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Complexation of Lead(II) by Aza Crown Ethers and Cryptands in Methanol

The stability of Pb" complexes with the mono- and bicyclic ligands 1—5 in methanol was
determined by potentiometric titrations using an ion-selective lead(Il) electrode. Reaction
enthalpies AH were measured by calorimetric titrations. Substitution of the protons at the
nitrogen atoms of aza crown 1b by the long decyl chains in 1d leads to a great increase in
AH, whereas the complex stability is scarcely influenced. Benzo anellands (3, 4) reduce the
ligand flexibility and cause a decrease in reaction enthalpies. The reaction entropies are
nearly unchanged.

Bis zur Entdeckung der Komplexierungseigenschaften von Kronenethern? galten Ethy-
lendiamintetraessigsédure (EDTA) und Liganden mit verwandter Struktur als die stirksten
Komplexbildner. Sie sind jedoch nicht in der Lage, selektiv dhnliche Ionen zu binden . Die
Entwicklung von bicyclischen Liganden, den Kryptanden, fithrte zu einem enormen An-
steigen der Komplexselektivitit gegeniiber Alkali- und Erdalkali-Ionen¥. Dieses Verhalten
versuchte man auszunutzen durch Herstellung von polymer gebundenen Komplexbild-
nern®. Es wird so méglich, eine bestimmte Sorte von Tonen aus einer Losung zu entfernen
bzw. anzureichern. Gerade im Hinblick auf die heute stattfindende Diskussion iiber den
Umweltschutz stellen die Kryptanden interessante Verbindungen dar. In diesem Zusam-
menhang ist die Komplexierung von Schwermetallen von besonderer Bedeutung®. Ein
schrittweiser Ersatz von Sauerstoff- durch Stickstoffatome im Liganden fiihrte zu einer
Steigerung der Komplexstabilititen von Co?*, Cu?+, Cd*>* usw. gegeniiber Alkali- und
Erdalkali-lonen ®. Unter Ausnutzung dieser Selektivitit ist es eventuell sogar méglich, Kryp-
tanden zur Dekorporierung giftiger Schwermetalle im Organismus einzusetzen, ohne den
Elektrolythaushalt {ibermaBig zu stéren”.

Daher ist die genaue Kenntnis der Komplexstabilititen und der EinfluB von Substituenten
am Liganden auf sie notwendig. Aus diesem Grunde wurde in der vorliegenden Arbeit die
Bildung von Pb?*-Komplexen mit verschiedenen mono- und bicyclischen Liganden 1—5
untersucht.

Ergebnisse und Diskussion

Die gemessenen Stabilititskonstanten und thermodynamischen Werte fiir die Komple-
xierung von Pb** durch Azakronenether und Kryptanden sind in Tab. 1 aufgefiihrt. Ein
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Tab. 1.1g K (Kin cm? - mol‘lz)J,rAH (kJ - mol~*) und AS (J - mol~* K1) fiir die Bildung

von Pb**-Komplexen in Methanol bei 25°C
Ligand Ig X —AH AS
la 6.71 181 67
1b 9.11 29.4® 76
1c 7.94 332 40
1d 8.37 735 —87
28 9.03 24.6% 89
2b 12.84 67.9% 17
2¢ 1295 7279 3
2d 1311 65.3 31
2e 13.03 69.7 15
3 1222 612 28
4 1090 52.7 31
5 11.55 484 58
o) Lit. 13

Vergleich mit bereits publizierten Werten von lg X fiir die Reaktion von 1a und 2a—¢ zeigt
zum Teil erhebliche Abweichungen®. Allerdings wurden diese Komplexstabilititen indirekt
durch pH-metrische Titrationen in Methanol bestimmt. Bei der Auswertung wurden offen-
sichtlich keine Komplexe der Zusammensetzung PbLH* beriicksichtigt. Allerdings ist das
Auftreten von protonierten K omplexen bei stickstoffhaltigen Liganden bekannt ®. In Abb. 1
sind die Stabilititskonstanten der Pb?*+-Komplexe in Abhiingigkeit vom Verhiltnis des
Hohlraumradius *!® zum Radius von Pb?* dargestellt. Sowohl bei den mono- als auch bei
den bicyclischen Liganden findet man die stabilsten Komplexe, wenn der Innenradius des
Liganden und der Ionenradius von Blei(II) (r = 1.2 A)'" annihernd iibereinstimmen.
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Ersetzt man die Protonen an den Stickstoffatomen im Liganden 1b durch einen lingeren
Alkylrest, so findet man fiir den Wert der Reaktionsenthalpie von 1d gegeniiber 1b mehr
als eine Verdopplung. Dies fiihrt jedoch nicht zu einer Zunahme der Stabilitdtskonstanten,
da gleichzeitig eine groBe Abnahme der Reaktionsentropie erfolgt. Die Substitution mit
einem volumindsen Rest bewirkt offensichtlich eine Verschiebung des Gleichgewichts zwi-
schen den verschiedenen Konformeren des Liganden zugunsten der endo,endo-Form, siche
Abb. 2.
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Abb. 1. Abhingigkeit der Komplexstabilititen als Funktion des Verhéltnisses von Ligand-
zu Blei(I1I)-Radius
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Abb. 2. Verschiedene Konformere fiir unkomplexierte Azakronenether

