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Polyhydroxys~iuren als Komplexbildner 
1. Mitt . :  S c h l e i m s ~ u r e  

Von 

E. Bottari 
Isti tuto di ehimiea analitiea dell'UniversitY, Napoli, Italien 

Mit 3 Abbildungen 

(Eingegangen am 31. Ju l i  1967) 

Die Reaktion yon Scbleimsi~ure (It6Mu) mit Kobalt(II)- 
mid Nickel(II)-ionen wurde in 1,0 m-Na+(NOg)-iona]em Milieu 
bei 25~ mit Hilfe von G]aselektroden untersucht. Die e.m.f. 
Daten im Gebiet 8 < - - l o g  [H+] < 10 werden nach folgenden 
Gleichungen 

Me 2+ + t t 4 M u  2- ~ M e H 3 M u -  + H + ~1 

Me 2+ + H4Mu 2- ~- M e H 2 M u  2- + 2 I-I + ~"2 

gedeutet, mit  Gleichgewichtskonstanten log ~ = - -  9,36 ; 

- - 9 , 3 4 ;  log ~ = -  18,11; - -18 ,08 ;  fiir Co(II) bzw. Ni(II). 

The reaction of mueie acid (H6Mu) with Cobalt(II) and 
Nieke](II) ions has been studied in 1.0M-Na+(NO~) ionic 
medium at 25 ~ C using a glass electrede. The e.m.f, data in the 
range 8 < - -  log [tI+] < 10 are explained by assuming 

Me 2+ + H 4 M u  2- -~ M e H ~ M u -  + I-I+ ~i 

2vIe2+ + H4Mu2-  ~ Me t t~Mu~-  + 2 I-I+ ~"~ 

with equilibrium constants log ~"1 ~ - -  9.36; - -  9.34; log ~"2 = 
= - -  18.11; - -  18.08 for Co(II) and Ni(II) resp. 

Es ist sehon lange bekannt ,  dab mehrwertige Alkohole u n d  Poly- 
hydroxys~uren in  Mkalischen L6sungen mi t  Schwermetall ionen starke 
Komplexe  bi lden k6nnen.  So bi lden Sehwermetal l ionen keinen Nieder- 
schlag, wenn m a n  zu ihren LSsnngen, in Gegenwart  yon Glycerin oder 
WeinsKure, Lauge hinzufiigt.  
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Ein ~hnliches Verhalten wie bei den genannten Substanzen ist yon 
der Schleimss zu erwarten; ihr galten die angestelltea Versuehe. Sic 
besitzt zwei endstiindige Carboxylgruppen, dazwisehen vier Alkohol- 
gruppen; nach E m i l  Fischer 1 kommt  ihr folgende Struktur~ormel zu: 

H OH OH H 

H O O C - - C - - C - - C - - C - - C O O H  = H~Mu 

t t I t 
OH H H 0 H  

Dequidt und Delecroix 2 fanden, da2 Sehleims/~ure mit  Wismutionen 
starke Komplexe bildet, uncl diese Komplexe formu]ierten sic folgender- 
malden : 

H 0 0 C - - ( C H O H ) ~ - - C H - - C H - - C 0  

q ! I 
0 0 0 

Spiiter beschrieben Clarlc und Waddams 3 sowie Davies uud Richardson ~ 

Komplexe yon Schleimsi~ure mit  Silieium- bzw. Wolframionen. 
In  der vorliegenden Arbeit werden die Komplexe yon Nickel un4 

Kobal t  im sauren und alkalischen Gebiet diskutier~. Die Konstanten 4er 
Komplexe wurden bestimmt, un4 es wird versucht, den l~eaktions- 
mechanismus zu 4euten. 

Die Struktur  von Dequidt uncl Delecroix binder fiber zwei untersehied- 
liche OH-Gruppen den Liganden; sic sagen, d ~ ,  wenn sic zu einer Bi 3+- 
Schleimsi~ure-LSsung Natronlauge geben, zuerst die zwei Carbons~ure- 
gruppen neutralisiert werden und dann die Neutrulisation der H + folgt, 
die yon den als Liganden dienenden OH-Gruppen herriihren. 

