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18]1. Komplexone XX. Stabilititskonstanten von Schwermetall-
komplexen der Athylendiamin-tetraessigsiiure

von G. Schwarzenbach und Elsi Freitag,
(11. VI. 51.)

Von den im vorhergehenden Artikell) beschriebenen drei Me-
thoden zur Bestimmung von Stabilitdtskonstanten kann bei den
Schwermetallkomplexen der Athylendiamin-tetraessigsiure H,Y ein-
zig die dritte angewandt werden. Fir die erste Methode sind die
Komplexe zu stabil, indem sich ein Gemisch von Metallsalz und
Komplexbildner {Na,H,Y } wie eine starke Séure verhiilt. Die hohe
Stabilitdt der Y-Komplexe bedingt weiter, dass sich diese selbst in
alkalischer Losung nicht mehr mit der Base ,tren‘ (= g,8,8"-
Triaminotrifithylamin) umsetzen, was auch die Anwendung der
zweiten Methode ausschliesst. Erst wenn im Gemiseh von MY und
»tren noch das Kation eines Hilfsmetalls M’ anwesend ist, welches
das Anion Y bei der Ablosung vom Kation M aufnehmen kann, erfolgt
der Austausch von M zwischen Y und ,,tren‘.

Es wird also ein Gemisch neutralisiert, welches dquimolekulare
Mengen (Konzentration ¢=10-2) {MCL}; { Na,H,Y } und { HytrenCl,}
enthilt, neben dem Salz des Hilfsmetalls {M'CL} (v =2 oder 3),
dessen Konzentration ebenfalls ¢, oder aber grosser sein muss. Zudem
enthilt die Losung zur Erreichung der ionalen Stéirke x = 0,1 noch
KCl}.

{ ]%)ieses Gemisch ist anfinglich stark sauer, weil die folgende
Reaktion praktisch vollkommen nach rechts abliuft:
H Y24+ M+2 —> MY—242 H+. I

Wenn nun mit { KOH} titriert wird, so werden diese Wasserstoff-
ionen zuerst neutralisiert, ein Prozess, der bei a = 4 beendet ist. Das
Produkt a- c. entspricht dabei der zugefiigten Molzahl Alkalihydroxyd,
diejenige Menge miteingerechnet, die bei Verwendung von {Na,H,Y }
an Stelle der freien Siure H,Y in die Losung gelangte. Beim Abszissen-
wert a = 4 (in Wirklichkeit 1—2 Prozente friither)2), befindet sich
ein mehr oder weniger stark ausgeprigter pH-Sprung, der in ein
Puffergebiet iiberleitet, welches bis nach a = 7 reicht. Hier entstehen
die Wasserstoffionen folgendermassen:

MY—2+ Hjtrent2+ M+* ——> Mtrent?+M'Y»~%4+3 Ht . (I1)
Aus der Gleichgewichtskonstante Ky dieser Reaktion kann ent-
weder die Bildungskonstante von MY oder diejenige von M'Y aus-

1)y Dieses Heft, Seite 1492.
2y Erklarung hierfiir siehe dieses Heft, Seite 1500.
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gerechnet werden, wobei im ersten Falle Kyy und im zweiten Falle
Kyry bekannt sein muss. Weiterhin muss man Kiyriren kennen:

[Mtren] [M'Y]-[HF  Kyren K

MY en MY
[(Hytren]-[MY]-[M] K -Kyy

Mtren

K = (1)
Hstren

Jeder Punkt des Puffergebietes zwischen a = 4 und.a = 7 kann
zu Berechnung von K;; dienen. Dazu verwendet man die folgenden

Gleichungen:

[M]; — ¢ = [Mtren]+ [MY]+ [M] = [MY]+e&-[Mtren] (2a)
1
M)y = ¢’ (S ¢) = [MY]+ [M]+ [M'tren] = [M'Y]+ [M']- (776,—:17 + 1) (2b)
4
[Y] = ¢ = [MY]+[MY]+ Y [HY] = [MY]+[MY]- <1+ Gk [KM . )]
i=0 (2¢)

oder: = [M'Y ]+ [MY]- (1 + W]*KM;)

g @)

