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Polyhydroxysiuren als Komplexbildner
1. Mitt.: Schleimséure
Von
E. Bottari

Istituto di chimica analitica dell’Universita, Napoli, Ttalien
Mit 3 Abbildungen
( Eingegangen am 31. Juli 1967)

Die Reaktion von Schleimsdure (HgMwu) mit Kobalt(IT)-
und Nickel(II)-ionen wurde in 1,0 m-Nat(NOjy)-ionalem Milieu
bei 25° C mit Hilfe von Glaselektroden untersucht. Die e.m.f.
Daten im Gebiet 8 £ —log [H+] £ 10 werden nach folgenden
Gleichungen

Me2+ + H Mu2~ = MeHsMu~ -+ H* 8
Me2+ 4 HiMu2~ = MeHsMu2~ 4 2 H+ (3;
gedeutet, mit Gleichgewichtskonstanten log [3; = —0,36;

—9,34; log B, = — 18,11; — 18,08; firr Co(IT) bzw. Ni(IT).
2 Po

The reaction of mucic acid (HeMu) with Cobalt(II) and
Nickel(IT) ions has been studied in 1.0 M-Na*(NOj) ionic
medium at 25° C using a glass electrode. The e.m.f. data in the
range 8 £ —log [H*] £ 10 are explained by assuming

"

Me>+ + HyMu?- = MeHyMu~ + H* ¢
Me2+ + H, Mu2- = MeHaMu2~ - 2 F+ By
with equilibrium constants log p”1 = -— 9.86; — 9.34; log 8”2 =

= — 18.11; — 18.08 for Co(II) and Ni(IT) resp.

Es ist schon lange bekannt, dal mehrwertige Alkohole und Poly-
hydroxyséuren in alkalischen Losungen mit Schwermetallionen starke
Komplexe bilden konnen. So bilden Schwermetallionen keinen Nieder-
schlag, wenn man zu ihren Losungen, in Gegenwart von Glycerin oder
Weinséure, Lauge hinzufiigt.
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Ein &hnliches Verhalten wie bei den genannten Substanzen ist von
der Schleimsdure zu erwarten; ihr galten die angestellten Versuche. Sie
besitzt zwei endstdndige Carboxylgruppen, dazwischen vier Alkohol-
gruppen; nach Emil Fischer! kommt ihr folgende Strukturformel zu:

H OHOHH

L]

l
HOOC—C—C—C—C—COO0H =H, Mu

N

OHH H O0H

Dequidt und Delecroiz? fanden, daB Schleimsdure mit Wismutionen
starke Komplexe bildet, und diese Komplexe formulierten sie folgender-
malen:

HOOC—(CHOH),—CH—CH—CO

|
S ob 4

oS

Spéter beschrieben Clark und Waddams?3 sowie Davies uud Richardson*
Komplexe von Schleimséure mit Silicium- bzw. Wolframionen.

In der vorliegenden Arbeit werden die Komplexe von Nickel und
Kobalt im sauren und alkalischen Gebiet diskutiert. Die Konstanten der
Komplexe wurden bestimmt, und es wird versucht, den Reaktions-
mechanismus zu deuten.

Die Struktur von Deguidi und. Delecroiz bindet iiber zwei unterschied-
liche OH-Gruppen den Liganden; sie sagen, dafl, wenn sie zu einer Bi3+-
Schleimsiure-Losung Natronlauge geben, zuerst die zwei Carbonsiure-
gruppen neutralisiert werden und dann die Neutralisation der H+ folgt,
die von den als Liganden dienenden OH-Gruppen herriihren.

Diese Feststellung wurde von uns durch Titrationen bestétigt. Dabei
fanden wir zwei deutlich voneinander getrennte Puffergebiete, weshalb
wir unsere Untersuchungen in zwei Teile trennten.

1. Komplexe im alkalischen Gebiet (8 £ — log [H*] £ 10)

Um die Konstanten zu finden, wurde in Losungen von verschiedener
Metallionen- und Schleimsiurekonzentration die freie H+-Konzentration
gemessen. Anfinglich wurde eine Losung der folgenden Konzentrationen
HeMu] = 1mm; [Me?*] = 1mm; in [Nat] =1 m mit Natronlauge
titriert.