Somit entfillt die Umwandlung der exo,exo-Form wihrend der Reaktion in die endo,endo-
Konformation, die den Komplex bildet. Die groBen Reste an den Stickstoffatomen des
Liganden erhéhen jedoch gleichzeitig die sterischen Anforderungen an den Komplex, was
zu einem stark negativen Wert fir die Reaktionsentropie fiihrt. Ein dhnliches Verhalten
findet man auch fiir die entsprechenden Silberkomplexe!?,

Die potentiometrischen Titrationen geben keinerlei Hinweis fiir das Auftreten von Kom-
plexen mit monocyclischen Liganden, in denen das Verhiltnis von Ligand zu Kation 2:1
ist. Komplexe dieser Zusammensetzung werden bei der Komplexierung von Alkali- und
Erdalkali-Ionen beobachtet, wenn der Liganddurchmesser zu klein ist, um das Kation voll-
stindig aufzunehmen !,
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Der Ubergang von den mono- zu den bicyclischen Liganden zeigt daher auch bei der
Komplexierungsreaktion von Pb?* eine Reaktionsenthalpie, die der von 1d entspricht.
Gleichzeitig fiihrt die Fixierung der dritten Briicke im Liganden dazu, daB ebenfalls die
Reaktionsentropie die Komplexbildung begiinstigt,

Der niedrige Wert der Enthalpie fiir die Komplexierung mit dem kleinsten bicyclischen
Liganden 2a (r = 0.8 A)® 4Bt sich darauf zuriickfiihren, daB wihrend der Reaktion eine
starke Deformation des Kryptanden erfolgt.

Der Ersatz eines Protons an einem Kohlenstoffatom von 2b und ¢ durch einen alipha-
tischen Rest verdndert das Komplexierungsverhalten dieser Liganden nicht. Der Benzolring
in 3 bewirkt eine Verkleinerung des Hohlraumes und setzt die Flexibilitdt des Kryptanden
herab. Dies fithrt zu einer Verringerung der Stabilitit, die fast ausschlieBlich durch eine
Verkleinerung der Reaktionsenthalpien hervorgerufen wird. Dieser Effekt wird bei 4 noch
verstarkt. Werden diese jedoch hydriert, so gewinnt der Ligand einiges an Flexibilitdt zurick.
Dies fithrt zu einem Anstieg der Komplexstabilitit von 5 gegeniiber 4, die aus einer ent-
sprechenden Anderung der Reaktionsentropie resultiert.

Die Stabilitdt der Blei(II)-Komplexe wird nur geringfiigig durch strukturelle Verdnde-
rungen an den untersuchten Liganden beeinfluBit. Ein Vergleich mit bekannten Stabilitiits-
konstanten fiir die Komplexierung von Alkali- und Erdalkali-lonen durch Kryptanden!¥
zeigt, daB Pb?™* bis auf wenige Ausnahmen wesentlich stabilere Komplexe bildet. Von daher
erscheint es moglich, diese Liganden selektiv zur Komplexierung von Blei(II) einzusetzen.

Experimenteller Teil

Die Kryptanden 1a—d, 2a—e und 3—5 (alle Merck) wurden ohne weitere Reinigung
verwendet.

Die Herstellung der Loésungen von Pb{NO3), (Merck) erfolgte durch Auflésen des ge-
trockneten Salzes in wasserfreiem Methanol (H,O weniger als 0.01%, Merck).

Mefverfahren

Die Stabilitit der Bleikomplexe wurde durch potentiometrische Titration einer Pb2+-
Lésung (1 - 10™3 N) mit einer Losung des Liganden (0.02 N) gemessen. Die Bestimmung
der Konzentration der unkomplexierten Blei-Tonen erfolgte mit Hilfe einer Blei-Elektrode
(Metrohm EA 306-Pb). Durch Zusatz von Tetraethylammonium-perchlorat wurde die
Ionenstirke wahrend der Titration konstant bei / = 0.05 N gehalten. Die ablaufende Reak-
tion 148t sich durch Gleichung (1) beschreiben.

[PbL2*]
P 2+ = b 2+ —-_—— 1
b>* + L = PbL K= o i )

Da die Ausgangskonzentrationen bekannt sind, kann unter Verwendung der gemessenen
Blcikonzentration die Stabilititskonstante berechnet werden.

Dic Reaktionsenthalpien wurden direkt durch kalorimetrische Titration (Tronac Modell
450) bei 25°C gemessen. Eine Bleinitratlésung (5 - 10~2 N) wird mit der Losung des ent-
sprechenden Liganden (0.08 N) titriert. Die im Verlauf der Titration freiwerdende Warme-
menge Q gestattet nach Korrektur aller nichtchemischen Wirmeeffekte die Berechnung der
Reaktionsenthalpie AH nach der Bezichung (2).

Chem. Ber. 118 (1985)



3412 H.-J. Buschmann

An ist die Menge des gebildeten Komplexes. Ist die Gleichgewichtskonstante der Reaktion
groBer als 10, so entspricht An der Menge des zugefiigien Liganden. Da die Temperatur-
inderung wihrend der Titration sehr klein ist, bleibt die Stabilititskonstante praktisch
unbeeinfluBt.
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