Diese Feststellung wurde yon uns durch Titrationen bestiitigt. Dabei 
fanden wir zwei deutlieh voneinander getrennte Puffergebiete, wesh~lb 
wir unsere Untersuchungen in zwei Teile trennten. 

1. K o m p l e x e  im  a l k ~ l i s c h e n  G e b i e t  (8 =< - - l o g  [H +] < 10) 

U m  die Konstanten zu linden, wurde in LSsungen yon versehiedener 
N[etallionen- und Schleims~urekonzentration die freie H+-Konzentration 
gemessen. Anf~nglich wurde eine LSsung der folgenden Konzentrationen 
[ H 6 M u ] :  l m m ;  [Me 2 + ] - - l m m ;  in [Na +] = l m  mit  Nutron]auge 
titriert. 

1 E. Fischer und I.  Hertz, Ber. dr. chem. Ges. 25, 1260 (1892). 
2 j .  Dequidt und M. Deleeroix, Bull. Soc. Pharm. Lille 1949, i l .  
3 E. R. Clar/c und J. A.  Waddams, Nature 180, 904 (1957). 
4 L. Davies und E. Richardson, J. Less Common Metals 4, 109 (1962). 

5Ionatshefte ftir Chemic, Bd. 99/1 12 
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Verg l i chen  m i t  de r  R e a k t i o n  

H 6 M u  + 2 N a O H  --> Na2HaMu -k 2 H 2 0  

f a n d e n  wir  abe r  n i ch t  n u r  e inen  Sprung ,  de r  auf  g le ichzei t iges  F r e i w e r d e n  

y o n  2 P r o t o n e n  hinwies ,  sonde rn  es w u r d e n  zwei  g e t r e n n t e  S t u f e n  les t -  

-log [H +] 
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Abb. i .  K u r v e :  V 0 = 100ml ([Mee+]t = 0 ,58raM;  [H+]t = 2 ,19mM;  
[HaMu 2-] t = 5,00 mM;  [Na +] t = 1,00 M) 

K u r v e  2: V o ~ 100ml  ([Me2+]t = 1,02raM; [I-t6Mu]t = 1 ,07raM; 
[Na+]t = 1,00 M) 

t (u rve  3: V o = 100ml ([Me2+]t = 0,50miY[; (I-I~Mu]t = 1,07mIV[; 
[Na+]t = 1,00M) 

Alle diese LSsungen wurden  mitG 0,1399 M-NaOI-I t i t r i e r t  ; 
[Me ~+] t = [ 1~i2+] ~ oder  [Co 2+] t .  

Urn n zu erhal ten,  wurden  diese P u n k t e  nich~ benutz t .  

ges te l l t .  F e r n e r  f a n d e n  wir,  dab  die D i s t a n z  zwischen  d iesen  be iden  S t u f e n  

nu r  y o n  4er  1Y[etal l ionenkonzentrat ion abhi~ngig is t  u n d  y o n  der  K o n z e n -  

t r a t i o n  der  Schleimsi~ure n i ch t  bee in f luBt  w i r d  (Abb.  1). 

Die  R e a k t i o n ,  in a l l geme ine r  :Form gesch r i eben :  

q Me 2+ -~- r H 4 M u  2- ~- Meq (H4-tMu) r +2q-r(2+t) _~_ n ~-]-+ (1) 

tt4Mu2- s teht  an Stelle yon H6Mu, da bei p i t  = 7 die Sehleims~ure vollsti~ndig 
als HaMu ~- vor l iegt  (vgl. Bes t immung  der  Acidi t~tskonstanten) .  
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Eine Analyse yon Abb. 1 zeigt, 4al~ bei verschiedener H4Mu2--Konzen- 
trat ion un4 konst~nter Me2+-Konzentr~tion dieselbe freie I-I+-Konzen- 
trat ion gemessen wird (n = 2 g). Das hell't, in Formel (1) ist r = 1. 