1 E. Fischer und I. Hertz, Ber. dt. chem. Ges. 25, 1260 (1892).

2 J. Dequidt und M. Delecroiz, Bull. Soec. Pharm. Lille 1949, 11.

® E. R, Clork und J. A. Waddams, Nature 180, 904 (1957).

* L. Davies und E. Richardson, J. Less Common Metals 4, 109 (1962).
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Verglichen mit der Reaktion
HeMu =+ 2 NaOH — N&2H4M’LL -+ 2 Hzo

fanden wir aber nicht nur einen Sprung, der auf gleichzeitiges Freiwerden
von 2 Protonen hinwies, sondern es wurden zwei getrennte Stufen fest-

-log [H]
1
. .3

10f I

[

10 2,0 30 mlfoHT-01399 M

Abb. 1. Kurve: V, = 100ml ([Me?*]; = 0,58 mM; [H+]; = 2,19mM;
[H,Mu?1; — 5,00mM; [Na+]; = 1,00 M)

Kurve 2: V, = 100ml ([Me2+]; = 1,02mM; [HMuli = 1,07mM;
[Nat]s = 1,00 M)
Kurve 3: V, = 100ml ((Me**]; = 0,50mM; (HMu]; = 1,07mM;
[Nat]y = 1,00 M)
Alle diese Losungen wurden mit 0,1399 M-NaOH titriert;
B [Me2+], = [Ni2t]; oder [Co2+];.
Um n zu erhalten, wurden diese Punkte nicht benutzt.

gestellt. Ferner fanden wir, daB die Distanz zwischen diesen beiden Stufen
nur von der Metallionenkonzentration abhéngig ist und von der Konzen-
tration der Schleimséiure nicht beeinfluft wird (Abb. 1).

Die Reaktion, in allgemeiner Form geschrieben:

g Me2+ 4 r HyMu2~ = Meq (HysMu) , 20-r@+) L o H+ (1)

H,Mu?~ steht an Stelle von HMu, da bei pH =7 die Schleimsiiure vollsténdig
als H,Mu2~ vorliegt (vgl. Bestimmung der Aciditidtskonstanten).
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Eine Analyse von Abb. 1 zeigt, daB bei verschiedener H M %2—-Konzen-
tration und konstanter Me2+-Konzentration dieselbe freie H+-Konzen-
tration gemessen wird (n = 2 ¢). Das heiflt, in Formel (1) ist » = 1.

Da wir durch eine Titration der Sdure allein keine Werte fiir die Dis-
soziation der alkoholischen OH-Gruppen erhalten kénnen, haben wir keine
Moéglichkeit, die Konstante 34,5

_ [Meq (H4-—n Mu) 24“(2+n)} (2)
Pun = [Me2+]e [Hy—y Mu—C+m)]

zu ermitteln. Wir kénnen lediglich die Konstante fiir die Reaktion (1)
finden. Das heifit, wir konnen mit Hilfe von pH-Titrationen die scheinbare
Konstante B’y 5
/ [Meg (Hy—n Mu) 2a-Erm)] [HH] 20
B an = 2 9_ (3)
[Me2+]4 [HyMu?-]

berechnen. Dabei messen wir - Iog [Ht] und beniitzen den folgenden
Ausdruck, um den Wert fir 8’y , zu erhalten:

[H+], = [H¥] 4 5 20 B'g.n [Me?] « [HaMu2~] [H¥] 22, )
s sei n[Me2t] = [H+]—[H+],,
dann folgt:

[Me2+] i = [H*] — [H]; = 329 8, [Me2] ¢ [Hy Mu2~] [H+] 20, (5)

Die durch die Komplexbildung freiwerdende Menge [H+] ist unabhingig
von [HgMu?~]. Das hat den Vorteil, daB wir [HgMu2-] > [Me2+] ansetzen
kénnen, womit wir ohne groflen Fehler die Konzentration von HyMu2- als
konstant betrachten kénnen.
Dann folgt:

" [Meq H4—7L M%ZQ—(Z‘H’L)] [H+:| 24

g.,n = Pl . (6)

[Me2t]a

Die Berechnung von £, ,, die wir mit Hilfe von (6) vornehmen, fiihrt zur
folgenden Vereinfachung des Ausdruckes (5):

n[Me+]y = [HY]— [H*]; X 2 B"q,n [Me2] ¢ [H+] 22, (7)
womit die keiner direkten Bestimmung zugingliche GroBe [HyMu2-]
eliminiert ist.

