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117. Komplexone XXV. Die polarographische Untersuchung yon 
Austauschgleichgewichten. Neue Daten der Bildungskonstanten 

von Metallkomplexen der Athylendiamin-tetraessigsaure und der 
1,2-Diaminocyclohexan-tetraessigsaure 

von G. Schwarzenbach, R. Gut und G. Anderegg. 
(13. 111. 54.) 

Zusammensetzung der  Komplexe. 
Die Metallkomplexe der im Titel genannten Komplexbildner 

haben die einfache Zusammensetzung wobei M+” das Metall- 
kation und Y-* das Anion der einen oder der andern Tetraessigsaure 
bedeutenl). I n  stark saurer Losung beginnen diese Teilchen Protonen 
anzulagern, so dass Hydrogenkomplexe der ZusammensetzungMHYy-3 
entstehen2), als Vorstufe zum Komplexaerfall, der dann bei noch tie- 
feren pH-Werten einsetzt : 

H+ ~2 MHYY-3 (1) 
(11) 

In  alkalischer Losung konnen andererseits Tom Metallatom des 
Komplexes noch Hydroxylionen angelagert werden, was zu Teilchen 
der allgemeinen Zusammensetzung MY (OH);-(’+’) fuhrt Hohere 
Komplexe, z. B. My;-8, die pro Metallkation mehr als ein einziges 
Anion Y-4 enthalten, treten bei zwei- und dreiwertigen Metallen auch 
bei Anwesenheit eines Uberschusses an Komplexbildnern nicht auf. 
Bei vierwertigen Kationen sind solche beobachtet worden4) ; die freie 
Energie der Anlagerung des zweiten Anions YW4 ist dabei aber sehr 
vie1 kleiner als diejenige der Bildung des einfachen Komplexes MY’-‘ 
aus M und Y-4, so dass die Teilchen My:-8 bei Anwesenheit iiber- 
schiissigen Metalls vernachliissigbar sind5). 

MY”-4+ j H+ PI? M+”+H,Yjp4 . 

l) G. Schwarzenbach und Mitarbeiter, Helv. 30, 1798 (1947); 31, 1029 (1948); 32, 

2,  G. Schwarzenbach, Helv. 32, 839 (1949). 
3, G. Schwurzenbach & W. Biedermann, Helv. 31, 459 (1948); G. Schwarzenbach & 

4, M .  J .  Cubell, Analyst 77, 859 (1952); Harwell-Report C/R 813 (1951). 
5,  Anmerkung bei der Korrektur : tiber die Am. Chem. Abstracts sind wir auf eine 

Arbeit von K .  Bril& P .  Krurnholz (J. physical. Chem. 57,874 (1954)) gestossen, in welcher 
ebenfalls die von uns (Helv. 35, 485 (1952)) erstmals beschriebene Methode der polaro- 
graphischenuntersuchung von Austauschgleichgewichten auf Komplexe der Athylendiamin- 
tetraessigsaure angewandt wird. Die Autoren sohliessen dabei aus ihren Ergebnissen auf 
die Existenz bimetallischer Komplexe M,Y bzw. MN’Y, wobei M und M z. B. Cu und Pb 
bedeuten. Es handelt sich um lose Assoziate zwischen MY und M ,  deren Konzentration 
bei den in dieser Arbeit gewahlten Bedingungen praktisch vernachlassigbar ist. Wir 
werden spater auf die Frage der Existenz soleher bimetallischer Teilchen zuriickkommen. 

839,1682 (1949); 34, 576,1503 (1951). 

J .  Heller, Helv. 34, 576 (1951). 

59a 
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Po larographisches  Verha l ten  der  Komplexe. 
Uber weite pH- Gebiete brauchen also lediglich die einfachen 

Komplexe MY y-4 beriicksichtigt zu werden. Diese zeigen gegeniiber 
den freien Metallkationen stark nach negativen Potentialen verlagerte 
polarographische Wellen. Diese Verlagerung ist in der Mehrzahl der 
Falle derart stark, dass die Wellen der Komplexe hinter das Ab- 
scheidungspotential des Wasserstoffs fallen und dort nicht mehr zu 
beobachten sind. Da wo dies nicht der Pall ist, wie z. B. beim Cad- 
mium und beim Blei, zeigt es sich, dass die Stromstiirke innerhalb der 
Welle nicht allein durch die Diffusion des komplexen Teilchens zur 
Elektrode kontrolliert wird, sondern dass die Geschwindigkeit des 
Komplexzerfalls dabei eine wesentliche Rolle spielt. Die Wellen der 
Komplexe sind also irreversibel mit typisch langsamem Anstieg der 
Stromstiirke bei negativer werdendem Potential. Diese flachen Wel- 
len liegen zudem in Potentialgebieten, die negativer sind als den Bil- 
dungskonstanten der Komplexe entsprechen wiirde. Weiter ist die 
Hohe dieser Wellen nicht proportional der Konzentration der kom- 
plexen Teilchen. Unterhalb pH=6 brechen sie zudem oft in zwei Teile 
auf, wobei die Teilaellen offenbar der Reduktion des Hydrogen- 
komplexes MHY’-Y und derjenigen des Normalkomplexes MY”-’ ent- 
spreehen. 

