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140. Komplexone XI1 l) . 
Die Homologen der khplendiamin-tetraessigsaure 

und ihre Erdalkalikomplexe 
von G. Schwarzenbach und H. Ackermann. 

(19. IV. 48.) 

Die Athylendiamin-tetraessigsaure (Formel I, n = 2 )  ist der 
starkste Komplexbildner €iir Erdalkaliionen, den wir bisher bei 
unseren systematischen Untersuchungen angetroffen haben. Es war 
nun eine reizvolle Aufgabe, die hoheren Homologen dieser Substmz 
mit n = 3,  4 und 6 zu untersuchen, um festzustellen, wie durch eine 
Verliingerung der Kette zwischen den beiden Iminodiacetatgruppen 
die Komplexbildung verandert wird. Dabei mussen wir drei ver- 
schiedene, sich in der Zusammensetzung voneinander unterscheidende 
komplexe Partikeln beriicksichtigen, niimlitch den Hydrogenkomplex 
[NeHYI- mit der Formel V, den normalen Komplex [MeYI-z mit, der 
Formel VIa, VIb oder VIc und den bimetallischen Komplex [MeY], 
dem nur die Struktur VII zukommen kann. Losungen mit einem 
ffberschuss an Kompleson gegenuber dem Metallion Me+2 haben wir 
nicht in den Kreis unserer Betrachtungen gezogen, nm komplexe 
Partikeln mit 2 Y-4 pro Me+2 nicht beriicksichtigen zu mussen. In 
allen angewandten Pormeln steht Y-4 fur das Anion der Tetraessig- 
sBure iind Inile+2 fiir das Erdalkaliion. 

Eraartungsgemdss sollte das Ion [MeY] - 2  mit steigender Glieder- 
zahl n unstabiler werden, da sich der Chelatring zwischen den beiden 
N-Atomen gemBss den Formeln VTa oder VIb ininier weniger leicht 
bilden wird, wenn n zunimmt. Auch ist vorauszusehen, dass sich der 
Hydrogenkomplex [MeHY] -, der bei der Athylendiamin-tetraessig- 
saure nur die Rolle eines sehr unstabilen Zwischenproduktes spielt ”), 
bei den hoheren Homologen leichter bilden wird. Diese beiden Er- 
wartungen haben sich als richtig erwiesen. Die bimetallische koniplexe 
I’artikel [Me2Y] haben wir bei der Athylendiamin-tetraessigsiiure 
nicht angetroffen2). Sie bildet sich auch hei der Saure n =- 3 nicht. 
Wir haben jedoch einden tig nachweisen konnen, dass die Putrescin- 
(n = 4) und Cadaverin- (n = 5 )  tetraessigsaure derartige Komplexe 
m i  bilden verniogen, wenn uberschussiges Erdalkalisalz in der Losung 
vorhanden ist. Wenn n)3 ist, wirken die beiden Iminodiatcetatgruppen 
offenhr weitgehend unabhangig voneinander als Komplexbildner, 
so dass dann wahrscheinlich auch dem Komplex von der Busanimen- 
seteung [MeY]-2 eine offene Struktur gemass Forniel VIc zukommt. 

l) XI. Mitt., Chimia 2, 56 (1948); X. Mitt. Helv. 31, 878 (1948). 
2, Schwarzenbach und Ackermann, Helv. 30, 1798 (1947). 
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Damit wird erstrnsls mit Hilfe von Gleichgewichtsmessungen gezeigt, 
dass einfache Chelatringe mit mehr als 6 Ringgliedern aueh thernio- 
dynamisch unstabil sind. Bi8her hatte man auf die Unbestlindigkeit 
solcher Chelatringe lediglich aus der Tatsache schliessen konnen, dass 
es nicht gelang, die entsprechenden Komplexsalze priiparativ her- 
zustellenl). 
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l) P. Pfeiffer, Z. angew. Ch. 93 (1940); Calvin, Bailw, Am. SOC. 68, 949 (1946); 
Badlar, Work, Am. SOC. 68, 232 (1946); Mdlor, Maley, Nature 159, 370 (1947). 
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A,, A,, A4 und A, = Neutralisationskurven der Polymethylendiamin-tetraessigsauren mit 
n = 2,3,4 und 5 ohne Zusatz von Erdalkalisalzen. B,, B,, B, und B, = Neutralisations- 

kurven derselben Sauren Dei Gegenwart cines 15-fachen Uberschusses an Ca+,. 

l) Xchwarzenbuch, WiUi und Buch, Helv. 30, 1303 (1947). 
,) Da es sich um Konzentration-Ionisationskonstanten handelt, sollten, nach der 

friiher angewandten Bezeichnungsweise, alle K-Werte mit einem c versehen werden : 
Kt , K i  usw. statt K, , Kk usw. Wir lassen im folgenden dieses c weg, um die Zeichen nicht 
zu stark zu belasten. 
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a) Die Werte pK und pK2 orientieren iiber die Aciditat der beiden 
Carboxylgruppen des Doppelbet,ains: I zz= 11. Wahrend PK2 bei allen 
vier Pubstanzen von nahezu derselben Grosse ist, ninlmt pI(1 mit 
wachsendem n laiigsam zu, wenn wir von der aufi der Reihe fadlenden 
Pntrescin-tetraessigsaure (n = 4) absehen. Diesee Verhalten ent- 
spricht insofern tier theoret,ischen Erwartung, als sich die Differenz 
pK2-pK1 mit wachsendem Abstand der beiden aciden Gruppen ver- 
kleinert, wie es stets der Pall ist, wenn man den intramolekularen 
Abstand der aciden Gruppen einer symmetrischen zweiprotonigen 
Saure vergrossert. Schon bei der Athylendiamin-tetraessigsaure sind 
die beiden Carboxylgruppen durch 6 Atome voneinander getrennt. 
Eine weitere Vergrosserung des Abstandes hat deshalb nur noch 
einen geringen Einflnss auf lg (Kl/Kz). Diese Differenz der pK-Werte 
sollte schliesslich bei sehr grosseni Abstand der beiden Carboxyl- 
gruppen dem statistischen Wert 0,43 zustrebenl). Reim Versuch der 
Tnterpretation dieser Zahlen muss erwiihnt werden, dass deren 
Genauigkeit nicht sehr gross ist, da es sich um die Dissociations- 
konstanten von recht starken Sluren handelt. Der Wert von pxl ist 
dabei unsicherer als pK2. 

b) Die Werte pK3 und PK4 messen die freie Energie der Protonen- 
abgabe von den beiden Stickstoffatomen : I1 z=z I11 IV. Der 
zweite dieser Werte sei zuerst diskutiert. Es handelt Rich bei pK4 
offenbar urn die Aciditat einer durch den Rest der Molekel nur wenig 
beeinflussten Tminodiacetat?gruppe, denn sie verliert, wie samtliche 
aliphatischen Komplexone2) mit nur einem NrAtom, das am Stick- 
stoff sitzende Proton bei etwa pH = 10. Wenn wir in der Molekel 

IIIa die doppelt negative Gruppe [OOC-CH,], = N- als Substi- 

tuent der sauren Animoniumgruppe R-NH = [CH,-COO], auf- 
fassen, so konnon wir offenbar sagen, dass dieser Substituent nur 
einen unwesentlichen Einfluss suf die Aciditkt ausiibt. Damit wird 
nicht nur verstandlich, dass PK4 etwa 10 betrlgt, sondern auch der 
weitere Befund, dass dieser Wert, ahnlich wie pK1 und pK2, sich wenig 
mit der Gliederzahl n andert. 

c) Schwieriger ist es, zu einem Verstkndnis fur die Werte von 
pK 3 der Tabelle 1 zu gelangen. Rei der Athylendiamin-tetraessigsaure 
ist der Wert iiberraschend klein, d. h. die AciditW des ersten der bei- 
den Ammoniumprotonen des Ions I1 ist unerwartet gross. Die zweite 

Gruppe [OOC-CH,], = NH-, die wir als Substitnent betrachten 

(-) 

-?- (-) 

(-) (+) 

1) 0,43 ist der Logarithmus von 8/3. Zur Ableitung dieses statistischen Faktors, 
der sonst bei symmetrischen zweiprotonigen Sluren den Wert 4 besitzt, muss bedacht 
werden, dass die Ionisationsstufen H3Y- und H,Y-2 3 bzw. 4 gleichwertige Carboxylat- 
gruppen tragen, an welche sich die Protonen anlagern konnen. 