Bei den durchgefithrten Titrationen arbeiteten wir mit folgenden
Losungen:

[Me2+] = 0,50; 1,00; 2,00 mm und [HyMu2-] = 50,0; 100,0 mm.

Im Verlauf einer Titration wurden diese GroBen konstant gehalten.
Fir obige Werte wurde der Komplexhildungsgrad berechnet und die

12%
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Ergebnisse in Abb.2a und 2b aufgetragen (Komplexbildungsgrad
versus — log [H*]).

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

Das bedeutet, daf in Gl (1) ¢ = 1 ist. Daraus folgt, dal 2 g = 2 ist,
was auch aus den Abb. 2a und 2b ersichtlich ist, wo wir fiir # den

n

85 90 %5 -og [
Abb. 2a; Legende s. bei Abb. 2b

Hochstwert 2 erhalten. Es bestatigt sich, dafi » = 1 ist. Das Gleichgewicht
von (1) kann nun vereinfacht wie folgt geschrieben werden:

Me2+ ++ HyMu?~ = MeHoMu2— - 2 Ht,

Fiir den Komplexbildungsgrad # folgt dann:
B [EA 1 4 2 [HH
{4 BTH L 4 BB
wobei 8] = B, [HaMu?"] und B = 8, [HsMu?-] ist.
Wir vergleichen nun die experimentell gefundenen Punkte mit einer
theoretischen Kurve nach Sillén5.

¥

5 L. G. Sillén, Acta Chem. Scand. 10, 186 (1956).
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Wir beniitzen die Funktion

Ra + 2q2
14 Ra -+ a?’

’,7’1,:

wobei R = 8-% und o= [H*] 1% ist.

Fiir Nickel und Kobalt ergibt sich fiir R = 0,5 die beste Uberein-
stimmung zwischen experimentell festgelegten und theoretisch voraus-

= |

20

L

85 90 95 -log [H7]

Abb. 2b

Abb. 2. Komplexbildungsgrad der Systeme:
2 a) Ni**—H,Mvu?*-; 2b) Co*—H, Mu2~
@ [Me?+]; = 2,00mM; [H,Mu?]; = 100,0mM;
@ [Me?*]; = 1,00mM; [H,Mu? ]y = 100,0mM;
O [Me*+]¢ = 0,50mM; [H,Mu2-J; = 100,0mM;
® [Me?]; = 0,50mM; [HMu? ]y = 50,0mM

gesagten Werten. Wir lesen fiir den Wert a = 0 den — log [H*] ab und
berechnen daraus den Wert fiir 8 .
Nach dieser Methode finden vs:ir folgende Werte:
tiir Kobalt: log §] = — 9,36 4 0,10; log g, = — 18,11 £ 0,10
fiir Nickel: log Bl = — 9,34 4 0,10; log Bz = — 18,08 - 0,10.
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2. Komplexe im sauren Gebiet (— log [Ht] < 4) (Me2+ + HoMu2-
= MeH Mu)

Wir untersuchten, ob Schleimsédure auch im sauren Gebiet Komplexe
bilde. Die potentiometrische Methode gab keine genauen Werte ; als Grund
nehmen wir die geringe Loslichkeit der Schleimsdure an, die auftretenden
Komplexe scheinen sehr schwach zu sein. Wir fanden, dafl sich Schleim.-
sdure in Gegenwart von hohen Nickel- oder Kobaltkonzentrationen etwas
besser 10ste, was zeigt, dafl auch im sauren Gebiet (2 < —log [H*] < 4)
Komplexbildung auftritt. Wir kamen zum Schlul}, dafi diese Komplexe
sehr schwach sind, daB die Komplexe von Nickel etwas stirker sind als
jene von Kobalt, und daB fir Nickel log &k ~ 2 betrigt.