Eine Ausnahme bildet der Kupferkomplex CUY-~, dessen Welle 
nahezu die ideale Form fur eine zweielektronige, reversible Reduktion 
besitzt und eine der Konzentration des Teilchens genau proportionale 
Hohe hat. Diese Welle spaltet sich bei niedrigen pH-Werten nicht 
in zwei Teilwellen auf. Strenge Reversibilitat liegt hingegen auch beim 
Kupferkomplex nicht vor. 

Anders als bei den meisten Metallen ist es auch beim Eisen(II1)- 
Komplex Fey-, der an der Tropfkathode - diesmal vollig reversibel - 
zum Eisen(I1)-Komplex reduziertswird, wobei eine einelektro- 
nige Welle mit der von der Theorie geforderten Form entstehtl). 

Un t er  suchungsme t ho de. 
Diese VerhSiltnisse verunmoglichen eine Berechnung der Komplex- 

bildungskonstanten am der Differenz (E,)k - (Eq) der Halbwellen- 
potentiale des Komplexes und des freien Metallions2). Hingegen er- 
laubt die ausserordentliche Grosse dieser Differenz bei den Schwer- 
metallen im allgemeinen eine polarographische Bestimmung der Kon- 
zentration [MI des freien Metallkations neben gleichzeitig vorhande- 
nem Komplex. Diese Moglichkeit besteht z. B. bei C U + ~ ,  Pbf2,  Cd+2, 

I )  I .  M .  Kolthoff & C1. Auerbach, Am. SOC. 74, 1452 (1952). 
z ,  Eine ungefahre Berechnung aus den Halbwellenpotentialen ist beim Kupfer 

und Quecksilber moglich. Vgl. R. L. Pecsok, Anal. Chem. 25, 561 (1953). 
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Zn+’, Ni+2, Co+’, Mn+’, In+3, E u + ~  und Fe+3. Damit kann man aber 
die Gleichgewichtskonstanten von Austauschgleichgewichten des fol- 
genden Typus polarographisch ermitteln: 

I MHY 

M und M’ sind dabei zwei verschiedene Metallkationen mit ge- 
nugend weit auseinanderliegenden Abscheidungspotentialen, und MY 
bzw. M’Y sind deren Komplexe. Bei den von uns gewiihlten pH- 
Werten der Gleichgewichtsmischungen konnen diese zum Teil als 
Hydrogenkomplexe MHY und M’HY vorliegen, was bei der Formu- 
lierung von (111) zum Ausdruck gebracht worden ist. Die Ladungen 
der Teilchen sind in (111) nicht hingeschrieben worden. 

Die zu untersuchende Losung enthiilt die beiden Metallsalze mit 
den totalen Konzentrationen [MJ und [M‘], (= - Die totale 
Konzentration des Komplexbildners [Y], war stets der einen oder der 
andern Metallkonzentration iiquivalent. Weiter enthiilt die Losung 
den Tragerelektrolyten und eine geeignete Puffersubstanz, urn das 
pH bei einem solchen Wert zu halten, bei welchem sicher noch keine 
Hydroxokomplexe [M( OH)]”-l der anwesenden Metalle oder sogar 
Hydroxydfallungen entstehen konnen. Dieses Erfordernis verlangte 
manchmal derart stark saure Losungen, dass die in Gleichung (111) 
bereits berucksichtigten Hydrogenkomplexe in kleiner Menge ent- 
standen. Hingegen treten in diesen pH- Gebieten naturlich keine Hy- 
droxokomplexe MY( OH)”-5 auf. Ebenfalls zu vernachliissigen ist die 
Konzentration des nicht an eines der beiden Metalle gebundenen Kom- 
plexbildners, also Teilchen der Zusammensetzung H,Yj-4 (mit j = 0 
bis 6). Wegen der Anwesenheit von uberschiissigen Metallkationen 
M bzw. M’ und der erheblichen Stabilitiit der Komplexe beginnt un- 
gebundener Komplexbildner in merklichen Mengen erst bei noch tie- 
feren pH-Werten aufzutreten als denjenigen, welche verwendet wor- 
den sind. In  Gleichung (111) sind somit alle in wesentlichen Mengen 
am Gleichgewicht teilnehmenden Teilchen berucksichtigt. 