2, Schwarzenbach, Kampitsch und Steiner, Helv. 28, 828,1133 (1945); 29, 364 (1946). 
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konnen, iibt also auf die erste Iminodiacetatgruppe eine sehr grosse 
acidifizierende Wirkung aus, die mit zunehmender Kettenliinge n 
rasch abnimmt, wie es auch in der Linie 3 der Fig. 2 zum Ausdruck 
kommt. Wir glauben, dass als Erkkrung dieser Wirkung bei den 
beiden Substanzen mit n = 2 und n = 3 eine besondere Annahme 
notwendig ist, niimlich die einer die beiden Stickstoffatome ver- 
bindende Wasserstoffbriicke im Ion H Y - 3 ,  gemass Formel IIIb. 

Fig. 2. 
Abszisse = Gliederzahl n der Polymethilendiamin-tetraessigsauren. Ordinate = pk-Werte 
und Werte 1gKk. Die Ordinatenwerte sind proportional den freien Energien der folgenden 

Vorgiinge : 
Linie I: H4Y j H2Y- +H+ Linie 5 :  -+ Y-4 +Ca+2 
,, 2: H,Y- -+ H2Y-2+ H+ ,, 6 : CaHY- j. + H+ 
,, 3: H2YP2 -+ HY-3 + H+ ,, 7 :  CaHY- -+ HYP3 +Caf2 
,, 4: HY-3 +Y-4 +H+ ,, 8: Ca,Y + Ca+2 

Eine gewisse acidifizierende Wirkung der erwahnten Tmmoniuni- 
diacetatgruppe als Substituent ist zwar auch auf Grund anderer 
Uberlegungen zu erwarten. Rei der rein elektrostatischen Behandlung 
des Problems spielt die Tatsache eine Rolle, dass der Einfluss einer 
Ionenladung als Substituent nicht einfach umgekehrt proportional, 
sondern wesentlich rascher mit der Entfernung vom austretenden 
Proton abnimmtl). Deshalb muss z. B. bei der Substanz n = 2 die 
positive Ladung des Ammoniunistickstoffes des Substituenten den 
Aiistritt des Protons mehr als doppelt so stark fordern wie jede der in 
etwa dem doppelten Abstand sitzenden negativen Carboxylatgruppen 
dessen &ustri t t  hemmt. Insgesamt ist derart eine acidifizierende 
Wirkung vorauszusehen. Zu demselben qualitativen Ergebnis kommt - 

l) Schwurzenbach, Z. physik. Ch. 176, 133-153 (1936). 
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man, wenn die Wirkung der als Substituent betrachteten Gruppe 
nach den Gleichungen von Branch und CaZvvinl) berechnet, wird. 
Die acidifizierende Wirkung der Immoniumdiacetatgruppe sollte dar- 
nach bei n -- 2 etwa 2 pg-Einheiten, bei n = 3 etw-a 0,9, bei n = 4 
etwa 0,5 und schliesslich bei n = 5 etwa 0,P Einheiten betra,gen. 
Zieht nian diese Zahlen von 10 ab, so erhalt man fiir pR3 die Werte 
der Linie 3a Fig. 2. Ein Vergleich nlit Linie 3 zeigt, wie gross der 
Unterschied zwischen berechneter und tatsiichlicher Wirkung ist. 

Diese Cberlegungen haben uns zur Yermutung eines Chelatringes 
im Ion HY-3 (Formel IIIb) gefiihrt. Die freie Bildungsenergie dieser 
Wasserstoffbrucke wurde zur Dissociationsenergie von H,Y -2  hinzu- 
kommen und damit K, vergrossern. Es wiire dann auch verstiindlich, 
dass der Effekt vor alleni bei n = 2 und n = 3 in Erscheinnng tritt, 
weil nanilich vielgliedrige Chelatringe erfahrungsgemiiss wenig stabil 
sind. Allerdings sollte sich die erhohte Stabilitat von HY --3 dann auch 
im Wert fur K, auswirken, d. h. p4 sollte besonders klein sein, was 
aber keineswegs der Fall ist. Moglicherweise werden aber in starker 
alkalischer Losung Wasserstoffbrucken mit den OH-Ionen oder 
H,O-Molekeln stabiler, so dass der Chelatring dort wieder aufbricht. 

2. Die  Komplexe  u n d  ih re  Bi ldungskons tan ten .  
Wie im Artikel ,,Komplexone V2) gezeigt worden ist, treten bei 

der Athylendiarnin-tetraessigsaure nur die beiden Koniplexionen 
[MeHYI- und [MeY]-2 auf. Bei den hoheren Homologen mussen wir 
hingegen noch eine komplexe Partikel von der Zusammensetzung 
[Me,Y] erwarten, bei welcher entsprechend Formel VTI beide Imino- 
diacetstgruppen gleichzeitig ein Metallion festhalten. Bur quanti- 
tativen Reschreibung der Gleichgewichte 
verschiedene Kompl~xbildungskonkanten : 

[MeHY-] 
[Me+ ]*[HY-8] 

Kkl == _ _ _  .z 

benotigen wir also drei 

(1) 

(2)  

An den Gleichgewichten nehmen neben den komplexen Partikeln 
naturlich auch die verschiedenen Ionisationsstufen der Sa,ure teil. 
Von diesen konnen wir jedoch H,Y und H3Y- unberucksichtigt 
lassen, da, die Komplexbildung erst bei hoheren p,-W-erten eintritt, 
wo deren Konzentration sehr klein ist. Dann nehmen noch 9 ver- 
schiedene Partikeln an den Gleichgewichten teil, namlich : El+, 
OH-, H,Y-,, HY-,, Y-4, MeHY , RleY-2, Me,Y und Me+,. 

l) The Theory of Organic Chemistry, New York 1946. 
2) Schwarzenbach und Ackermann, Helv. 30, 1798 (1947). 
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a ) D i e B e s t im m u n g d e r  K om p 1 e x b i 1 dungs k on s t a n t  en. 
Zur Aufklarung dieser Gleichgewichte haben wir zuniichst Neu- 

tralisationskurven der vier Tetraessigsiiuren in Gegenwart eines etwa 
15-fachen Uberschusses an Erdalkalisalz aufgenommen. Dabei konnen 
wir die Konzentration von [Me+,] als konstant betrachten, und damit 
bleiben auch die Konzentrationsverhgltnisse 

[MeHY-] [MeY-2] und -L [V Yl 
[HY-3] ’ [Y-*] [MeY-2] 

gemiiss den Gleichungen (l), ( 2 )  und ( 3 )  konstant. Deshalb verlaufen, 
wie man aus den Gleichungen (4) und ( 5 )  spiiter leicht ersehen wird, 
die neuen Titrationskurven wiederum genau nach den Gesetzen einer 
zweiprotonigen Saure, nur dass wir anstelle der Konstanten K, und 
K, zwei grossere und zugleich niiher beieinander liegende, scheinbare 
Ionisationskonstanten E3’ und K4‘ erhalten. Schon die blosse Be- 
trachtung der Kurven B,, H,, B, und B, der Fig. I ,  die in Gegenwart 
uberschussigen Calciumchlorides aufgenommen worden sind, zeigt , 
dass das dritte und das vierte Puffergebiet zusammengeriickt und 
nach niederen p,-Werten verhgert worden sind. Dsss der ganze 
Verlauf dieser neuen Kurven mit Hilfe der beiden neuen scheinbaren 
Ionisationskonstanten K,’ iind K,’ exakt beschrieben werden kann, 
sol1 die Figur 3 zeigen. 