Dies kann dahin gedeutet werden, dall das Kation an die Carbonséure-
gruppe gebunden ist, zumal man fiir Essigsdure dhnliche Konstanten
findet. Auf exaktere Versuche in dieser Richtung wurde verzichtet.

Bestimmung der Aciditdtskonstanten der Schleimséure

Zur Bestimmung dieser Konstanten wurde Schleimsdure von bestimm-
ter Konzentration mit Natronlauge potentiometrisch titriert. Die erhal-
tenen Titrationskurven liefern uns die Werte der Konstanten der folgenden
Gleichgewichte:

H4Mu2— + H+ = H5Mu—
H;Mu~ -+ H+ = HeMu.

Die Analyse der potentiometrischen Kurven ergab in keiner Weise
einen Hinweis, daB auch eine alkoholische OH-Gruppe dissoziert. Somit
konnen nur K; und K, berechnet werden, die wir wie folgt definieren:

Hs 7] _ [HeMu]
[H+] [Hy Mu?"] [H*]2 [Hy Mu—?]
Die beiden Werte unterscheiden sich mnicht stark voneinander. Um
genaue Werte zu erhalten, wurde die Konzentration so groB wie mdoglich
gewihlt. Wir strebten hohe p-Werte an, Werte, die auf jeden Fall héher als

1 lagen. Mit Hilfe einer numerischen Methode (s. Tab. 1 a und 1 b) fanden
wir fiir die gesuchten Grofien folgende Werte.

log K = 3,63 4 0,07; log K;K3 = 6,71 4- 0,07,

Es handelt sich um Mittelwerte, und mit ihnen gelangten wir zur Km ve
von Abb. 3 (p versus — log [HT]).
Nach der Methode von Sillén®, wo folgende Relationen gelten,
. Ra+-20?
" 1+ Ra-+ a?
ergaben sich folgende Werte:

K= (8); K7\Ko = 9)

1
R = Ky(K1K3) ? 2 4 [H+] (K1K3)?,
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log Ky = 3,63 -+ 0,07; log KiK, = 6,74 1 0,07,
Tabelle 1a
P1 Y [H*} [H*], K, x10-% log K,
0,985 0,980 4,276 x 104 4,012x 104 4,58 3,66
0,954 0,625 4,046 x 10 2,090 x 10—+ 4,04 3,61
0,930 0,589 3,673 x 10+ 1,910 x 10— 3,70 3,57
0,919 0,543 3,802 10—+ 1,742 x 10— 3,99 3,60
0,886 0,510 3,556 x 10— 1,681 x 16— 4,15 3,62
6,852 0,461 3,320 10— 1,413 x 104 3,96 3,60
0,818 0,424 3,100 x 10— 1,265 10— 3,97 3,60
0,784 0,387 2,884 x 104 1,125 10— 4,08 3,61
0,750 0,350 2,680 x 10—* 0,984 x 10— 4,17 3,62
0,700 0,314 2,460 x 10—* 0,851 x 10—+ 4,35 3,64
0,670 0,266 2,280 x 10—+ 0,726 x 10— 4,09 3,61
0,625 0,229 2,090 10~ 0,602 x 10— 4,30 3,63
0,589 0,191 1,910 x 104 0,489 x 10— 4,28 3,63
0,868 0,068 3,252 x 10— 2,124 x 104 3,65 3,566
0,742 0,138 2,495 % 104 2,597 % 10— 3,74 3,67
0,678 0,207 2,163 x 10— 5,248 x 10—+ 4,25 3,63
0,613 0,276 1,863 x 10— 7,000 x 10— 4,31 3,64
0,546 0,344 1,585 % 104 8,911 x 10— 4,42 3,65
0,480 0,412 1,333 x 10~ 1,102 x 10— 4,59 3,66
0,868 0,102 3,258 x 10— 2,838 x 10—+ 4,55 3,66
0,805 0,138 2,858 x 104 3,597 x 10—+ 4,04 3,61
0,678 0,276 2,163 x 1074 7,000 x 10— 4,44 3,65
0,153 0,096 0,378 x 10— 0,221 x 16— 4,77 3,68
0,134 0,077 0,324 x 10— 0,169 x 10— 4,73 3,67
0,115 0,069 0,274 x 10— 0,151 < 104 4,68 3,67
log Ki(mittelwert) = 3,63 + 0,07
Tabelle 1 b
1 P2 [H+] [H+], KK, x10°% log K, K,
1,450 1,250 9,550 x 10— 6,810 104 4,49 6,65
1,400 1,200 8,710 x 10-4 6,210 X 10~ 4,76 6,68
1,350 1,150 7,960 16— 5,624 x 104 5,13 6,71
1,300 1,090 7,330 X 104 5,081 % 10~4 5,26 6,72
1,431 1,270 9,640 x 10— 6,950 x 104 5,68 6,75
1,404 1,238 9,270 % 10~ 6,745 x 16— 4,99 6,70
1,378 1,207 8,750 x 10-4 6,398 % 10~ 4,95 6,69
1,349 1,176 8,337 % 104 6,040 % 10~ 5,15 6,71
1,323 1,156 7,926 10~1 5,741 % 104 5,39 6,73
1,294 1,116 7,517 101 5,383 % 104 5,25 6,72
1,040 1,082 4,550 x 10— 5,117 x 10 6,04 6,78
1,052 1,019 4,809 x 10 4,550 x 104 5,13 6,71