Nach Einstellen des Gleichgewichtes wird von einer derartigen 
Losung das Polarogramm aufgenommen. Dieses zeigt als erste Welle 
diejenige des sich leichter abscheidenden freien Metallkations, welches 
stets mit M bezeichnet werden soll, und dann noch weitere Wellen, 
z. B. diejenigen von M’, MY, M’Y, MHY, M‘HY und H +  in verschie- 
dener Reihenfolge. Die Hohe dieser ersten Welle ergibt dann die Kon- 
zentration [MI, wiihrend die Konzentration der ubrigen Reaktions- 
teilnehmer von (111) mit den folgenden stochiometrischen Gleichungen 
berechnet werden : 

[Mlt = [MI +[MYlt (4 
[Mlt = [ M I  + [MYlt (b) (1) 
CYIt = [ n l t  + [M‘Ylt ( c )  
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[MYIt bzw. [M’Y], stehen dabei f i i r  die Summen [MY] + [MHY] bzw. 
[M’Y] + [M’HY]. Diese Summen werden zusammen mit dem direkt 
gemessenen [MI und dem ebenfalls berechneten [M’] in die Massen- 
wirkungsgleichung f i i r  die Reaktion I11 eingesetzt : 

Im Falle von M = Fe+3 ist anstatt [MI die Konzentration des 
Komplexes [MY] leichter aus dem Polarogramm zu erhalten, was na- 
tihlich ebenfalls genugend Bestimmungsstiicke fiir die Berechnung 
von Kln ergibt. Bei der Metallkombination Pb+2 und Cd+2 liefert das 
Polarogramm nicht nur die Konzentration [MI sondern zugleich auch 
[M’], und bei den meisten Gleichgewichten mit Kupfer (M = C U + ~ )  
kann man neben [MI auch [MY], leicht direkt messen. Das gibt die 
Moglichkeit einer zusatzlichen Kontrolle der Resultate. 

Von den vier Teilchen der Gleichgewichtsmischungen M, M’, M Y  
und M’Y kann man also im gunstigsten Fall die Konzentration von 
deren zwei direkt polarographisch bestimmen. Past immer sind die 
Wellen der Komplexe irreversibel oder fallen hinter das Abscheidungs- 
potential yon Wasserstoff (Ausnahme CUY-~). Auch die Konzentra- 
tion [M’] kann meistens nicht direkt erhalten werden. Dies ist nur 
dann moglich, wenn die Welle dieses zweiten Kations vor den Wellen 
der Komplexe liegt. Auch eine gut ausgebildete Welle von M’ darf 
nicht ausgewertet werden, wenn sie negativer liegt als diejenigen von 
MY. Es hat sich namlich gezeigt, dass solche Wellen eine geringere 
Hohe besitzen als der Konzentration [M’] entspricht, was offenbar 
davon herriihrt, dass der bei der Abscheidung von MY an der Elek- 
trode frei werdende Komplexbildner zuruckwandert und dabei das 
herandiffundierende M’ teilweise abfangt. 

Der zuletzt erwahnte Umstand verhinderte es, z. B. das Quecksilber(I1)-Ion als M 
einzusetzen. Die Konzentration von freiem Hg+z kann polarographisch deshalb nicht 
bestimmt werden, weil dessen Welle mit der Ablosewelle von der Elektrode (HgO + HgI) 
zusammenfallt. Auf diese folgt d a m  die Welle von HgY-2, die deshalb nicht ausgewertet 
werden kann, weil sie nicht sauber von der Hg+2-Welle getrennt ist. Die nachste Welle 
ist diejenige von M ,  z. B. C U + ~  oder Cd+2, deren Hohe sich jedoch kleiner erwies, als 
der Gleichgewichtskonzentration entsprochen hatte. 

Als Triigerelektrolyt diente - von wenigen Ausnahmen abge- 
sehen - - 0,l-n. KNO:,, wodurch zugleich die ionale Stiirke konstant 
gehalten wird. Halogenionen miissen ferngehalten werden, da diese 
eine starke Verschiebung der Ablosewelle des Quecksilbers nach nega- 
tiven Potentialwerten bedingen, was zu einer Uberlappung mit der 
M-Welle fuhren kann (z. B. bei M = C U + ~ )  1). 