Y 
Fig. 3. 

Graphische Bestimmung der scheinbaren Ionisationskonstanten K,’ = l/y, und K[ = xo 
der Trimethylendiamin-tetraessigsiiure bei Gegenwart eines 15-fachen uberschusses an 

Magnesiumsalz. 

In  der Fig. 3 sind auf den Koordinaten die folgendermassen definierten Werte A 
und B als Achsenabschnitte abgetragen und die entsprechenden Punkte miteinander 
verbunden worden : 
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wobei: cs = molare Konzentration der Tetraessigsiiure; b = a . cs- [OH-]+ [H+] a=Mole 
(KOH} pro Tetraessigsiiure. 

Wie fruher gezeigt worden istl), mussen im Falle einer zweiprotonigen Stiure alle 
diese Geraden durch denselben Punkt laufen, der die Koordinaten x,, = K,’ und yo = l&’ 
besitzt. Aus Fig. 3 ist am Beispiel der Trimethylendiamin-tetraessigsiiure und Mg als Me- 
tallion zu ersehen, dass diese Forderung recht exakt erfiillt ist. Wir konnten derart fur 
samtliche vier Tetraessigsiiuren nach Zusatz von Mg, Ca, Sr und Ba die Werte fur K,‘ und 
K,’ mit grosser Genauigkeit graphisch ermitteln. 

Die folgende Tabelle 2 unterrichtet uber die Resultate dieser 
Messungen. Es ist daraus zu ersehen, dass bei der Athylendiamin- 
tetraessigsaure ( ~ i  = 2) pg3’ stets grosser ist als pR4’, dass also bei 
Gegenwert von Erdalkalisalz HY -3 eine starke,re Saure ist als H,Y -2.  

Tabelle 2. 
Scheinbare Ionisationskonstanten fur das 3. und 4. Proton der Tetraessigsiiuren 

bei Gegenwart einer 15-fachen Menge Erdalkalisalz. Konzentration der Siiure : cB = 10-3. 
Konzentration des .Erdalkalisalzes: cm = 1,5-10-2. Losungsmittel: 0,l-n. KCl. Tem- 
Deratur 20°. 

n= 1 - lg K3’1 - lg KLi - lg K,’I - lg K,‘I - lg K3’/ - 

7,44 

I h s  besagt natiblich, dam in diesem Fall beide Protonen die Molekel 
fast gleichzeitig Yerlassen und die Dissociationsstufe HY -3 nur die 
Rolle eines sehr unstabilen Bwischenproduktes spielt, ahnlich wie ein 
Semichinon von MichaeZis bei den Redoxtitrationen. Bei der Trime- 
thylendiamin-tetraessigsaure sind pK3’ und pK4’ etwa gleich gross 
und bei den hoheren Homologen ist das Verhdtnis K,’/K,‘ giisser 
als 1, was wiederum dem Normalfall entspricht. Die Differenz pn *‘- 
pK3‘ hangt mit der Neigung der Kurven B der Fig. 1 zusammen. Man 
erkennt, dass die Kurven B, und H, zwischen a =- 2 und a = 4 be- 
sonders flach verlaufen, waThrend R, und B, wieder steiler sind. Diese 
Verhiiltnisse wirken sich auch auf die Genauigkeit der Werte der 
Tabelle 2 aus. GViihrend das Produkt K,’-K,’ bei allen vier 8ub- 
stanzen etwe gleich genau ist, sind die einzelnen Konstanten uni so 
ungenauer, je unstabiler das Bwischenprodukt €lY -3 ist. Deshalb 
kann in Tabelle 2 bei der Substane n =- 2 die letete Stelle der Zahlen 
nur mit Vorbehalt angegeben werden. 

Die beiden scheinbaren Ionisstionskonstanten K3’ und K,‘ sind 
naturlich keine einfachen GleichgewichOskonstanten, sondern zu- 
sammengesetzte Grossen. Bei der Neutralisation von H2Y-2 in Ge- 

l) Schzoarzenbach, WiZZi und Bach, Helv. 30, 1303 (1947). 
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genwart uberschussigen Me-salzes entsteht ein Gemisch von HY -, 
und MeHY- als dritte Neutralisationsstufe und ein Gemisch von 
Y -4 ,  MeY -+z und Me,Y als vierte Ionisationsstufe. Damit bekommen 
die beiden scheinbaren Konstanten K,’ und K4’ die folgende Be- 

-. 

2 3,8(8) 2,2(8) 2,6(6) 3,5(1)1 3,8(6) 
3 5,OO 2,91 4,48 3,07 5,52 
4 5,63 3,44 5,62 3,45 1 6,27 
5 5,87 3,63 6,OO 3,50 6,78 

deutung : 

2,3(0)1 4,0(9) 2 K ’  
2,39 530 2,11 
2 8 0  1 6,67 2,4O 
2,72 7,12 2,38 

[H+] * ([HY-3] + [MeHY-I) 
[H2y-21 

K,’ = 

[H+]. ([Y-4] + [MeY-2] + [Me2Y]) 
([HYP3] + [MeHY-I) 

K ’ - ________~ 
4 -  

%Venn wir nun vorerst Gleichung (4) hetrachten, so erhalten xir 
aus dieser durch Umformen: 

[H+].[MeHY-] 
= K3+--- ~ 

[H+].[HY-3] [H+].[MeHY-] 
[H2Y-21 

+- 
[H2y-21 

K3‘ = 
[H2y-21 

Der letzte Ausdruck rechts erhalt eine einfache Bedeutung, wenn 
wir ihn noch durch die Metallkonzentration [Me+2] dividieren, wobei 
er zur Gleichgewichtskonstanten KaC.k1 des folgenden Vorga,nges wird : 

Me+2 + H2YP2 ZIZ MeHY-+ H+: Gleichgewichtskonstante = KaC.k1 (6) 

Damit erhalten wir aus (4) die Gleichungen (7 )  und (8): 

(7) 
[H+].[MeHY-] - K,’-K3 

- 
Kz3C. k l  = -[Me+2]. [H2y-2]- Cm 

Die aus K,’ der Tabelle 2 derart berechneten Werte fur Kac.kl 
und K,, sind in der Tabelle 3 zusammengestellt. 

Tabelle 3’). 
Gleichgewichtskonstanten Kac. k l  des Vorganges : Me+2 + H2YP2 ZI? MeHY- + H+ u 

Gleichgewichtskonstanten Kk des Vorganges : Me+e + HY-3 -= MeHY-. Gultig fur 5 
und 0,l-n. KCI als Losungsmittel. 

nd 
200 

Wir wollen uns nun der Gleichung ( 5 )  zuwenden und diese eben- 
falls in die einzelnen Summanden zerlegen. Wenn wir dann im ersten 
Glied den Nenner ([HY-,] + [MeHY-J) mit Hilfe Ton Gleichung (1) 

l) Da es sich um Konzentration-Ionisationskonstanten handelt, sollten, nach der 
friiher angewandten Bezeichnungsweise, alle K-Werte mit einem c versehen werden: 
K; , K i  uaw. statt K,, Kk usw. Wir lassen im folgenden dieses c weg, um die Zeichen nicht 
zu stark zu belasten. 
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durch [HY-7.(1 -I-[M~+~]-K,,) und im zweiten und dritten Glied 
durch 

ersetzen, so ergibt sich 

[ MeHY -3 
1 [H+] .[MeY-,] B4 --+-- ~- K ’ - - 1+[Me-t2].Kk1 1 ( [MeHY-] 

Da das erste Glied rechts verglichen mil, K,’ klein ist und weg- 
gelassen werden darf, so erhalten wir Gleichung (9) : 

und da [Me+*] = const. = c,: 

K” = Kac k 2  + c ~ ‘ K a c . k 3  

In  (9) bedeuten Kac.k2 und Ii-a,.kS ’zwei neue Aciditatskomplex- 
bildungskonstant,en, namlich der Reaktionen (10) und (11 ) : 

(10) 

(Kac.k2 kann auch als Aciditatskonstante der Partikel MeHY- be- 
zeichnet werden.) 