= [Mtren] + .2, VM [Hjtren]+ [M'tren] = [Mtren]
j= 0

[tren]y = ¢ =

+y-[Htren]+ [M'] - (7— lf—f) (2d)

[H], = ¢ (T—a) = [H]+ Y‘] [Htren]+ 2 H{Y] =

[H]+ 8 [Hjtren]

i= 1

i=1

Tl[\r]lngﬁ—Y oder: = [H]+ 6 [Hﬁren]-ﬁ-% (2e)
Die Koeffizienten in den Ausdriicken haben dabei die folgende
Bedeutung:
« =1+ [H]-Kyo+ [H]Z-EHZY+ [H] K+ [H]* Kyy
B = [H]-KHY+2[HJZ-1‘(HY+3-[H]3-KHY+4-[HJ Ky
y = T Ripen+ (B K ron K fpen + [HI - KI_{ltren+1 @)
0 =[HI* Kion Ky tron 2 (HI Ky o +3
e =1+ [H]* Hm_en'[H tren] - K
¢ =1+ [HP Ky [Hgbren] 7 Kb

Bei unseren Beispielen kénnen die Glieder M'tren, ZEHlY] und
21 [H:Y] (siehe die in der Mitte stehenden Ausdrucke der Glei-

chungen 2) stets vernachlissigt werden. Das Teilchen M (siehe
Gleichung 2a) diirfen wir bei Verwendung von Calcium oder Mangan
als Hilfsmetall M’ ebenfalls vernachléssigen, miissen es jedoch in den
Systemen Zn-—Fe; Zn—La; Cu—Pb beriicksichtigen. Beim System
Cu—Pb erweist sich die Konzentration [M] als besonders gross,
indem bei a = 4,52, pH = 4,16 (siehe Tab. 1, Nr. 6), 359, der Total-
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konzentration des Kupfers als freie Kupferionen vorliegen. Mit
steigendem a nimmt deren Konzentration aber rasch ab und betrigt
bei a = 6,17, pH = 4,95, noch 1,7%,. Da sich hohe Konzentrationen
des nicht komplex gebundenen Metalls M auf die Genauigkeit der
Messresnltate sehr ungiinstig auswirken, wurden nur die letzten vier
Punkte (siehe Tab. 1, Nr. 6) bei der Mittelbildung der Werte von Ky;
beriicksichtigt.

Tabelle 1.
Nr. Katlon_M Kation M’ Elektrode | Einstellzeit erster Pkt letater Pkt
¢c=10"3 a |pH| a | pH
1 Cut? | Ca*? ¢ =10c Glas 107 4,551 6,05 5,91 6,65
2 Cut? Mnt2c¢’ =c¢ Glas 30’; 45 | 4,55| 5,45 6,25 | 6,37
3 Znt? Ca*t? ¢’ = 10¢ Glas 457 4,70 | 6,78 | 6,29 | 7,47
4 Cut? Lat3 ¢’ =¢ Glas 30; 807 4,55]4,84 5,91 5,51
5 Zn+t2? La*t3 ¢’ =c¢ Glas 107; 757 4,51 (5,615,851 6,14
6 Cut? Pbt2 ¢’ = ¢ Glas 10’; 30 14,52|4,16|6,17]4,95
7 Znt? Fet? ¢/ =c¢ Wasserstoff | 20”; > 11/,h | 4,60 | 5,90 6,18 | 6,70
8 Cot? Mnt2ce' =c¢ Wasserstoff >1h 4,7716,8516,36 | 7,65
9 Ni+2 Cat? ¢’ =10¢ Glas 4—5T (4,70 7,4716,29 | 8,15
10 Cd+2 Ca*? ¢’ = 10¢ Glas 3 —5 4,70 | 7,63 | 6,29 | 8,39
1 2 3 4 5
Nr. Einzelwerte fiir —1g Ky; lg Kypiren | 12 Kyy | lg Kyy
1 17,42 ,44 42 A4 ,41 18,80 18,38 10,59
2 14,53 ,b5 ,52 iy ,b9 .52 18,80 18,38 13,47
3 19,37 ,37 ,34 ,33 ,34 14,65 6,15 10,59
4 12,68 ,65 ,65 ,59 ,58 18,80 18,38 15,38
5 14,55 ,50 .55 ,49 47 14,65 16,15 15,43
6 (9,63 ,86)| 10,03 .07 ,25 ,33 18,80 18,38 17,9
7 15,70 ,72 ,72 ,15 ,66 14,65 16,15 14,22
8 18,35 ,30 ,20 ,24 ,15 12,80 16,10 13,47
9 21,50 ,61 ,52 ,80 1 (,36) 14,80 18,45 10,59
10 | 22,01 ,04 ,04 ,01 ,05 12,30 16,48 10,59
6 7 8 9