Die Fig. 1 und 2 zeigen einige der erhaltenen Polarogramme unter- 
suchter Gleichgewichtsmischungen. 

l) 1’. Stuckelberg & 8. Freyhold, Z. El. Ch. 46, 120 (1940). 
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ru/-a 
Fig. 1. 

P o l a r o g r a m m e  v o n  Gleichgewichtsmischungen m i t  1 , 2  - Diaminocyclo-  

Kurve A 
Kurve B 
Kurve C 
Kurve D 

h e x a n -  t e t r a a c e t a t .  
Cu-Standard-Welle mit [Cu] = 10-5 
CuY-Standard-Welle mit [CuY] = 10-3 
Gemisch Nr. 7, Tab. 2. 
Gemisch Nr. 28, Tab. 2. 

Messgenauigkeit .  
In  den meisten Piillen sind die auszumessenden Wellen derart 

sauber von den Nachbarwellen abgetrennt und so sehon ausgebildet , 
dass die Konzentration des entsprechenden Ions (in der Regel M) 
mit einer Genauigkeit von 1% aus der Wellenhohe erhalten wird. 
Daraus gelangt man leicht zu den Messfehlern fur die gesuchte Gleich- 
gewichtskonstante KuI. Diese Messfehler werden durch die Fig. 3 
illustriert, wobei folgendes Verhaltnis der Gesamtkonzentrationen 
vorausgesetzt worden ist : 

[Mlt = [M’]t = [Y]t = c . (3) 
Bei diesem Verhaltnis, welches besonders hiiufig gewahlt wurde, be- 
kommen wir nach (1) fiir die Gleichgewichtskonstante der Reaktion 
I11 : 

In  Fig. 3 ist log K,,, gegen [MI aufgetragen, letzteres ausgedruckt 
in Prozenten der Ge,samtmenge [MI,. Die Breite (senkrecht zu messen) 
der gezeichneten Kurve entspricht der Ungenauigkeit von log Km . 
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0 

Po 1 a r o g r a m m e v o n G 1 e i c h g e w i c h t s mi s c h u n g e n mi t d t h y 1 end  i a m i 11 - 
t e t r a a c e t a t .  

Kurve A Pb-Standard-Welle mit [Pb] = 10-3 
Kurve B Gemisch Nr. 32, Tab. 1. 
Kurve C Gemisch Nr. 9, Tab. 1. 
Kurve D Cd-Standard-Welle mit [Cd] = 10-3 
Kurve E Gemisch Nr. 25, Tab. 1. 
Kurve F Gemisch Nr. 23, Tab. 1. 
Kurve G Gemisch Nr. 22, Tab. 1. 
Kurve H Gemisch Nr. 20, Tab. 1. 

10 20 30 90 50 - 
90 80 70 60 50 - 

Fig. 3. 
Fehlerbreite fur log KI,, . 
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Diese hangt also vom Konzentrationsverhaltnis [M]/[M], und somit 
von der absoluten Grosse von K,,, ab. Zwischen 20 und 80% betragt 
der Fehler etwa & 0,03 pK-Einheiten. Ober- und unterhalb dieser 
Grenzen steigt der Fehler rasch an; kann aber dann dadurch wieder 
erheblich herabgesetzt werden, dass man das VerhSltnis der Gesamt- 
konzentrationen anders wiihlt als in ( 3 )  angegeben. Diese Uberlegun- 
gen haben zu der Wahl der in den Tab. 1 und 2 angegebenen Fehler- 
grenzen gefiihrt. 

Aus tauschgeschwindigkei t .  
Die Einstellung des Gleichgewichtes I11 benotigt in den giin- 

stigsten Fallen einige Std., meistens aber einige Tage und in einigen 
wenigen Beispielen sogar Wochen. Sehr langsam ist zum Beispiel der 
Austausch des Athylendiamin-tetraacetates zwischen den Kationen 
Fe+3 und Th+4 wie es die Fig. 4 illustriert. Das eine Ma1 wurde dabei 
von Fey- und Th+4 und das andere Ma1 von ThY und Fe+3 aus- 
gegangen. Wie bei diesem Beispiel wurde auch in andern zweifelhaften 
Fallen der Gleichgewichtszustand sowohl von der einen als auch von 
der andern Seite her erreicht, um Gewissheit iiber dessen Lage zu 
erhalten. 

Fe Y 
700% r 

40 % 

20%; I I , I I * 

5 to I5 20 25 hge 
Fig. 4. 