MeHY-+ Me+, z r Z  Me,Y + H+: Gleichgewichtskonstante Kac.k3 (11) 

Man erkennt leicht, dass uns K,’ bzw. K”, wenn sich keine 
bimetallischen Koinplexe bilden, wenn also K,, k 3  klein ist, nach 
Gleichung (9) die Aciditatskonstante K,,, k 2  des Hlvdrogenkompleses 
MeHY - liefert. Ob Rich keine bimetallischen Partikeln Me,Y bilden, 
kann nun dadurch gepriift werden, dass wir Ii,’ bei verschiedenen 
Konzentrationen des Erdalkalisalzes bestimmen. 1st namlich Kac.k3 
klein gegeniiber Kac.k2, so darf K” nicht von c, abhiingen. Im uni- 
gekehrten Palle inuss K” mit wachsendem c, grosser pierden. 

Leider ist es nun aber so, dass c, nicht stark variiert werden 
darf, wenn wir nach der entwickelten Methode K” bestimmen wollen. 
Die Gleichungen (4) und ( 5 )  und ihre Umformungen ( 7 )  und (9) 
gelten ja nur, wenn die Konzentration [Me+2] wahrend des ganzen 
Neutralisaltionsprozesses konstant bleibt, d. h. wenn c, 3 c,. Wir 
durfen also die Erdalkalikonzentration kaum kleiner niachen als 
c, = 15 *c , ohne gegen diese Bedingung zu verstossen. Andererseits 
kann nian em aiieh nieht wesentlieh grosser als 30-2 wahlen, ohne 
Gefahr zu laufen, die ionale Starke der Losungen empfindlich zu ver- 
andern, womit sjch natiirlich sanitliche scheinbaren Gleichgem ichts- 
konstanten wegen der veranderten Aktivitatskoeffizienten ohnehin 
verschieben wiirden. 

Wir haben uns deshalb entsehlossen, die Bedingung c, > c, radi- 
kal fallen zu lassen, und Neutralisationskurven von aquimoleku- 
laren Gernischen von Erdalkalisalz und Tetraessigsaure aufzunehmen. 

MeHY- +- MeY-, + H+: Gleichgewichtskonstante Kac.k2 
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Die derart erhaltenen Kurven entsprechen im Gebiet a =: 2 bis 
a = 4 natiirlich nicht mehr der Neutralisation einer scheinbar ein- 
fachen zweiprotonigen Siiure, und deren Verlaiif kann nicht mehr 
rnit zwei Konstanten K,’ und K,’ beschrieben werden. Dafiir ist aber 
insofern eine Vereinfachung eingetreten, als nun keine bimetallischen 
Komplese mehr auftreten konnen und somit die Gleichgewichte (3) 
und (11) vernaehlassigt werden diirfen. Da weiter die Konstanten 
K3, K, und Kk, bekannt sind, gelingt es fur jeden Neutralisations- 
grad zwischen a = 2 und a = 4 rnit Hilfe des gemessenen p,-Wertes 
die Konzentration aller am Gleichgewicht teilnehmenden Ionen aus- 
zurechnen und somit auch Kac.b2 zu ermitteln. 

Die folgende ifberlegung zeigt, dass diese Moglichkeit besteht: Wir haben neben 
H+ und OH- 6 verschiedene Ionen zu beriicksichtigen, niimlich: H,Y-Z, HY-,, Y-4, 
MeHY-, MeY-2 und Me+2. Fur die Berechnung der 6 Unbekannten stehen uns zur Ver- 
fdgung: die Massenwirkungsausdrucke mit K, und K4 und (l), sowie: 

Z aller Partikel mit Y = cs 
Z aller Partikel mit Me = c, 

und ([HY-3] + [MeHY-I) + 2([Y-4]+ [MeY-z]) = (-2) - c,+ [H+] - [OH]. 
Die Berechnung wird dann durch die weitere Beziehung cm = c8 vereinfacht. 

Die Bestimmung wurde bei Athylendiamin-tetraessigsiiure fiir 
Ba und bei den drei andern Tetraessigsiiuren fur Ca ausgefiihrt und 
die Resultate in der Tabelle 4 zusammengestellt. Rei der Siiure n = 2 
wurde Ba als Erdalkaliion gewtihlt, weil Ca rnit dieser Saure derart 
sta,rke Komplexe liefert, dass das 3. und das 4. Proton schon in pa- 
Gebieten austreten, wo die Ionisationsstufen H,Y und H,Y - noch 
nicht ganz verschwunden sind, so dass Korrekturen notwendig 
werden, was die Genauigkeit der Resultate nachteilig beeinflusst und 
die Rechnungen kompliziert. 

Tabelle 4. 
Die Konstanten Kac. k2 berechnet aus einzelnen Punkten der Neutralisationskurven 
iiquimolekularer Gemische von Tetraessigsiiure und Erdalkalisalz. a = Mole (KOH) pro 

Tetraessigsiiure. cs = cm = Giiltig fur 20° und 0,l-n. KCI als Losungsmittel. 

n = 2  
mit Bariumsalz 

n = 3  n = 4  n = 5  
mit Calciumsalz mit Calciumsalz mit Calciumsalz 

________ 

6,5*10-7 
6,7 * 
7,O. 
6,5. 

6,7.10-7 

6,18 

6,22 

2,51 
2,73 
3,39 
3,61 

2,78 1,6*10-’ 2,54 3,6*10-1° 
3,524 1,4* 1 2,77 3,3. 
3,47 1,3* ‘ 3,66 3,l. 
3,70 1,3. 3,88 3,3. 

1,4.10-’ 3,3-10-1° 

8,85 9,48 

8,45 8,66 
~- - 

3,29 
3,51 

Mittel: 

- k (Kac. k 2 )  = 

-1g (K’) = 

3,4. 
3,2. 

3,2.10W 

4951 

4,5(7) 
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Aus der Tebelle 4 ist zu ersehen, dass die au8 je 4 einzelnen 
Punkten mit, verschiedenen a-Werten berechneten Grossen fur 
K a c . k 2  recht gut, miteinander ubereinstimmen, was darauf hinweist, 
dass die Komplesbildungsvorgange wirklich den diskutierten Glei- 
chungen richtig gehorchen. 

Die Log. der Mittelwerte konnen nun verglichen werden mit lg 
K”, welche naeh Gleichung (9)  aus K,’ der Tabelle 2 berechnet 
wurden. Diese Gegenuberstellung zeigt, dass bei Athylendiamintetra- 
essigsaure (n = 2) und Triniethylendiamintetraessigsiiure (n  = 3) K” 
innerhalb der hier ziemlich grossen Fehlergrenzen mit K,, k 2  uber- 
einstimmt. Dieses Resultat bedeutet nach Gleichung (9), dass offen- 
bar c, . K a c . k 3  gegenuber &c.k2 vernachlassigt werden darf. Bei den 
ersten SBuren bilden sich also auch bei uberschussig anwesendem 
Erdalkalisalz keine bimetallischen Komplexe [Me,Y 1. 

Bnders ist es aber bei der Tetra- und in noch starkerem Masse 
bei der Pentamethylendiamin-tetraessigsaure. Hier ist ohne Bweifel 
K” grosser als 1K,,.k2, d. h. die Partikel MeHY- wird durch Zugabe 
eines Uberschusses an Me+2 saurer, was nur auf eine Verschiebung 
des Gleichgewichtes (11) zuruckgefuhrt werden Bann. Das beweist 
eindeutig, dass sich bei den Sauren n = 4 und n - 5 bimetallische 
komplexe Partikeln von der Formel VI I  bilden. 