Da wir dutch eine Titration der S~ure allein keine Werte fiir die Dis- 
soziation der ~lkoholischen OH-Gruppen erhalten kTnnen, h~ben wir keine 
M5glichkeit, die Konstante  ~q,n 

[Meq (H4-n Mu) 2q-(2+n)] 
~q,n = [Me2+] q [Ha-n Mu -(2+n)] (2) 

zu ermitteln. Wir kTnnen lediglich die Konstante fiir die Reaktion (1) 
linden. Das heil~t, wir kSnnen mit  Hitfe yon pg-Ti t ra t ionen die scheinb~re 
Konstante  ~'q,n 

~'q,n -~ [Meq (tt4-n Mu) 2q-(2+n)] [I-I+] 2q 
[Me~+] q [H4Mu2_] (3) 

berechnen. D~bei messen wir - - l o g  [H +] und beniitzen den folgenden 
Ausdruck, um den Wert  fiir ~'q,n zu erh~lten: 

[H +] t --~ [H +] -~- E 2q ~'q,n [Me 2+] q [I-I4~u 2-] [I~+] -2q. (4) 

Es sei ~ [Me 2+] t : [H+] - -  [H+] t, 

d~nn folgt : 

[Me 2+] tn ~- [H+] - -  [H +] t = E 2q ~'q,n [Me 2+] q [H4Mu 2-] [I-I+] -2q. (5) 

Die dutch die Komplexbildung freiwerdende Menge [I-I +] ist unabh/~ngig 
Yon [H4Mu2-]. Das h~t den Vorteil, da[~ wir [H4Mu 2-] >~ [Me2+] ~nsetzen 
kTnnen, womit wir ohne grol~en Fehler die Konzentr~tion yon H4Mu 2- uls 
konstant  betrachten kSnnen. 
Dann ~olgt: 

~"q,n "~ [Meq H4-n Mu 2q-(2+n)] [I~ +] 2q 
[Me2+] q (6) 

Die Berechnung yon ~"z, n. die wir mit  Hilfe yon (6) vornehmen, fiihrt zur 
folgenden Vereinfachung des Ausdruckes (5): 

n [  Me2+] t = [ l-I+] - -  [tt+] t ~ 2q ~"q,n [Me 2+] q [It +] -2q, (7) 

womit die keiner direkter~ Bestimmung zugs GrTl~e [H4Mu 2-] 
eliminiert ist. 

Bei den durchgefiihrten Titrationen arbeiteten wir mit  folgenden 
LTsungen: 

[Me 2+] ~ 0,50; 1,00; 2,00 mm und [tt4Mu 2-] ~ 50,0; 100,0 ram. 

I m  Verlauf einer Titration wurden diese GrSBen konstant  gehalten. 
Fiir obige Werte wurde der Komplexbildungsgrad berechnet un4 die 

12" 
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Ergebnisse in Abb. 2 a und 2 b aufgetragen (Komplexbil&ungsgrad n 
versus - -  log [H+]). 

Die Analyse dieser Darstellung zeig~, dab alle Punkte der verschie- 
denen Metall- bzw. Ligand-Konzentrationen in einer Kurve  zusammen- 
fallen. 

Das bedeutet, dub in G1. (1) q = 1 ist. Daraus ~olgt, dab 2 q = 2 ist, 
was auch aus den Abb. 2 a und 2 b ersichtlich ist, we wir ftir d den 

1,5 t �9 

8.s 9o 9s -tog I-H~ 

Abb. 2a; Legende s. bei Abb. 2b 

H6chstwert 2 erhalten. Es bestgtigt sich, dab r ~ 1 isL Das Gleichgewicht 
yon (1) kann nun vereinfacht wie folgt geschrieben werden: 

Me2+ + H4Mu 2- ~ M e H 2 M u  2- + 2 H+. 

Fiir den Komplexbildungsgrad g folgt dann: 

1 + ~ [ m ] - i  + ~ [H+]-~, 

wobei ~ = ~'1 [HaMu~-] und ~ ~- ~ [H4Mu 2-] ist. 
Wir vergleichen nun die experimentell gefundenen Punkte mit  einer 

theoretischen Kurve nach Silldn 5. 

