,30 (1) 
PKH,Z 4,10 (2) 
PKH, 3 431  (2) 
logK; 1,72 ( I )  139 (1) 1,90 (1) 2,06 (1) 2,Ol ( I )  
IogK? 6,22 ( I )  6,32 ( I )  6,30 ( I )  6,57 ( I )  6,50 ( I )  
logK1 9,81 ( I )  9,98 (3) 9,89 (2) 10,06 (3) 10,14 (2) 

3 PKU, 1 3,75 (2) 
PKu,z 4,33 (2) 
PKH. 3 4396 (2) 
IogKf 1,65 (1) 1,68 (1) 1,78 (1) 2,04 (2) 1,76 (2) 
IogKT 6,32 ( I )  6,29 (1 )  6,45 (1) 6,60 (2) 6,40 ( I )  
l0gKT 10,22 (2) 10,16 (2) 10,31 (4) 10,28 (4) 10,28 (1) 

a )  Werte in Klammern bedeuten Standardabweichungen in Hundertstel log-Einheiten. 
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Mit dem gleichen Programm wurden auch die Metall-Ligand-Kurven berechnet. 
Dabei wurden 2-4 Titrationskurven rnit verschiedenem Metall-Ligand-Verhaltnis 
gleichzeitig ausgewertet. Da wir immer rnit einem relativ hohen Metalliiberschuss 
gearbeitet haben, wurden im Model1 fur die Berechnung nur (1 : 1)-Komplexe 
beriicksichtigt. Die Anpassung der Messungen ergab, dass neben ML- auch noch 
protonierte Komplexe der Zusammensetzung MLH und MLHZ vorliegen miissen, 
wahrend die auch mogliche Partikel M2L+ nicht beobachtet wurde. Die Kon- 
stanten K* fur die Gleichgewichte 1-3 sowie deren durch gleichzeitiges Auswerten 
mehrerer Kurven berechnete Standardabweichungen sind auch in Tabelle 1 zusam- 
mengestellt. 

M2+ + L3- +ML- ; K ;  (1) 

M2++L3-+H+ +MLH ; KT (2) 

M2++L3-+2H+=MLH$; KT (3) 

Diskussion. - Das Auftreten der Komplexe ML-, MLH und MLHZ ist bei 
mehrbasischen Carbonsauren, die als Komplexbildner wirken, nicht selten, speziell 
wenn der gebildete Chelatring relativ gross ist und dadurch der Chelateffekt relativ 
klein wird. Im Falle von 1 konnen siebengliedrige im Falle von 2 und 3 achtgliedrige 
Ringe aufgebaut werden. 

Um unsere Resultate mit denjenigen fruherer Arbeiten zu vergleichen, wurden 
die Bruttokonstanten K* auf die Werte KLL, KbyH und KLH1 die die Gleich- 
gewichte 4-6 beschreiben, umgerechnet. Vergleicht man nF?&ese Konstanten 

einerseits mit denjenigen von 1, das sehr ahnliche Partikel bildet, anderseits rnit 
denjenigen von Acetat (AcO-) oder monoprotoniertem Succinat (HBer-), als Bei- 
spiele fur Monocarboxylate, oder rnit denjenigen von Succinat (Ber2-) und Glutarat 
(Glu2-), als Beispiele fur Dicarboxylatliganden, so kann man Schliisse in bezug auf 
die Natur und Stabilitat der Komplexe ML-, MLH und MLH: ziehen (Tabelle 2). 

Da der Stabilitatsvergleich zwischen Carbonsauren mit sehr ahnlichen pKH- 
Werten vorgenommen wird, diirfte der Effekt der Basizitat der Liganden auf die 
Stabilitat der Komplexe sehr klein sein. Im Falle vom MLHZ ist es von der 
chemischen Zusammensetzung und durch den Vergleich der Stabilitaten von LH, 
mit Acetat und monoprotoniertem Succinat ganz klar, dass das Metallion nur durch 
eine Carboxylatgruppe koordiniert ist, wahrend die anderen zwei protoniert sind. 
Bei 3 diirfte der Cyclohexanring in der Sesselkonformation rnit den drei Carboxylat- 
gruppen in aquatorialer Stellung vorliegen. 

In MLH ist nur eine Carboxylatgruppe protoniert, und es stellt sich die Frage, 
ob die anderen beiden am Metallion gebunden sind oder nicht. Wahrend die 
Einfiihrung einer zweiten Carboxylatgruppe im giinstigen Fall eines Fiinferchelat- 
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Tabelle 2. Vergleich der Komplexbildungskonstanten log KL?" von Mono-, Di- und Tricarbonsiiuren rnit 
Mn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+ un$ Zn2+ 

Mn2+ co2+ Ni2+ cu2+ Zn2+ 

AcO-~) 0,69-0,8 0,71-1,l 0,74-0,83 1,7 1- 133 0,63-1,1 
HBera )  0,7 0,99 1,70 0,96 
LHy Ib) 0,95 1,07 1,40 0,94 

2 0,93 1,07 0,98 1,16 1,23 
3 0,93 0,87 1,02 1,oo 1 ,oo 

Ber2-a) 1,48 1,70 1,60 2,6 1,48- 1,76 
G1u2-a) 1,13 1,6 2,4 1,2-1.7 
L H ~ - I ~ )  1,60 1,66 2,57 1,61 

2 1,41 1.50 1,49 1,76 1,69 
3 1,36 1,33 1,49 1,64 1,44 

L3- l b )  2,44 2,65 3,70 2,43 

3 1,65 1,68 1,78 2,04 1,76 

[9]: I=O,l and T=25", except Mn2+/Ber I=O,2 and T=25". 