log K1Komitteiwerty = 6,71 £ 0,07
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Khromenkov und Zwvyagintsev® sind die einzigen Autoren, von denen eine
Arbeit iiber die Aciditdtskonstanten vorliegt. Die englische Ubersetzung
macht nur geringe Angaben. Die Titrationskurven zeigen ebenfalls einen
Sprung bei — log [H+] = 7, aber fiir die Konstanten machen sie andere
Angaben. Die angefiihrte Dissoziationskonstante K entspricht unserer
ersten Bildungskonstanten K;. Der fiir Ky angegebene Wert entspricht
unserem K1Ks-Wert, doch handelt es sich wahrgcheinlich um den Wert
K1 K5, ein Irrtum, der sich moglicherweise in den Druck eingeschlichen hat.

P
15k

L t 1

35 40 L5 -log [H]

Abb. 3. Protonierungsgrad der Schleimsiure
O [HeMw]; = 3,51mM; @ [HMu]; = 3,06 mM

Es ist uns nicht bekannt, in welchem Milieu und bei welcher ionalen
Stirke die Autoren arbeiteten, doch kénnen die auftretenden Abweichun-
gen, die sich zwischen ihren und unsern Arbeiten ergaben, von solchen
Faktoren herrithren.

Apparat und Messungen

Die Messungen wurden mit einem Potentiometer Radiometer Copen-
hagen pH4 und mit Hilfe von Beckman Biu Glas-Elektroden durchgefiihrt.
Die MeB8kette hatte folgende Anordnung:

Glas-Elektrode | MeBprobe Losung || NaNOg 1 m | NaCl 1m | HgeCls | Hg
1m in [Nat]

Die Eichung dieser MeSkette erfolgie nach Anderegg?.
¢ L. . Khromenkov und O. E. Zvyagintsev (Englische Ubersetzung).

J. Neorg. Chim. 6, 2663 (1961); Chem. Abstr. 56, 13778 (1962).
7 @. Anderegg, Helv. Chim. Acta 44, 1673, (1961).
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Wie schon angefiihrt, wurden die Messungen bei einer Nat-Konzentration
von 1,0 m vorgenommen. Als Natrinmsalz wurde Natriumnitrat verwendet.
Die Temperatur betrug immer 25° C.