5 L. G. Silldn, Aeta Chem. Stand. 10, 186 (1956). 
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Wi r  bcni i tzen  die F u n k t i o n  

Ra 4- 2a 2 
1 q- Ra q- a s '  wobei R = ~ ~ - ' s  und  a = [H +] -1 ~2~4 ist.  

F i i r  Nickel  und  K o b a l t  e rg ib t  sich fiir R = 0,5 die bes te  Uberein-  
s t immung  zwischen exper imente l l  fes tgelegten u n d  theore t i sch  voraus-  

20 

15 

1,0 

0,5 0/ 
815 9,0 

Abb. 2b 

9,s -Log 

Abb. 2. Komplexbi ldungsgrad der Systeme: 
2 a) Ni2+--H4Mu2-; 2 b) Co2*--H4Mu "2- 

[Me~+]t = 2,00mM; [H4Mu2-]t = 100,0raM; 

@ [ ~le2+] t = 1,00 mM; [H4~F/u 3-] t = 100,0 mM; 

�9 [Me=+]t = 0,50raM; [H~Mu2-]t = 100,0m]r 

�9 [Me2+]t = 0,50mM; [H4Mu~-]t = 50,0ram 

gesagten Wer ten .  Wi r  lesen ftir den W e r t  a = 0 den - - l o g  [H+] ab und  
berechnen  da raus  den W e r t  fiir ~.~ . 

hTach dieser Methode  f inden wir folgende W e r t e :  

ftir X o b a l t :  log ~ = - -  9,36 :k 0,10; log ~ = - -  t8,11 ~: 0,10 

ffir :Nickel: log ~3~ = --- 9,34 ~: 0,10; log ~ = - -  18,08 • 0, t0.  
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2. K o m p l e x e  im  s a u r e n  G e b i e t  ( - - l o g  [H+] _< 4) (Me 2+ -~ I t 4 M u  2- 

~ MeH4Mu)  

Wir untersuchten, ob Schleims/~ure auch im sauren Gebiet Komplexe 
bilde. Die potentiometrische Methode gab keine genauen Werte ; als Grund 
nehmen wir die geringe LSslichkeit der Schleims/~ure an, die auftretenden 
Komplexe scheinen sehr schwach zu sein. Wir fanden, daI~ sich Schleim- 
s/~ure in Gegenwart yon hohen Nickel- oder Kobaltkonzentrationen etwas 
besser 15ste, was zeigt, dab auch im sauren Gebiet (2 < - -  log [H+] < 4) 
Komplexbildung auftritt.  Wir kamen zum Schlu[~, dab diese Komplexe 
sehr schwach sind, dal~ die Komplexe yon Nickel etwas st/~rker sind als 
jene yon Kobalt ,  und dal~ fiir Nickel log k ~ 2 betr/~gt. 

Dies kann dahin gedeutet werden, dab das Kat ion an die Carbons/~ure- 
gruppe gebunden ist, zumal man ffir Essigs/~ure /~hnliche Konstanten 
finder. Auf exaktere Versuche in dieser Richtung wurde verzichtet. 

B e s t i m m u n g  der  A c i d i t / / t s k o n s t a n t e n  de r  S c h l e i m s ~ u r e  

Zur Bestimmung dieser Konstanten wurde Schleims/~ure yon bestimm- 
ter Konzentration mit  Natronlauge potentiometrisch titriert. Die erhal- 
tenen Titrationskurven liefern uns die Werte der Konstanten der folgenden 
Gleichgewichte: 

g 4 M u  ~- -+- H+ ~ H s M u -  
H s M u -  ~ H + ~ H6Mu.  

Die Analyse der potentiometrisehen Kurven ergab in keiner Weise 
einen Hinweis, dal~ auch eine alkoholische OH-Gruppe dissoziert. Somit 
kSnnen nur K1 und K~ berechnet werden, die wir wie folgt definieren : 

[H5 Mu-] [g6 Mu] 
K1 = [H+] [H4 M u  2-] (8) ; K1K2 = [H+] ~ [H4 M u  -2] (9) 

Die beiden Werte unterscheiden sich nicht stark voneinander. Um 
genaue Werte zu erhalten, wurde die Konzentration so grol~ wit mSglieh 
gew/~hlt. Wir strebten hohe ~-Werte  an, Werte, die auf jeden Fall hSher als 
1 lagen. Mit ttilfe einer numerischen Methode (s. Tab. 1 a und 1 b) fanden 
wir fiir die gesuchten Gr5Ben folgende Werte. 

log K1 = 3,63 ~= 0,07 ; log K1K2 = 6,71 • 0,07. 