Die etwas zeitraubende Rechnung, welche zu den Werten der Ta- 
belle 4 fuhrte, ist fur nur je ein Metal1 durchgeftihrt worden. Man darf 
aber sicher annehmen, dass die Verhiiltnisse bei den ubrigen Erdalkalien 
entsprechend sind, so dass bei den Substanzen n = 2 und n = 3 die Kon- 
stante K” (nach Gleichung 9) stets die Hedeutung von K,, k 2  hat. Aus 
diesen Komplexbildungsaciditatskonstanten erhalten wir dann nach 
Gleichung (12) die Werte fur die zweite durch Gleichung (2) definierte 
Koniplesbildungskonstante Kk2. Derart sind die Zahlen der Tabelle 5 

~- ~ _ _ _ _ ~  

n = 2  1 3,8(6) ~ 8,6(9) 3,1(8) 10,5(9) 3,9(3) 

n = 5  9,48 4,60 1 
I 7,16 6,02 6,22 7,12 ~ 7,48 

8,85 5,05 

entstanden. 

8,6(3) 4,5(7) 7,7(6) 
5,18 8,14 

K, = Kac.k2‘Kkl 

K* 

1) Da es sich urn Konzentration-Ionisationskonstanten handelt, sollten, nach der 
friiher angewandten Bezeichnungsweise, alle K-Werte mit einem c versehen werden : 
K;, K i  usw. statt K,, Kk usw. Wir lassen im folgenden dieses c weg, urn die Zeichen nicht 
zu stark zu belasterr. 
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Fur die beiden Siiuren n = 4 und n = 5 gewinnen wir dann 
weiter aus K" (aus K,' der Tabelle 3 und Gleichung 9) und Ka,,k2 
der Tabelle ( 5 )  nach Gleichung (9) die Gleichgewichtskonstante des 
Vorgangs ill), also und daraus nach Gleichung (13) die 
BildungBkonstante Kk3 fur die Psrtikel Me,Y. Die Resultate sind in 
Tabelle 6 zusammengestellt. 

- 

n = 3  < 3.10-' 
n = 2  1 < 3.10-, 

n = 5  , 1,2.10-7 
n = 4  ~ 1,4. lo-' 

Kac. k 3 

Kac.kZ 
Kk3 = ~ 

- 

< 5  < j  I 
100 
360 

40 
20 

3 4 5 6 7 8 

Fig. 4. 
Das Auftreten der verschiedenen Komplexe bei der Neutralisation der Polymethylen- 
diamin-tetraessigsauren bei Gegenwart eines 15-fachen Oberschusses an Ca+2. Ordinate = 
Gehalt der Liisung an dem betreffenden Komplex in Prozenten der total anwesenden 

Menge Tetraessigsaure. 
Kurven A,, A,, A4 und A,: Komplexion CaHY- bei n-= 2, 3, 4 und 5 

B,, B,, B4 und B,: Komplexion Cayp2 bei n = 2, 3, 4 und 5 
C, und C,: Komplex , bei n = 4 und 5. 

,, 
Ca,Y 

1) Da es sich urn Konzentration-Ionisationskonstanten handelt, sollten, nach der 
fruher angewandten Bezeichnungsweise, alle K-Werte mit einem c versehen werden : 
K:, KTc usw. statt K,, Kk usw. Wir lassen im folgenden dieses c weg, um die Zeichen nicht 
zu stark zu belasten. 

66 
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Die Ergebnisse dieser Gleichgewichtsniessungen lassen sich zii- 
sanimenfassend anhand der Fig. 4 iiberblicken. Hier ist illustriert, 
wie sich die verschiedenen koniplexen Partikeln bilden, wenn die 
Liisung einer Polymeth~lendiamin-tet,raessigsaure in Gegenwart eines 
15-fachen Uberschusses an Calciumsalz neutralisiert wird. Die 
Ordinatenwerte geben an, welcher Prozentsatz der TetraewigsLure 
auf das bet,reffende, Komplexion entfiillt, wobei die Rurven A fur den 
Hydrogenkomplex CaKY -, die Kurve,n E fiir den normalen Komplex 

und die Kurven C fiir den binietallisc,hen Koniplex Ca,Y gelten. 
Der Index der Ruchstaben A, €3 und C bezeichnet die Gliederzahl n 
rles Dia,mins, von  den1 sich die betreffende Tetraessigsaure ableit,et,. 

Man erkennt, wie sich bei der Athylendiamin-tetraessigsiiure 
(A, und R,) fast ausschliesslich der normale Koniplex CaY - 2  bildet 
iind der Hydrogenkomplex nur die Rolle eines sehr unstabilen Bwi- 
schenproduktes spielt', welehes bei pH =--- 3,s  maximal 3-4:/, von c,  
ausniacht. Ahnlich ist es bei der Triniethylendiamin-tetraessigsaure 
(Kuvven A, und B3), nur dass hier hei pH = 6,4 immerhin etwa 16 04 
als C!aHY - vorli.egen. Beini Uhergang zu der Tetramet'hylendiamin- 
tetraessigsame (Kurven A,, H ,  und C,) nimmt, die Stabilitiit von 
(-'WHY ~ stark xu. Rei pH = 7,95 liegen 85 yo als H.ydrogenkomp1ex vor. 
Budem erkennt man, dass beini weit,eren Steigern des pH nicht einfach 

(Kurve R4), sondern auch Ca,Y (Kurve C,) irn konstanten Ver- 
hiiltnis von 1 :1,5 enhteht. Wenn wir schliesslich zu der Pentaniethylen- 
diamin-tetraessigsaiire ubergehen (Kurren A,, B, iind C,,), so be- 
nierken wir, (lass das Maximum der A-Kurve gegeniiber A, wieder 
etwas kleiner geworden ist'. Es liegt; mit, 78% beim pH-Wert 8,24. 
Dieaes etwas iiberraschende Ergebnis ist. die E'olge der gegeniiber der 
Substanz n = 4 gewachserien Stabilitat des bimetallischen Kom- 
plexe,s. Der letztere (Kurve C, )  entsteht nun bei der weiteren Er- 
hohung des pH-Wertes iiberwiegend gegenuber dem normalen CaY - 2  

(Kurve R5), was eine geringe Abnahme der Restiindigkeit der Zwi- 
schenstufe zur Folge hat. 

Ein ige  B e m e r k u n g e n  u b e r  d e n  E i n f l u s s  d e r  iona len  Ktarke  u n d  des  
Lo s u n g  s m i t  t e 1 s a u  f d i e  Gle i c hg  e w ic  h t s k o n s  t a n  t en. 

Vor der Inangriffnahme der in diesem Artikel besprochenen Messreihe in 0,l-n. KCI 
als Losungsmittel, wurde versucht, die Aciditats- und Komplexbildungskonstanten der 
Polymethylendiamin-tetraessigsauren in reinem Wasser zu bestimmen. Dazu wurde eine 
galvanische Kette mit fliissiger Phasengrenze benutzt und zur Berechnung der Ionen- 
aktivitaten das deb ye-Huckel'sche Grenzgesetz angewendet. Es zeigte sich dabei, dass 
fur  K, und K, wegen der offenbar ziemlich unkonstanten Flussigkeitspotentiale gegen- 
uber den saurcn Losungen, keine guten Werte zu erhalten waren. Hingegen konnten sowohl 
K, undK, als auch K-kl und Kk2 ohne wesentliche Schwierigkeiten bestimmt werden. Aller- 
dings sind diese therrnodynamischen Gleichgewichtskonstanten, besonders K, und Kk2,  mit 
den Unsicherheiten behaftet, die bei der Anwendung des Deb ye-Huckel'schen Grenz- 
gesetzes auf mehrfach geladene Ionen stets vorhanden sind. Da dieses Grenzgesetz zu 
kleine Aktivitatskoeffizienten liefert, sind unsere thermodynamischen pK' Werte voraus- 
sichtlich alle etwas zu gross. 
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Der Vergleich mit den scheinbaren Konstanten in der KC1-Losung zeigt, dass die 
thermodynamischen Werte fur pli3 und pK4 um 0,s bzw. 1,2 grosser sind. a n l i c h  ist 
der Unterschied bei den Komplexbildungskonstanten, bei denen die thermodynamischen 
Werte fur lg KK 1 durchschnittlich um 0,s und fur  lg K K  2 durchschnittlich uin 1,5 grosser 
sind als die in den Tabellen dieser Arbeit angegebenen scheinbaren Werte in 0,l-n. KC1- 
Losung. Qualitativ ist dieses Ergebnis vollig in ubereinstimmung mit der Erwartung, 
da jedes Ionengleichgewicht diirch einen Zusatz von Neutralsalz sich zugunsten der 
starker geladenen Ionen verschieben muss. Sowohl die Siiuren HiYP2 und HY4, als 
auch die Komplexe MeHY- und MeY-2 sind also bei Gegenwart von Fremdsalz weit- 
gehender in ihre Bestandteile dissoziiert. Somit sind die scheinbaren Dissociations- 
konstanten K t  bzw. K: grosser als die thermodynamischen K, bzw. K4, und die schein- 
baren Bildungskonstanten K i  bzw. Kg 2. kleiner als die thermodynamischen K, bzw. 
Kkz. Wenn wir von der Einfuhrung individueller Aktivitiitskoeffizienten absehen, so 
lautet die quantitative Beziehung: 