In Tabelle 1 sind die Messresultate zusammengestellt. Von den in der 1. und 2. Ko-
lonne registrierten, an der Reaktion (II) teilnehmenden Metallen ist dasjenige fett gedruckt,
dessen Komplex untersucht wurde. Die Kolonne 5 enthélt die Koordinaten des ersten
und letzten rechnerisch ausgewerteten Punktes des Puffergebietes der Austauschreaktion
(I1). Die 6. Kolonne gibt die aus den einzelnen Punkten erhaltenen Werte fiir Kyy. Die
7. Kolonne enthilt die fiir die Berechnung nach Gleichung (1) bendtigten Stabilitats-
konstanten von Mtren und in einer der zwei letzten Kolonnen findet sich —fett gedruckt—
das aus dem Mittelwert von Kyr berechnete Resultat fiir Kyy bzw. Kyry.

Im Veriaufe der Untersuchungen stellte sich heraus, dass alle

diese Austauschreaktionen langsam ablaufende Prozesse sind. Einzig
95
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beim System Nr. 10 kommt der Vorgang schon nach so kurzer Zeit
ins Gleichgewicht, dass normal titriert werden kann. In den anderen
Fillen wiirde der Titrationsprozess viel zu lange dauern, da fiir die
Erreichung der endgiiltigen pH-Werte fiir jeden Punkt des Puffer-
gebietes zwischen a = 4 und a = 7 zum Teil mehr als eine Stunde
benétigt wird. Deshalb wurde etwas anders vorgegangen und das
zu titrierende Gemisch in 5 einzelnen Flaschen angesetzt. Zu jedem
dieser Ansitze wurde eine etwas verschiedene Menge von {KOH}
gegeben, entsprechend verschiedenen Werten von ,,a‘, und am fol-
genden Tag der pH-Wert gemessen. Nach dieser Zeit war der Gleich-
gewichtszustand in allen Fillen erreicht, ausgenommen beim System
Ni—Ca.

Um ein Bild iiber die Geschwindigkeit der Austauschreaktion
zu erhalten, wurde fir jedes System noch folgender Versuch ausge-
fithrt: Ein Gemisch wurde zunichst bis a = 4 normal titriert und
dabei die Lage des ins Puffergebiet iiberleitenden pH-Sprunges
kontrolliert. Dann wurde die dem ,,a‘‘-Wert des ersten der 5 ausge-
werteten Punkte entsprechende Menge { KOH } zugesetzt und so lange
gewartet, bis der pH-Wert dem nach einem Tage erreichten Endwert
entsprach. Darauf wurde die dem letzten der ausgewerteten Punkte
entsprechende Menge { KOH} zugesetzt und wiederum die Uberein-
stimmung der pH-Werte abgewartet. Die so gemessenen Zeiten sind
in Kolonne 4 (Tab. 1) registriert. Diese Zahlen zeigen, dass das
Gleichgewicht wieder bei den Nickelkomplexen (Nr.9) besonders
langsam erreicht wird. Bei diesem Umsatz Ni—Ca bendtigt man
Tage, bis der pH-Wert konstant geworden ist, wihrend in den anderen
Fillen wenige Stunden oder Bruchteile einer Stunde gentigen. Die
Zahlen der Kolonne 4 sind deshalb interessant, weil sie uns den ersten
Einblick in die Geschwindigkeitsverhiltnisse solcher Komplex-
reaktionen geben.