Es handelt sich um Mittelwerte, und mit  ihnen gelangten wir zur Kurve 
yon Abb. 3 (~ versus - -  log [H+]). 

Nach der Methode von Sillgn 5, wo folgende Relationen gelten, 
l 1 

Ra -~- 2a 2 R = KI(K1K2)  - ~  , a = [H +] (KIK2) 2 
- - 1  -4- Ra--~ a 2 

ergaben sieh folgende Werte : 
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log K1 = 3,63 zc 0 ,07 ;  log K1K2 = 6,74 • 0,07. 

T a b e l l e  1 a 

P l  P2 [H+]I [H+]2 K 1 • 10 -3 log K I 

0,985 0,980 4,276 • 10 -4 4,012 • 10 -4 4,58 3,66 
0,954 0,625 4,046 • 10 -'~ 2,090 x 10 -4 4,04 3,61 
0,930 0,589 3,673 x 10 -4 1,910 x 10 -~ 3,70 3,57 
0,91.9 0,543 3,802 • 10 -4 1,742 x 10 -4 3,99 3,60 
0,886 0,510 3,556 x 10 -a 1,581 x 10 -4 4,15 3,62 
0,852 0,461 3,320 • 10 -4 1,413 • 10 -~ 3,96 3,60 
0,818 0,424 3,100 • 10 -4 1,265 • 10 -4 3,97 3,60 
0,784 0,387 2,884 x 10 -4 1,125 • 10 -a 4,08 3,61 
0,750 0,350 2,680 x 10 -4 0,984 x 10 -4 4,17 3,62 
0,700 0,314 2,460 x 10 -4 0,851 • 10 4 4,35 3,64 
0,670 0,266 2,280 x 10 -4 0,726 • 10 -4 4,09 3,61 
0,625 0,229 2,090 x 10 -~ 0,602 x 10 -4 4,30 3,63 
0,589 0,191 1,910 x 10 -'~ 0,489 • 10 -4 4,28 3,63 
0,868 0,068 3,252 x 10 -4 2,124 x 10 -~ 3,65 3,56 
0,742 0,138 2,495 x 10 -4 2,597 x 10 -4 3,74 3,57 
0,678 0,207 2,163 x t0 -a 5,248 • 10 -4 4,25 3,63 
0,613 0,276 1,863 x 10 -a 7,000 x 10 -~ 4,31 3,64 
0,546 0,344 1 ,585x  10 -4 8,911 x 10 -4 4,42 3,65 
0,480 0,412 1,333 x 10 -4 1,102 X 10 -4 4,59 3,66 
0,868 0,102 3,258 x 10 -4 2,838 X .10 -~ 4,55 3,66 
0,805 0,138 2,858 x 10 -4 3,597 • 10 -4 4,04 3,61 
0,678 0,276 2,163 x 10 -~ 7,000 x 10 -~ 4,44 3,65 
0,153 0,096 0,378 • 10 -4 0,221 x 16 -4 4,77 3,68 
0,134 0,077 0,324 x t0  -4 0,169 x t0  -4 4,73 3,67 
0,115 0,069 0 , 2 7 4 x  10 -4 0,151 x 10 -~ 4,68 3,67 