lg Kk, = Ig K i 1  + lg 
fi 

f2,f3 
1 

l g K , z = l g K ~ 2 + I g -  
f4 

wobei fi, ft,  f3 und f., die Aktivitatskoeffizienten einfach, doppelt, dreifach und vierfach 
geladener Ionen bedeuten. Es ist selbstverst~ndlich, dass die logarithmischen Zusatz- 
glieder mit den Aktivitatskoeffizienten bei allen vier Gleichungen grosser als 0 sein 
mussen, so dass die thermodynamischen pK-Werte alle grosser alsdie scheinbaren p c Werte 
werden, wie es tatsachlich gefunden worden ist. Immerhin ist es etwas erstaunlich, dass 
die Abweichungen zwischen den thermodynamischen und scheinbaren Konstanten derart 
gross sind. Die Komplexe bilden sich somit in salzarmer Losung wesentlich leichter als in 
salzhaltiger Losung. Durch einen Zusatz von 0,l Mol { KC1) pro Liter werden die Werte 
fur  Kkl etwa auf 1/6 und die Werte fur Kkz sogar auf 1/30 erniedrigt. 

Wir haben auch einige orientierende Messungen in wasserig-alkoholischer Losung 
ausgefuhrt. Ein Zusatz von Alkohol zu der Losung sollte sich gerade umgekehrt aus- 
wirken wie ein Zusatz von Fremdsalz. Wir fanden, dass diese Vermutung fur  die Bildungs- 
konstanten der Komplexe zutrifft. In  einem Losungsmittel mit 48 Val.-% dthanol und 
0,l Mol(KC1) im Liter, waren die Werte fur Kkl  etwa 8mal und die Werte fur K k 2  
durchschnittlich lOOmal so gross wie in wasseriger KC1-Losung. Anderseits andern sich die 
dritte und vierte scheinbare Ionisationskonstante der Polymethylendiamin-tetraessig- 
sauren merkwurdig wenig bei Zusatz von Alkohol. Die Werte von prc und pK in 48-proz. 
Alkohol und 0,l-n. KCl sind teils etwas grosser und teils etwas kleiner als die entsprechen- 
den Werte in wasseriger KC1-Losung. Die Unterschiede liegen aber alle zwischen* 0,2 
pR -Einheiten. Diese geringe Empfindlichkeit gegenuber Alkoholzusatz hiingt wahrschein- 
lich daniit zusammen, dass es sich bei der 3. und 4. Ionisationsstufe unserer Tetraessig- 
sauren um die Dissoziation von Ammoniumgruppen handelt. 

6 -  

b ) H o n s t i t u t i o n u n d K o m p 1 e x b i 1 d u n g s v e r m o g e n. 
Die Beziehungen zur Konstitution sollen anliand von Fig. 2 

besprochen werden. Eier sind die Wert'e lg(K,) und die Werte 
-1g (Kac,J als Funktion der Gliederzahl n aufgetragen worden. Die 
Ordinatenwerte sind also direkt proportional der froien Energie der 
Loslosung des Metallions bzw. des Protons vom Anion der Tetraessig- 
saure. Grosse Ordinatenwerte bedeuten grosse Haftfestigkeit des 
Protons bzm. des Ca-ions. Vergleichen wir zunachst die Linien 4 
und 5 miteinander, also die Vorgange: z== H+ + Y-4 und 
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-* Cad + Yp4. Man erkennt, dass das Anion Y-4 der Saure 
n = 2 das Ca-ion ungefahr ebenso kraftig bindet wie das Proton. Beim 
fjbergang zu den hohern Homologen nimmt jedoch die Haftfestig- 
keit des Ca rapid ab, wiihrend diejenige des Protons nahezu konstant 
bleibt,. Das hangt damit zusammen, dass fur die Bindung eines Protons 
eine einzige der beiden Iminodiacetatgruppen des Tons Y - 4  geniigt, 
wghrend fur die Bindung des Ca diese beiden Gruppen in solcher 
Stellung zueinander sein mussen, {lass sich ein Ring (Formel 1% oder 
Vlb) aushilden kann. 

Interessant ist weiter ein Vergleich der Linien 3 nnd 6, welche 
die Aciditat der Partikeln niit den Formeln I1 und V wiedergeben: 
H2Y-2 Z==E E I +  t HYp3 und CaHY- -= €I+ + Cay- 2. Man erkennt, 
dass die Pa-haltige Gruppe A als Bubstituent noch wesentlich stiirker 
acidifierend wirkt als die entsprechende Gruppe mit dem Proton €3. 

OOC-CH, 
I 

Ca K- 
OOC- 6H2 

A 

OOC-CH, 

OOC-bH, 
B 

H A -  

Die Abhangigkeit der Wirkung von der Gliederzahl n ist aher bei 
beiden Substituenten ganz Bhnlich. Es liegt deshalb nahe, die Wirkung 
der beiden Gruppen gleichartig zu erklaren, indem wir annehmen, 
dass sich hei den Hiibstanzen n = 2 und n = 3 nach Austritt des 
Protons ein Chelatring bildet (Formeln TIIb bzm. Vla oder VIb) ,  
wahrend der Substituont bei den Substanzen n = 4 und n = 5 nur 
elelctrostatisch wirkt. Beidemal ist die starkere Wirkung der metall- 
haltigen Gruppe verstandlich, wenn wir annehmen, dass der durcli 
das Metal1 zusarnmengehaltene Chelatring stabiler ist als der durch 
die H-Rrucke zusammengehaltene, und wenn wir bei der elektrostati- 
schen Wirknng die hohere Ladung des ('a gegenuber den? Proton in 
Rerucksichtigung ziehen. 

Die Link 7 Leigt, wie die Haftfest,igkeit des Ca-ions an der 
Partikel HY-5 bei der Reaktion: CaHY- z=z  Cat2 + HY-3, nierk- 
wiirdig m-enig 1-on der Kettenlange abhangt. Demgegenuber steigt 
die Link 8 beini TTbergang zu den hoheren Homologen stark an, d. h. 
die bimetallischen Partikeln, die jar hei der Substanz n 4 erstmals 
aufzutreten beginnen, werden rasch stabiler, wenn n ansteigt. Bei 
einer Verlangerung nach rechts mussen die drei Linien 5 ,  7 und 8 
sich einander na,hern, und die drei I'artikeln MeHY-, J.ZeY-2 und 
Me,Y von vergleiehbarer Stabilitat werden. Das ist aber auch theo- 
retisch zu erwarten, da, bei grossen n-Werten die beiden Tminodiacetat- 
gruppen schliesslich rollig unabhangig voneinander werden miissen. In  
diesem Fall, also bei sehr grossem n, durfen sich die freien Energien der 
Dissoziation der drei Koniplexe nur noch durch ein statistisches Glied 
voneinander nnterscheiden und es muss gelten : K,, =- 2 .KI,l = 4 .Kk3. 
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Betrachtet man die Komplexbildungskonstanten fur die verschie- 
denen Erdalkaliionen, so zeigt sich eine Eigentumlichkeit des Magne- 
siums. Wahrend die Rildungskonstanten der Koniplexe MeY - 2  aller 
vier Substanzen beini Ubergang von Ca zu Sr und zu Ra stetig ab- 
nehmen, hat Mg keinen festen Platz in einer derartigen Stabilitats- 
reihe. Die Anionen der Sauren n = 2 und n = 3 binden Ca fester als 
Mg, wahrencl die hohere,n Homologen umgekehrt Mg fester binden 
a,ls Ca,. Eine analoge Unregelmassigkeit ist schon friiher beobachtet 
morden. So bildet die Nitrilotriessigsaure mit Ca einen stabileren 
Koniplex a,ls rnit Mg, wahrend sich Uraniildiessigsaure und Iminodi- 
essigsaure umgekehrt verhalten. 