Sind sowohl M als auch M’ Schwermetallkationen, so kann man
gewisse Kombinationen deshalb nicht untersuchen, weil bei Zugabe
von Alkalihydroxyd das pH infolge der Langsamkeit der Austausch-
reaktion zunichst so hoch ansteigt, dass das Hydroxyd {M’(OH)Z}
des Hilfsmetalls auszufallen beginnt. Dieser Niederschlag geht
dann nur so langsam wieder in Losung, dass praktisch keine Mes-
sungen durchfithrbar sind. Soleches haben wir bei den Systemen
Zn—Mn und Ni—Mn beobachtet.

Bei den Versuchen fiir den Artikel ,,Komplexone XVI‘“1),
worin die hier verwendete Methode zur Bestimmung der Stabilitdts-
konstanten der Y-Komplexe erstmals im Prinzip beschrieben worden
ist, war uns die Langsamkeit der Austauschreaktionen vom Typus (1I)
noch nicht bewusst. Nun hat sich herausgestellt, dass wir damals

1) H. Ackermann & GQ. Schwarzenbach, Helv. 32, 1543 (1949).
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keine Gleichgewichts-pH-Werte erreicht haben und deshalb die
Resultate fiir Kyy zu gross ausfielen. Wir erhielten damals: 1g Kj,y =
16,58; 1g Kyey = 14,45 und 1g Keuy = 18,86. Diese Zahlen sind nun
durch diejenigen der Tabelle 1 zu ersetzen.

Wie die Ubereinstimmung der Einzelwerte fiir K;; der Kolonne 6
zeigen, sind die Gleichungen (2) gut erfiillt. Unbefriedigend ist die
Konstanz einzig beim System 6 mit Blei. Dieses Metall hat sich schon
bei der Untersuchung der Nitrilotriacetatkomplexe anormal ver-
halten1).

Die Ubereinstimmung der beiden vollig unabhingigen Werte fiir
die Bildungskonstante von LaY~ (Nr. 4 und 5) ist ausgezeichnet.
Der Wert, der fiir die Stabilititskonstante von FeY -2 erhalten
wurde (Nr.7), ist innerhalb der Fehlergrenzen identisch mit dem-
jenigen aus den Redox-Messungen des Artikels Komplexone XVIIIZ).
(g Kgey = 14,26.)

Stabilititskonstanten der Schwermetallkomplexe der Athylen-
diamin-tetraessigsiure sind in der Literatur noch keine zu finden.
Zum Vergleich mit unseren Resultaten existiert aber eine Angabe von
Plumb, Martell & Bersworth®) iiber die ,,Relative Strength of Complex
Formation* dieser Sidure gegeniiber dem Kupfer als Vergleichsmetall.
Die Zahlen dieser Autoren wurden mit Hilfe spektrophotometischer
Messungen erhalten und sollten aus unseren Stabilitdtskonstanten
mit folgender Gleichung (4) berechnet werden kénnen:

K Y
—100-| XY |7
® o [ KCuY ]