log Kl(~Iittelwert) ~ 3,63 ___ 0,07 

T a b e l l e  1 b 

31 P2 [I-I+]1 [H+]l  K 1 K  2 • 10 -~ log K 1 K  2 

1,450 1,250 9,550 • 10 -4 6,810 X 10 -4 4,49 6,65 
1,400 1,200 8,710 X 10 -4 6,210 • 10 -4 4,76 6,68 
1,350 1,150 7,960 X 10 -4 5,624 X 10 -4 5,13 6,71 
1,300 1,090 7,330 X 10 -4 5,081 X 10 -4 5 ,26 6,72 
1,431 1,270 9,640 X 10 -4 6,950 X 10 -4 5,68 6,75 
1,404 1,238 9,270 • 10 -4 6,745 X 1() -4 4,99 6,70 
1,378 1,207 8,750 X 10 -4 6,398 X 10 -4 4,95 6,69 
1,349 1,176 8,337 X 10 -4 6,040 X 10 -4 5,15 6,71 
1,323 1,156 7,926 X 10 -4 5,741 X 10 -4 5,39 6,73 
1,294 1,116 7,517 X 10 -4 5,383 • 10 -4 5,25 6,72 
1,040 1,082 4,550 X 10 -4 5,117 • 10 -4 6,04 6,78 
1,052 1,019 4,809 X 10 -4 4,550 • 10 -4 5,13 6,71 

log  K1K2(Mittelwert) ~ 6,71 • 0,07 
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Khromenkov und Zvyagintsev 6 sind die einzigen Autoren, yon denen eine 
Arbeit fiber dig Acidit/~tskonstanten vorliegt. Die englische Ubersetzung 
maeht  nut  geringe Angaben. Die Titrationskurven zeigen ebenfalls einen 
Sprung bei - - l o g  [H +] = 7, aber fiir die Konstanten maehen sie andere 
Angaben. Die angefiihrte Dissoziationskonstante K1 entspricht unserer 
ersten Bildungskonstanten K1. Der ffir K2 angegebene Wer~ entsprieht 
unserem K1Ku-Wert, doch handelt es sich wahrseheinlich um den Weft  
K1K2, ein IrrSum, der sieh mSglieherweise in den Druck eingeschlichen hat. 

P 
1,5 i 

1,0 

I I I 

B,s -Lo(LH'j---- 

Abb. 3. Protonierungsgrad der Sehleims/~ure 
0 [H6Mu]t = 3,51raM; �9 [tt6Mu]t = 3,06mM 

Es ist uns nieht bekannt, in welehem Milieu uncl bei weleher ionalen 
St/~rke die Autoren arbei~eten, doch kSnnen die auftreten4en Abweichun- 
gen, die sieh zwisehen ihren und unsern Arbeiten ergaben, yon solehen 
Faktoren herriihren. 

A p p a r a t  u n d  M e s s u n g e n  

Die Messungen wurden mi~ einem Potentiometer l~adiometer Copen- 
hagen pH4 und mit Hilfe von Beckman Blu Glas-Elektroden durchgefiihrt. 
Die MeBket~e hatte folgendo Anordnung: 

Glas-Elektrode ] MeBprobe L6sung [] NaNO8 1 m I NaC1 1 m I Hg2C12 I t tg 
1 m in [Na +] 

Die Eichung dieser MeBkeCte erfolgte naeh Anderegg% 

L. G. Khromenlcov und O.E.  Zvyagintsev (Englische Ubersetzung). 
5. Neorg. Chim. 6, 2663 (1961); Chem. Abstr. 56, 13778 (1962). 

7 G. Anderegg, ttelv. Chim. Acta 44, 1673, (1961). 
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~Vie sehon angeffihrt, wurden die Messungen bei einer Na+-Konzentration 
yon 1,0 m vorgenommen. Als Natriumsalz wurde Natriumnitrat verwendet. 
Die Temperatur betrug immer 25 ~ C. 

D i s k u s s i o n  

Nach den Werten der Konstanten zu sohlieBen, handelt es sich um 
/~uBerst schwache Komplexe. Erinnern wir uns aber daran, dab diese 
Werte nicht die Komplexbildungskonstanten angeben, und dab wir fiir 
die richtigen pK-Werte  dieser Komplexe die Dissoziationskonstanten der 
~lkoholisehen Gruppen kennen miissen. Letztere Angaben besitzen wit 
~ber nieht. Wir wissen nur, dab die pK-Werte  h6her als 12--13 sind, d~ 
wir sie durch Titration mit  Natronlauge nieht erfassen konnten. Ander- 
seits aber sind wir nicht auf die Aciditgtskonstanten der beiden S/~ure- 
gruppen K1 und KIK2  angewiesen, da im alkalischen Gebiet, we wir 
arbeiteten, alle Schleims/~ure als H4Mu 2- vorl~g. 