2 1,72 1,89 1,90 2,06 2,o I 

a) 
b) [2]: I=O,l andT=20". 

ringes, wie bei der Oxalsaure, oder eines Sechserchelatringes, wie bei der Malon- 
saure, zu einer deutlichen Zunahme der Stabilitat fuhren, ist der Effekt bei der 
Bernsteinsaure schwacher und bei der Glutarsaure gerade noch bemerkbar [3]. 
Fur das Cu2+-Ion sind die Resultate am deutlichsten. so dass wir zunachst diesen 
Fall diskutieren wollen. 

Der CuLH-Komplex von 1 ist praktisch gleich stabil wie derjenige der Bern- 
steinsaure, so dass man annehmen darf, dass die zweite Carboxylatgruppe in einer 
Chelatstruktur vorliegen wird. Die entsprechenden Komplexe rnit 2 und 3 sind 
hingegen deutlich schwacher als diejenigen von 1 und von Glutarsaure, so dass 
man, wenn uberhaupt, eine nur ausserst schwache elektrostatische Wechselwirkung 
zwischen dem Metallion und der negativen Ladung der zweiten Carboxylatgruppe 
erwarten darf. Wahrend ein achtgliedriger Chelatring bei 2 noch denkbar ware, ist 
der Aufbau eines solchen bei 3 nur mit einer Konformationsanderung moglich. 
Die Carboxylatgruppen mussten von der gunstigen aquatorialen in die ungunstigere 
axiale Stellung wechseln, was mit starken 1,3-Wechselwirkungen verknupft ist. 

Fur die anderen Metallionen sind die Effekte so klein, dass eine Diskussion 
sehr schwierig wird. Auffallend ist die viel ahnlichere Stabilitat der Komplexe der 
drei Liganden 1, 2 und 3 als bei Cu2+, obwohl man immer noch die Reihenfolge 
1,2,3 erkennen kann. 

Fur die Komplexe ML- stellt sich wiederum die Frage, ob alle drei Carboxylat- 
gruppen koordinieren oder nicht. Auch bei dieser Spezies findet man fur die 
Stabilitat die Reihenfolge 1, 2, 3 wieder. Der Ligand 1 bildet speziell rnit Cu2+ aber 
auch mit den anderen Metallionen deutlich stabilere Komplexe als Succinat, so 
dass in diesem Fall wahrscheinlich alle drei Carboxylatgruppen koordinieren. 
Fur die Liganden 2 und 3 ist eine solche Aussage wegen des viel kleineren Effektes 
schwieriger. Bei 3 mussten wiederum die Carboxylatgruppen in die axiale Stellung 
wechseln, damit uberhaupt eine gleichzeitige Koordination aller drei moglich wird. 

53 
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Eine ganz andere Betrachtung gibt noch einige weitere Anhaltspunkte in bezug 
auf die Fragestellung wieviel Carboxylatgruppen gebunden sind. Vergleicht man 
die unterschiedlichen Komplexbildungseigenschaften der verschiedenen proto- 
nierten Formen eines Liganden L3-, LH2- und LH, dadurch, dass man die Grosse 
AlogK, und AlogK,  (GI. 7 und 8) berechnet, so findet man fur 2 und 3, dass 
diese Zahlen fur beide Liganden praktisch gleich sind. Als Durchschnitt uber alle 
Metallionen und die beiden Liganden erhalt man 0,34+0,05 bzw. 0.49 f0.07. 

Diese nur kleine Zunahme der Stabilitat, wenn man von LH, nach LH2- bzw. 
von LH2- nach L3- ubergeht, durfte rein durch die gunstigere elektrostatische 
Wechselwirkung zustande kornrnen und scheint nicht auf eine Chelatbildung hinzu- 
deuten. 

Zusammenfassend konnen wir also sagen, dass in allen Komplexen ML-, MLH 
und MLHZ der Liganden 2 und 3 nur eine Carboxylatgruppe stark gebunden ist, 
wahrend die anderen nur schwach oder gar nicht koordiniert sind. 

Dem Schweizerischen Nurionulfonds zur Forderung der wissenschuftlichen Forschung (Projekt 
N .  2.213-0.81) danken wir fur die Unterstutzung der vorliegenden Arbeit. 
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