Die Erreichung des Gleichgewichtes Fey- + Th+4 ThY + Fe+ 3. 

1st eines der beiden Metallkationen Ni+2, so ist die Einstellung 
des Gleichgewichts stets besonders langsaml). Weiter wurde beobach- 
tet, dass mit 1,2-Diaminocyclohexan-tetraessigsSure als Komplex- 
bildner die Austauschreaktion stets wesentlich langsamer ist als mit 
Athylendiamin-tetraessigsaure, so dass zur Erreichung des Gleich- 
gewichtszustandes 10- bis lOOmal so lange Zeiten erforderlich waren. 
1st eines der Metallkationen N F ,  so sind die Austauschreaktionen 
mit der cyclisch gebauten Tetraessigsaure derart trtige, dass inner- 
halb vernunftiger Zeiten der Gleichgewichtszustand iiberhaupt nicht 
zu erreichen ist. Deshalb fehlt in den Tab. 2 und 5 das Nickel. 

I) Vgl. C. Schwarzeabach di H. Ackemmzm, Helv. 35, 485 (1952). 
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Bei dem langen Stehen der Liisungen wurde beobachtet, dass die 
Eisen(II1)-Komplexe beider Komplexbildner lichtempfindlich sind. 
Beim Stehen am Tageslicht wird das Fe(II1) innerhalb weniger Tage 
in Fe(I1) iibergefuhrt, wobei offenbar der Komplexbildner oxydiert 
wird. Zur Einstellung der Gleichgewichte wurden deshalb die Losun- 
gen ins Dunkle gestellt. 

Die Hydrogenkomplexe. 
Da wir bei den verwendeten pH-Werten lediglich die normalen 

und die Hydrogenkomplexe zu beriicksichtigen haben, erhalten wir 
folgende Gleichungen : 

[ n ] t  = [MY] + [MHY] = [MY]. (1 +[HI. K&y ) , 
[M’YJ = [MY]+[MHY] = [M’Y].(l +[H].KgrH,). 

(5 )  

Die K-Werte in den Ausdrucken rechts bedeuten die Basizitatskon- 
stanten der normalen Komplexe yon folgender Definition : 

Die Tab. 3 gibe Auskunft uber diese Basizitatskonstanten. Deren 
Zahlen wurden aus den pH-Werten einer Serie von Losungen berech- 
net, die verschiedene Mengen HNO, pro Anion M Y  enthielten. Solche 
Mischungen besitzen eine Wasserstoffionenkonzentration, die kleiner 
ist als die Konzentration der eingebrachten HNO, , weil H+-Ionen so- 
wohl durch Bildung des Hydrogenkomplexes (Reaktion I) als auch 
wegen des eintretenden Komplexzerfalls (Reaktion 11) verschwinden. 

Tabelle 3. 
Logarithmen der Basizitiitskonstanten der Metallkomplexe der Athylendiamin-tetra- 
essigsiiure (Spalte 2) und der Diaminocyclohexan-tetraessigsiture (Spalte 3), giiltig fur 

20° und ionale Stiirke 0,1 (KNO,). -- 
1 

Metall 

M n + 2  

Fe+Z 
co+z 
pu’i+ 2 

cu+ a 

Zn+ 
Cd+ 
Hg+ 

3 
- log KgHY 

Pb+ 2,s 
VOf2 3 90 
~ i +  3 2,5 
sc+ 2 
La+ 3 2 
Nd+ 2 

Cr+ 199 
F e i 3  1,4 

Bei Kenntnis der BiIdungskonstanten kann man das Ausmass des 
Komplexzerfalls berucksichtigen U R ~  erhalt dann aus den Messungen 
die Gleichgewichtskonstante der Reaktion I. Die Anwesenheit eines 
Uberschusses an komplexbildendem Kation ist dabei giinstig, weil 
dadurch die Reaktion I1 zuruckgedrangt, Reaktion I aber unbeein- 
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flusst gelassen wird. Die fur die Berechnung des Ausmasses des Kom- 
plexzerfalls benotigten Bildungskonstanten der Komplexe wurden 
der Arbeit mit E.Preitagl) und den Tab. 4 und 5 dieser Arbeit ent- 
nommen. 