Fiir die Komplexbildung yon Sehleims~ure mit  Ni 2+ und Co 2+ mSchten 
wit zwei mSgliche Reaktionsmeehanismen zur Diskussion stellen. 

a) Der zuerst gebildete M e H 4 M u - K o m p l e x  nimmt zwei zus/~tzliche 
OH--Ionen  auf und reagiert naeh folgender Gleichung: 

M e H 4 M u  -k 2 H20  ~ Me(OH)2H4Mu 2- ~- 2 H +. 

b) Die alkoholisehen Gruppen geben zwei Protonen ab, um den Kom- 
plex zu st~bilisieren: 

M e H a M u  ~ M e H 2 M u  2- ~ 2 H+. 

Wir huben keine ex~kten Hinweise ffir das Vorherrschen einer dieser 
beiden ~Sgliehkeiten. D~ aber Reaktionen der zweiten Art fiir stabile 
Komplexbildungen bekannt  sind, geben wir dieser den Vorzug. 

Beclc, Csiszctr und Szctrvas s fanden ~us den Drehwerten der Weins~ure 
in 5--Sm-N~OH folgende Werte:  

Ks ~ 1,45 • 10 -14 und K 4  ~ 3,23 • 10 -is. 

~Tieht exakt, aber der Gr58enordnung nach, werden diese Konst~nten 
auch fiir die OH-Gruppen der Sehleimsgure gelten. Setzen wir Ks ~ 10 -14 
und ftir KsK4 ~ 10 -s~ ein, erhalten wir folgende Werte: 

~1 =~ 105 und ~2 ~ 1012. 

Dies erkl/~rt, weshalb aus LSsungen veto pH _-> 7, die zu gleiohen Teilen 
Metallionen and  Schleims/~ure enthalten, kein lqiederschlag ausf/~llt. 

Es gibt also starke Chelatringe. Wie Mehltretter 9 nehmen wir an, dab 
die Struktur der Schleims~ure-Komplexe wie folgt aussieht: 

s M. T. Beclc, B. Csiszor und P. Szarvas, Nature 188, 846 (1960). 
9 C.L .  Mehltretter, B. H. Alexander und C. E. Rist, Ind. Engng. Chem. 45, 

2782 (i953). 
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COO - - - M e  . . . .  OOC 

i / /  \ ,  /o / \o\ 
H C - -  CH Ctt --CH 

J 
OH OH 

Mit der Strnktur yon Dequ id t  und Delecroix  2 kSnnen wit uns aus fol- 
genden Griinden nieht einverstanden erkl/~ren: 

1. Naeh E .  F i scher  1 zeigen die beiden mittleren 0H-Gruppen cler 
Schleims/~ure in die eine, die beiclen /~uBeren Gruppen in die entgegen- 
gesetzte Riehtung. Drei ~ufeinanclerfolgende 0t t -Gruppen kSnnen deshalb 
aus sterischen Griinden kaum a]s Liganden dienen. 

2. Naeh Schwarzenbach  1~ erfolgt eine aufein~nderfo]gende Koordination, 
wie wir sie hier vorfinden wiirclen, sehr selten. 

Wir halten also an der oben gezeigten Struktur lest. Sie erkl/~rt auch, 
dab ~1 Und ~2 versehiedene Werte zeigen. Der Komplex M e H 2 M u  2- ist 
st/~rker als M e H s M u - ,  weft zwei Chelatringe auftreten. 

Schleims/~ure kann also als ,Sequestring Agent" gez/~hlt werden. 

Der Autor d~nkt Herrn Prof. A .  L iber t i  und Herrn Prof. L.  Ciavat ta  

ffir ihre Hilfe und die zahlreichen Anregungen, die er bei gemeinsamen 
Diskussionen empfangen durfte. 

lo G. Schwarzenbach, Acead. naz. Lincei-Conferenze (IV corse esf,ivo di 
chimica) 406 (1961). 