Bei den Kationen Cut?, Nit2, Pb+2, Co*? als M berechnen
sich derart die S-Werte: 100; 108; 81; 7,3. Demgegeniiber lauten die
Messwerte der amerikanischen Autoren fiir einen Acetatpuffer vom
pH-Wert 4,00: 100; 39; 27,2; 8,9. Ein Teil der Diskrepanz ist sicher
darauf zuriickzufiihren, dass die Bildung der Acetatkomplexe, die
bei Kupfer und Blei erheblich ist, nicht beriicksichtigt wurde, und
dass bei einer andern ionalen Starke gearbeitet worden ist. Die Zahlen,
welche dieselben Autoren fiir den Wert S in Phosphat- und Carbonat-
puffern bei hoheren pH-Werten erhielten, sind schwer zu inter-
pretieren, da es sich dabei um Gleichgewichtswerte tiber Fallungen
handelt, die nicht geniigend definiert sind.

Zusammenfassung.

Fiir die Gleichgewichtskonstanten der Assoziation zwischen
Metallkation und Athylendiamintetraacetat-ion
(Y4 = (000—CH,),=N—CH,—CH,—N=(CH,C00), )

1) Dieses Heft, Seite 1501.
2) @. Schwarzenbach & J. Heller, Helv. 34, 576 (1951):
8) R.C. Plumb, A. E. Martell & F. C. Bergsworth, Phys. Coll. Chem. 54, 1208 (1950).
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wurden folgende Werte gefunden, giiltig fir 20° und 0,1-n. KCI als
Losungsmittel:

Mn+?4+Y—% === MnY~?; lg X, o =134, 40,05

Fet? + Y- — FeY~?; lg Ky v = 14,2, 40,05

Cot? + Y-t === Co¥Y % Ig K,y = 16,1, 40,07

Nit? + Y4 === Ni¥*; lg K,y = 18.4; 40,07

Cut? + Y4 === Cu¥%; lg K, v = 18,35 40,07

Int? Y4 == ZnY" % IgK, o = 16,15 4 0,05

Cd+? 4+ Y4 s CAY~?; g K4y = 16,45 4+ 0,05

Pbr24 Y-t = PbY % lg K,y = 18,2 £ 0,2%

Lat8 +Y-4 == La¥~ ; lg K v =154, 4 0,05

* Korrigiert wegen Chlorkomplexbildung des Pb*2-ions und daher gegeniiber Ta-

belle 1 eine etwas grossere Zahl.

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit.

182. Konstitution und Synthese des Cyclolavandulols

von U. Steiner!) und H. Schinz.
(11. VL 51.)

In der letzten Mitteilung?) zeigten wir, dass das Cyclolavan-
dulol nicht die Xonstitution des 1,1,5-Trimethyl-2-oxymethyl-
cyclohexens-(4) (1) besitzt. Deshalb unterzogen wir unsere schon viel
frither aufgestellte hypothetische Formel des 1,1,3-Trimethyl-4-oxy-
methyl-cyclohexens-(2) (II)3) einer ndhern Priifung. Obwohl ein Al-
koholdieser Konstitution beim Abbau voraussichtlich Geronsidure hitte
liefern miissen, strebten wir nach einer Synthese dieser Verbindung.

NS N
(\1 _ CH,0H }/\u
SN T AN

CH,0H

1,1-Dimethyl-cyclohexanon-(3) (III)4) wurde mit wisseriger
Formaldehydlosung in Gegenwart von Kaliumecarbonat zu 1,1-Dime-
thyl-4-oxymethyl-cyclohexanon-(3) (IV) kondensiert. Daraus wurde
durch Umsetzung mit 2,5—3 Mol Methylmagnesiumjodid das 1,1,3-
Trimethyl-3-oxy-4-oxymethyl-cyclohexan (V) gewonnen.

1) Vgl. Diss. U. Steiner, ETH.

?) Helv. 34, 1176 (1951).

3) Zum ersten Male so formuliert in der Diss. J.P. Bourquin, ETH 1942; vgl.
J. P. Bourquin, H. L. Simon, G. Schippi, U. Steiner & H. Schinz, Helv. 32, 1564 (1949).

4) G. Biichi, O. Jeger & L. Ruzicka, Helv. 31, 241 (1948).