Die Zahlen der Tab. 3 sind nicht sehr genau, da sie einem im 
stark sauren Gebiet liegenden Puffergebiet entstammen, welches zu- 
dem noch durch den Komplexzerfall kompliziert wird. Die Fehler- 
grenze der pK-Werte liegt bei den Komplexen zweiwertiger Metalle 
bei etwa & 0,l. Man beachte, dass innerhalb dieser Grenzen die Basi- 
zitatskonstanten bei den zweiwertigen Kationen stets denselben Wert 
von l O 3 r o  besitzen. Das kann man damit erkliiren, dass man annimmt, 
dass bei all diesen Komplexen eine oder zwei abstehende Carboxylat- 
gruppen vorhanden sind, welche bei genugend niedrigen pH-Werten 
ein Proton anzulagern vermogen. Die ermittelten pK-Werte ent- 
sprechen ja auch in der Tat solchen von stark acidifierten Carbon- 
sauren, und es ist verstandlich, dass durch die dreiwertigen Metall- 
kationen eine starkere Acidifierung erfolgt, als durch zweiwertige 
Zentralatome. 

Die  S t a b i l i t a t s k o n s t a n t e n  de r  Komplexe  MY. 
Durch Kombination der Gleichungen (2) und ( 5 )  erhalten wir fur 

MY+M' r2 M Y + M  (IV 
die Gleichgewichtskonstanten des einfaehen Austauschvorganges : 

den folgenden Ausdruck : 

W e  der zweite Teil von (7)  zeigt, erhalten wir damit das Verhaltnis 
der Stabilitatskonstanten der Komplexe M'Y und MY. Wenn die Bil- 
dungskonstante des Komplexes des einen dieser Metalle bekannt ist , 
kann man also diejenige des andern erhalten. 

DerFaktor, um den sich dieKonstanten KIv und K,,, voneinander 
unterscheiden, weicht bei allen unsern Messungen nur wenig von Eins 
ab, da die pH-Werte der Gleichgewichtsgemische stets grosser waren 
als die pK-Werte der Hydrogenkomplexe. Aus diesem Grunde wirken 
sich auch die Unsicherheiten dieser pK-Werte (Tab. 3 )  nur wenig Bus, 
so dass K,, nicht ungenauer ist als KIII. Wir konnen also die Differenz 
der Logarithmen von Kwy und K,, mit einer Genauigkeit von & 0,03 
Einheiten erhalten, wenn diese Differenz nicht zu gross ist, d. h. den 
Wert von 1-1,5 Einheiten nicht iibersteigt (siehe Big. 3 ) .  Die Loga- 
rithmen der Konstanten KIv sind bereits in den Tab. 1 und 2 wieder- 
gegeben. 

Man kann nun weiter die Richtigkeit der erhaltenen Ergebnisse 
dadurch prufen, dass man die Differenzen log K,, - log K,., ver- 

l) G .  Schwarzenbach & E. Freitag, Helv. 34, 1503 (1951). 
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schiedener Metallpaare miteinander vergleicht. Retrachten wir bei- 
spielsweise drei verschiedene Metallkationen Ma, Mb und MC, die wir 
als M bzw. M’ einsetzen, so dass wir die folgenden Konstantenverhiilt- 
nisse bekommen : KYhy/KMay, KMCY/KWaY und KMCY/HlfbY. Dann 
muss naturlich gelten : 

log K M h y -  log KMay= (log K M c ~  - log Kpy)- ( log  K M c y -  log K M b y ) .  (8 )  

lU 

Fig. 5 .  
MeBschema fur die Athylendiamin-tetraacetat-Komplexe. 

Zur Vornahme solcher Prufungen dienen die beiden Schemata 
tler Fig. 5 und 6. Die Komplexe der verschiedenen Metalle sind dabei 
ungefiihr naoh steigender Bildungskonstante angeordnet und mit je 
einem kleinen Kreise markiert. Die durch die hier beschriebene Me- 
thode ermittelten Differenzen (log KMy - log KMrY) finden sich als 
absolute Zahlen oberhalb und unterhalb der diese Kreise verbinden- 
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den horizontalen Linien eingetragen (wobei aber die L h g e  der Linien 
nicht der Differenz proportional ist). Die beiden Metalle M (freie Ka- 
tionenkonzentration im Gleichgewichtsgemisch direkt’ polarographisch 
ermittelt) und M’ (freie Kationenkonzentration nach (1) berechnet) 

Fig. 6. 
Mel3schema fur dic Diaminocyclohexan-tetraacetat-Komplexe. 

sind dabei durch den Pfeil voneinander unterschieden, der auf M’ zu- 
weist. Die Durchsicht dieser Fig. 5 und 6 zeigt, dass die Forderung 
(8) innerhalb der Fehlergrenzen in jedem Fall gliinzend erfullt ist. Es 
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kann also kein Zweifel dariiber bestehen, dass uns die beschriebene 
Messmethode solche Differenzen der pK-Werte der Komplexe zweier 
Metalle mit guter PrLzision liefert. 