Diskussion

Nach den Werten der Konstanten zu schlieen, handelt es sich um
duBerst schwache Komplexe. Erinnern wir uns aber daran, daB diese
Werte nicht die Komplexbildungskonstanten angeben, und dafl wir fiir
die richtigen pK-Werte dieser Komplexe die Dissoziationskonstanten der
alkoholischen Gruppen kennen miissen. Letztere Angaben besitzen wir
aber nicht. Wir wissen nur, dafl die pK-Werte héher als 12—13 sind, da
wir sie durch Titration mit Natronlauge nicht erfassen konnten. Ander-
seits aber sind wir nicht auf die Aciditdtskonstanten der beiden Siure-
gruppen K; und K1K; angewiesen, da im alkalischen Gebiet, wo wir
arbeiteten, alle Schleimséure als HoMu?~ vorlag.

Fiir die Komplexbildung von Schleimsdure mit Ni2+ und Co?+ mdchten
wir zwei mogliche Reaktionsmechanismen zur Diskussion stellen.

a) Der zuerst gebildete MeH My-Komplex nimmt zwei zusétzliche
OH--Tonen auf und reagiert nach folgender Gleichung:

MecH My + 2 HoO = Me(OH)oH Mu?2— 4 2 Ht.

b) Die alkoholischen Gruppen geben zwei Protonen ab, um den Kom-
plex zu stabilisieren:

MeH My = MeHo Mu2- - 2 H+.

Wir haben keine exakten Hinweise fiir das Vorherrschen einer dieser
beiden Moglichkeiten. Da aber Reaktionen der zweiten Art fiir stabile
Komplexbildungen bekannt sind, geben wir dieser den Vorzug.

Beck, Csiszar und. Szarvas® fanden aus den Drehwerten der Weinsdure
in 5—8m-NaOH folgende Werte:

K3 = 1,45x10714 und K4 = 3,23 x 10716,

Nicht exakt, aber der GréBenordnung nach, werden diese Konstanten
auch fiir die OH-Gruppen der Schleimséure gelten. Setzen wir K3 o~ 10-14
und fiir K3K, =~ 10730 ein, erhalten wir folgende Werte:

ﬁl jad 105 und Bz josd 1012,

Dies erklért, weshalb aus Losungen vom pH = 7, die zu gleichen Teilen
Metallionen und Schleimsfure enthalten, kein Niederschlag ausfallt.

Es gibt also starke Chelatringe. Wie Mehliretter?® nehmen wir an, dafl
die Struktur der Schleimsdure-Komplexe wie folgt aussieht:

8 M. T. Beck, B. Csiszor und P. Szarvas, Nature 188, 846 (1960).
¥ C. L. Mehltretter, B. H. Alexander und C. K. Rist, Ind. Engng. Chem. 45,
2782 (1953).
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COO0——-Me--—-00C
U,

} // \\\ }
o o {
/ N
HC— CH CH— CH
bu dm

Mit der Struktur von Deguidi und Delecroix?® kénnen wir uns aus fol-
genden Griinden nicht einverstanden erkléren:

1. Nach E. Fischer' zeigen die beiden mittleren OH-Gruppen der
Schleimséure in die eine, die beiden duBeren Gruppen in die entgegen-
gesetzte Richtung. Drei aufeinanderfolgende OH-Gruppen kénnen deshalb
aus sterischen Griinden kaum als Liganden dienen.

2. Nach Schwarzenbach'® erfolgt eine aufeinanderfolgende Koordination,
wie wir sie hier vorfinden wiirden, sehr selten,

Wir halten also an der oben gezeigten Struktur fest. Sie erklirt auch,
daB B und, B2 verschiedene Werte zeigen. Der Komplex MeH,Mu2- ist
stirker als MeHgMu—, weil zwei Chelatringe auftreten.

Schleimgédure kann also als ,,Sequestring Agent* gezdhlt werden.

Der Autor dankt Herrn Prof. A. Libert¢ und Herrn Prof. L. Ciowatta
fiir ihre Hilfe und die zahlreichen Anregungen, die er bei gemeinsamen
Diskussionen empfangen durfte.

10 &, Schwarzenbach, Accad. naz. Lincei-Conferenze (IV corso estivo di
chimica) 406 (1961).