Wir glauben, dass dieses Verhalten rnit einer andern Eigenart 
des Mg zusammenhiingt, namlich seiner gegenuber Ca geringeren 
Tendenz zur Bildung hiiherer Komplexe MeX, niit einfachen Komple- 
xonen. Z. R .  ist, beim Uramildiacetat dieser Unterschied zwischen 
Mg und Ca besonders auffallendl). Nun ist aber das Ton MeY-2 bei den 
triubstanzen n = 2 und n = 3 sicherlich eine Art ,,innerer hoherer 
Komplex", weil ja zwei Iniinodiacetat'gruppen am Metall liegen. 
Deshadb ist es nicht verw-underlich, dass wir die starkere Komplex- 
bildung beim Ca antreffen. Anders ist es hingegen bei den hohern 
Homologen rnit n =: 4 und n = .  5 ,  die ja mit dem Metal1 keine Chelait,- 
ringe bilden und deshalb, wie einfache Iminodiessigsiiuren, Mg starker 
binden als Ca. 15s ist naheliegend, diese,s Verhalten mit dem kleineren 
Ionenradius des Mg in Zusammenhang zu bringen, der bewirkt, dass 
die einzelnen Atome des Liganden stlzrker gebunden werden, der aber 
eine zu starke Anhaufung der voluniinosen Carboxylatgruppen am 
Zentra'latom nicht gesta 

Experimentel ler  Tei l .  
1. Die D a r s t e l l u n g  d e r  Polymethylendiamin-tetraessigsauren. 

Genau so wie khylendiamin, lassen sich auch Trimethylendiamin, Putrescin und 
Cadaverin in wasseriger Losung glatt mit Chloressigsaure kondensieren. Das reine Diamin 
wurde jeweils mit 4,5 Molen neutralisierter Chloressigsaure (als ca. 3-n. Losung) versetzt 
und zum Gemisch bei 80-1000 langsam 4,5 Mole { NaOH) in Form einer nahezu gesiit- 
tigten Losung derart zugetropft, dass der pH-Wert moglichst lang zwischen den beiden 
Indikatorumschlagen von Phenolphtalein und Thymolphtaleiu blieb. Erst gegen den 
Schluss der Reaktion wird die Losung stark alkalisch. Nachdem alle Lauge eingetragen 
worden war, wurde noch etwa Stunde weiter erwarmt, dann das Gemisch abgekiihlt 
und mit starker HCI auf pH = 2 angesanert. I m  Falle der Kondensation von Athylen- 
diamin und Putrescin fiillt dabei die Tetraessigsaure aus und kann BUS Wasser leicht um- 
krystallisiert werden. 

Put resc in- te t raess igsaure  ist in Wasser ziemlich schwer loslich. Es ist aber 
schwierig, sie durch blosse Kryst,allisation von anhaftender HC1 vollig zu befreien. Des- 
halb wurde die Saure in ihr Silbersalz iiberfiihrt und dieses nachtraglich wieder mit H,S 
zerlegt. Nach zweimaliger Krystallisation aus Wasser erwies sich die Tetraessigsaure als 
vollig rein. Die im Vakuum bei 100° getrocknete Substanz enthalt noch 2 Wasser. 

Schwarzenbach und Biedermann, Helv. 31, 456 (1948). 
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C,,H,,O,N,, 2 H,O Ber. C 40,50 H 6,74 N 7,9276 Aquiv.-Gew. = 178 

Trime t h y l e n d i a  niin - t e t r aessig sa  u r e. Im Gegensatz zu Athylendiamin- und 
Putrescin-tetraessigsaure fallt die Saure n = 3 beim Ansauern des Kondensations- 
gemisches nicht aus. Die lsolierung gelang nur iiber den Tetramethylester. Das alkalische 
Kondensationsgemisoh wurde im Vakuum zur Trockene eingedampft, der Riickstand in 
absolutem Methanol aufgeschlammt und trockenes HC1-Gas eingeleitet. Nun wnrde unter 
Vermeidung des Zut,ritts von Luftfeuchtigkeit vom ausgeschiedenen {NaCl } abfiltriert 
und das Filtrat im Vakuum der Wasserstrahlpumpe von HC1 und Methanol befreit. Uas 
zuruckbleibende Esher-hydrochlorid wurde nun in moglichst wenig Eiswasser gelost, 
unter guter Kiihlung mit 30-proz. NaOH stark alkalisch gemacht, noch mit Pottasche 
versetzt und das Gemisch mit Athylacetat mehrmals ausgeschiittelt. Nach dem Weg- 
dampfen des Losungsmittels wurde schliesslich im Hochvakuum destilliert, wobei der 
Trimethylendiamin-tetraessigsiiuretetraniethylester bei einem Druck von 0,l mm bei 
170-1750 uberging. Der reine Tetraester wurde dann mit wenig { Ba(OH),) durch kurzes 
Erwiirmen auf dem Wasserbad verseift, aus der entstandenen Losung das Ba mit H,SO, 
gefallt, das { BaSO,]. abzentrifugiert und die Losung der reinen Tetraessigsaure auf ein 
kleines Volumen eingedampft. Beim Versetzen mit Alkohol fie1 die Trimethylendiamin- 
tetraessigsaure krystallin aus und konnte leicht durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus 
verdiinntem Alkohol vollig rein erhalten werden. 

Gef. ,, 40,53 ,, 6,78 ,, 8,22% = 175l) 

C,,Hl,08N2 Ber. N 9,15% Aquiv.Gew. 153,O 
Gef. ,, 9,227; ,, 1 5 4 P )  

Cadaverin-tc?traessigsaure. Auch bei dcr Kondensation yon Cadaverin kann 
die Tetraessigsaure nicht einfach durch Ansauern der wiisserigen Kondensationsmischung 
erhalten werden. Es wurde deshalb genau so vorgegangen wie bei der Herstellung der 
Trimethylendiamin-tetraessigsiiure. Der Tetramethylester ging dabei bei einem Druck von 
0,l mm bei 185-190O in die Vorlage iiber. Nach dem Verseifen mit {Ba(OH),), Anskuern 
mit einem kleinen flberschuss an H,SO, und Entfernen des (BaSO,), wurde aber nicht 
die freie Tetraessigsiiure, sondern ihr Hydrosulfat in schonen Krystallen erhalten, die 
sich leicht durch Unikrystallisieren reinigen liessen. Die Messnngen wurden deshalb mit 
diesem Sulfat von cier Formel (CH,=[CH,4H,-N=(CH2-COOH),], , H,SO,, H,O) 
ausgefiihrt. 