Aus diesen Differenzen erhalten wir schliesslich die Stabilitats- 
konstanten der Komplexe selbst, wozu wir im Prinzip nur eines ein- 
zigen gut bekannten Einzelwertes bediirfen, eilies Bezugswertes. 
Allerdings mussen wir bedenken, dass sich die Fehler, mit denen die 
Differenzen behaftet sind, dabei zu der Unsicherheitsbreite des Be- 
zugswertes hinzuaddieren. J e  mehr solcher Differenzen wir fur die 
Berechnung einer Stabilitatskonstanten bediirfen, desto unsicherer 
wird diese. 

Tabellc 4. 
Logarithmus der Bildungskonstanten der Komplexe der Athylendiamin-tetraessigsaure 

bei 20Q und der ionalen Starke = 0.1 (KNO. bzw. KCl). r- Komplelr 

Cay 
COY 
NiY 
CUY 
ZnY 
CdY 
PbY 
VOY 
GaY 
AlY 
Y Y  
Fef2Y 
MnY 
L a y  
CeY 
Pry 
NdY 
SmY 
EuY 
GdY 
TbY 

HoY 
ErY 
TmY 
YbY 
LUY 
Fe+3Y 
THY 
SCY 
InY 

~ .- - 

DYY 

10,96 i 0,4 
\16,31 * 0,05 
18,62 f 0,06 
18,80 & 0,14 
16,50 0,02 
16,46 f 0,02 
18,04 & 0,14 
18,77 f 0,05 
20,27 0,l 
16,13 * 0,05 
18,09 * 0,04 
14,04 f 0,2 
15,50 & 0,05 
15,98 f 0,05 
16,40 f 0,05 
16,61 f 0,05 
17, I4 f 0,05 
17,35 & 0,06 
17,37 f 0,05 
17,93 f 0,05 
18,30 & 0.05 

18,85 * 0,06 
19,32 & 0,06 
19,51 0,07 
19,83 f 0,07 
25,l 0,l 
23,2 f 0,l 
23,l f 0,15 
24,95 f 0,l 

10,70 f 0,05 
16,21 & 0,1 
18,56 & 0,l 
18,79 f 0,l 
16,26 5 0,l 
16,59 & 0,l 
18,3 0,2 

14,33 & 0,06 
13,58 f 0,1 

18,08 & 0,08 

16,Ol 2 0,4 
16,21 & 0,35 
16,4 & 0,25 
16,7 & 0,2 
16,9 & 0,15 
17,O i 0,15 
17,81 & 0,1 
18,18 f 0,08 
18,74 f 0,07 
18,98 f 0,07 
19,50 f 0,08 
19,82 f 0,l 
20,O 0,15 

17,s & 0,3 

15,13 & 0,l 
15,80 & 0,l 
16,16 f 0,l 
16,47 & 0,l 
16,9 f 0,15 
17,l & 0,2 
17,l f 0,2 
17,6 & 0,3 
18,O 0,4 
18,l & 0,5 
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Es ist uns nun gelungen, auf vijllig unabhangigem Wege durch 
statische Potentialmessungen mit Quecksilberelektroden zu einem 
guten Wert der Stabilitiitskonstanten des Cadmiumkomplexes zu ge- 
langen. Diese Konstante dient uns deshalb als Bezugswert fur alle 
andern Stabilitatskonstanten, die kleiner sind als etwa lozo.  Fur die 
nur mit Athylendiamin-tetraessigsaure untersuehten Kationen Ini3, 
Scf3 und Th+*, welche besonders stabile Komplexe bilden, dient uns 
die Stabilitatskonstante des Eisen(II1)-Komplexes als Bezugswert. 

a)  At  h ylendi  amin  - t e t r aace  t a t - K om plexe . Die potentio- 
metrischen Messungen mit der Quecksilberelektrode haben folgenden 
Rezugswert vermittelt : 

Cadmiumkomplex: log K,,, = I6,46 5 0,02. 

Wie die Fig. 5 zeigt, ist Cadmium besonders oft als Kation M 
bei den polarographischen Messungen benutzt worden. In  demselben 
Falle befinden sich Blei und Kupfer, deren polarographische Wellen 
ebenfalls besonders giinstig liegen. Diese drei Kationen sind durch 
mehrere, unabhangig voneinander bestimmte Differenzen miteinander 
verbunden, so dass wir auch zu einem guten Wert fur die Konst*ante 
des Bleikomplexes und des Kupferkomplexes kommen konnen. 