C13H2,0sKz, H,SO,, H,O Ber. C 34,7 H 5,8% gquiv.-Gew. 112,5 
Gef. ,, 34,9 ,, 5,8% ,, 114,oi) 

2. Die  p o t e n t i o m e t r i s c h e n  Messungen. 
Bei den Messungen wurde genau so verfahren, wie es im Artikel ,,Komplexone IV", 

Helv. 30, 1314-1315 (1947) beschrieben worden ist 
Bei der Aufnahme der Titrationskurven wurde darauf geachtet, in denjenigen 

Kurvengebieten mogtichst genaue Wertepaare vom Keutralisationsgrad a (Mole { KOH ] 
pro Tetraessigsaure) und [H+] zu erhalten, in denen bei der Berechnung die kleinsten 
Fehler fur  die scheinbaren Ionisationskonstanten entstehen. Fur  die erste HLilfte der 
Titrationskurven (zur Berechnung von K, und K,) sind a-Werte &wischen 0 und 1 am 
gunstigsten. Fur  das dritte Puffergebiet muss man a-Werte in der Gegend von 2,5 und 
fur das vierte Puffergebiet, je nach dem Grad der Hydrolyse, a-Werte bei 3,5 oder zwischen 
3,5 und 4 auswahlen. Bei diesen giinatigen Punkten wurde der Wasserstoffelektrode jeweils 
geniigend Zeit zur Einstellung gegeben, so dass die Potentiale mit einem maximalen Fehler 
von nur 0,2 Millivolt behaftet sind. Es wurden natiirlich auch die iibrigen Stellen der.Kur- 
ven aufgenommen, hi.er aber rascher titriert und dafur darauf geachtet, die Lage der Aqui- 
valenzpunkte (pH-Spriinge) auf der Abszisse moglichst genau festzulegen, um aus dem 
Biirettenstand einen moglichst genauen Wert fur  a zu bekommen. 

1) Es wurde bis zum grossen Potentialsprung bei etwa pH = 6 titriert. 
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Z u s a m m e n f a s s u n g . 
Von den Yolyniethglendiamin-tetraessigsaiuren : (HOOC-CH,), - 

N-(CR,),--PU'=(CU,-COOH)2 mit n == 2, 3, 4, 5 werden die Ioni- 
sationskonstanten und die Bildungskonstanten der Komplexe mit 
Mg, Ca, Sr und Ba in 0,l -n. KC1 als Losungsmittel konstanter ionaler 
St8arke mitgeteil t. 

1. Zwei der vier aciden Protonen der Sauren (bezeichnet mit 
H4Y) gehoren den Carboxylgruppen cler Doppelbetaine an und haben 
p,-Wert,e von etwa 2,0 und 2,7, die fast unabhlngig von der Ketteii- 
liinge n sind. Die beiden andern Protonen sitzen an den N-Atomen 
und treten erst bei vie1 hoheren p,-Werten aus. Der Wert fur pK3 
Bndert sich stark niit der RettenlBnge n ;  er steigt von 6,2 bei der 
Substanz n = 2 anf 9,5 bei der Substanz n = 5. Der TVert fur pn4 
ist wiederum nur wenig von n abhangig, und liegt zwischen 10.3 und 
10,6. 

2. Mit Erdalkalien Me+,, im Cberschuss zugesetzt, bilden sich die 
drei kompleven Partikeln MeIIY-, MeY - 2  und Me,Y. Die Eildungs- 
konstanten fur MeHY- sind nicht stark von n abhangig - sie liegen 
fur Ca zwischen 10f3J und 10+335 - und sind von derselben Grossen- 
ordnung wie diejenigen der Komplexe der einfachen Methyplimino- 
diessigsiiure. 

Demgegeniiber sind die Bildungskonstanten des Ions MeY -, bei 
den vier untersuchten Substanzen stark voneinander verschieden. Bei 
der Substan2n = 2 sind diese Komplexe von einer ausserordentlichen 
Stabilitat - die Bildungskonstante fur CaY -, erreicht den Betrag von 
10+1*,5 - werden aber mit steigendem n rasch unbestandiger; bei der 
Substanz n = 5 ist die Rildungskonstante fur noch 10+4,6, 
also nur etwa lOmal so gross wie die Bildungskonstante fur CaHY-. 

Die komplexen Partikeln Me,Y konnten bei den Substanzen 
n = 2 und n = 3 nicht aufgefunden werden. Ihre Bildungskonstanten 
mhssen hier kleiner als 5 sein. Diese undissoziierten Molekeln Me,Y 
werden aber rasch stabler, wenn n ansteigt. Bei der Substanz n = 5 
ist die Rildungskonstante von Ca,Y bereits 10+2,8. 

3. Diese Befunde lassen sjch verstehen, wenn man annimmt, dass 
in den Komplexionen MeY-, bei den SubstanZen n = 2 und n -- 3 
beide Iminodiacetatgruppen des Tons Y-4 dem Metall als Liganden 
dienen, was die grosse Stabilitat dieser Koniplesionen zur Folge hat. 
Der Chelatring, in welchem das Metall die beiden N-Atome der Molekel 
zusammenhalt, wird aber unstabil, wenn n ansteigt, was ein rasches 
Sinken der Bildungskonstanten fur MeY-, beinl Ubergang xu n = 4 
und n = 5 zur Folge hat. Dafiir werden die heiden Iminodiacetat- 
gruppen weitgehend nnabhiingig voneinander, so dass nun jede 
gleichzeitig ein Metallion zu binden vermag und die Partikeln Me,P 
auf zu tre t en beginnen. 
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4. TiVenn wir von Ca zu Sr und Ba iihergehen, fallen die Bildungs- 
konstanten der Komplexe stetig. Mg steht in der Reihe bald vor und 
bald nach dem Ca. Fur den Fall des Komplexions MeY - 2  ist bei den 
Substanzen n = 2 nnd n = 3 die Stabilitat des Mg-Komplexes kleiner 
und bei den Suhstanzen n : 4 und n =- 5 grosser arls diejenige des 
Pa-Komplexes. Diese Tatsache liisst sich im Verein mit sndern Be- 
funden daidurch erklLen, dass man annimmt, dass der kleinere 
Tonenradius des Mg einer zu starken Hsufung von Parhoxylat- 
gruppen als Liganden hinderlich ist. Deshalb hevorzugt das Mg eine 
offene Struktur des Ions MeY-2 und die dhrigen Erdalkalien eine 
geschlossene Struktur mit eineni Chelakring zwischen den beiden 
N-Atomen. 

.?. Alle Komplexbildungskonstanten werden durch Zusatz von 
Fremdelektrolyt stark erniedrigt und durch Zusatz von Alkohol 
stark erhoht. Die Aciditiitskonstanten verhalten sich umgekehrt. 

Das verwendetr Potentiometer und der Durchlaufthermostat Bind niit Hilfe von 
Mitteln aus der Sliftung fur wissenschaftliche Forschuwg an der Universitat Zurich an- 
geschafft worden. 

Zurich, (’hemischcs Lnstitut der Universitat. 

141. Axerophten, der dem Vitamin A zu Grunde Il‘egende 
Kohlenwasserstoff 

von P. Karrer und J. Benz. 
(16. 111. 48.) 

Nachdem sich erwiesen hatte, dass die Vitamin A-Saure1)2) in1 
Tierversuch Vitamin A-Wirkung besitzt, war es von Interesse, fest- 
zustellen, ob aueh andere Derivate des Axerophtols biologisch aktiv 
sind. Zu diesem Zweck haben wir den Kohlenwasserstoff IV syntheti- 
siert, der sich vom Vitamin A durch Ersatz des Hydroxyls durch 
Wasserstoff ableitet. Wir nennen ihn Axerophten. 

Die Synthese liess sich auf folgende Weise durchfuhren : wir 
liessen auf [4-Methy1-6-[1’, l’, 3’-trimethyl-~-hexen-( 2’)-yl-(2’)]-hexa- 
trien-(1,3, 5)-yl]-rnetjhyl-keton (I), dessen Darstellung wir friiher be- 
schrieben haben2), Lithium-athyl einwirken. Fiir letzteres haben 
H .  GiZman, P. W .  Moore und 0. Baine3)  eine Herstellungsmethode 
angegeben, die wir abanderten. Als Reaktionsprodnkt bildeto sich 
eine Mischung, bestehend aus dem tertiiiren Alkohol 111, [4-Methyl- 

111. A. 111orp und J .  Brem, Nature 157, 190 (1946). 
2, P.  Karrer, I#. Jucker und E .  Schick, Helv. 29, 704 (1946). 
3, Am. Soc. 63, 2479 (1941). 