Die direkt gemessene Differenz Cd-Pb betragt: 1,53 f 0,04, 
die Summe Cd-Zn-Pb betragt: 1,60 & 0,04 und die Summe 
Cd - Gd - Pb : 1,60 f 0,04. Daraus ergibt sich der folgende Mittelwert : 

Bleikomplex: log KPby - I8,04 5 0,04. 

Vier Wege fdhren vom Cadmium zum Kupfer. Die direkt ge- 
messene Differenz betragt: 2,31 + 0,06, die Summe Cd-Zn-Cu ist: 
2,38 f O J ,  der Weg Cd-Pb-Cu ergibt: 2,33 f 0,06 und schliesslich 
erhalten wir dber Cd-Gd-Cu: 2,36 f 0,06. Fur die Mittelung er- 
teilen wir dem ungenauern Wert das Gewicht 1 und den genaueren 
Zahlen das Gewicht 2. Damit erhalten wir fur die Differenz Cd-Cu 
die Zahl 2,34, und a81s dritten Bezugswert : 

Kupferkomplex : log KCuY = I8,80 5 0,04, 

von den1 wir glauben, dass die Genauigkeit etwa innerhalb der ange- 
gebenen Grenzen liegt. 

Aus der Arbeit mit J .  Hellerl) erhalten wir schliesslich den Be- 
zugswert fiir die sehr stabilen Komplexe : 

Eisen(II1)-Komplex: log KFcY 27 25, I 5 0,l .  

Mit diesen vier Bezugswerten sind die Konstanten der Kolonne 1 
der Tab. 4 berechnet worden. Die meisten dieser Daten durften eine 
Genauigkeit haben, die besser ist als f 0,05. Ungenauer sind lediglich 
die Werte, die besonders weit von einem Bezugswert abliegen, niimlich 
Gay,  MnY und besondem Cay (vgl. Fig. 3 ) .  Schlechter sind auch die 
Zahlen uber 20, wegen der grosseren Fehlerbreite der als Bezugswert; 
dienenden Konstante des Eisen(II1)-komplexes. 

l) G. Schwarzenbach C& J. Heller, Helv. 34, 576 (1951 ). 
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Diese Zahlen sind nun mit den friiher publizierten Daten zu ver- 
gleichen. Die Kolonne 2 enthalt die von Frl. Preitagl) erhaltenen Kon- 
stanten, welche pH-Messungen entstammen, bei denen Triaminotri- 
athylamin ( =  ,,tren") als Hilfskomplexbildner diente. An den ur- 
sprunglich veroffentlichten Werten wurde dabei eine Korrektur vor- 
genommen, weil eine Neubestimmung eine etwas grossere Stabilitgts- 
konstante fur den Komplex C ~ ( t r e n ) + ~  ergab, namlich : log KcU tren) = 

19,1, statt wie friiher angenommen : 18,s. Zudem wurde die Bildungs- 
konstante des Calciumkomplexes neu ermittelt, wobei diesmal auch 
NaNO, als Triigerelektrolyt diente, und dabei gefunden: log KCaY = 

10,70 gegenuber dem fruheren Wert (in KC1 gemessen) = 10,59. Da 
diese beiden Konstanten fur die Auswertung der Messungen von Frl. 
Freitag verwendet werden miissen, ergeben sich heute etwas andere 
Daten a18 1951. Auch ist deren Genauigkeit wohl nicht so gross wie 
friiher angenommen. Der Vergleich der Kolonnen 1 und 2 der Tab. 4 
xeigt Ubereinstimmung innerhalb der Fehlergrenzen, bis auf den Wert 
des Zinkkomplexes, der etwas stahiler iiit, als der Cadmiumkomplex 
und nicht umgekehrt. 

Die Kolonne 3 enthalt die Resultate der Arbeit von Wheelwright, 
ISpedding & Xchwarxenbach2), welche in derselben Weise erhalten 
wurden wie die Daten des vorliegenden Artikels. Stets diente aber da- 
bei Kupfer als Kation M und es wurde lediglich die Kupferwelle selhst 
ausgemessen und nicht auch die Welle des Kupferkomplexes. So er- 
geben sich grossere Fehlerbreiten, die besonders bei den leichten sel- 
tenen Erdmetallen stark anwachsen. Gegenuber der ursprunglichen 
I'ublikation wurden alle Zahlen um 0,43 erhoht, um denselben Stan- 
dard zu bekommen wie bei den Daten der Kolonne 1. Wheelwright, 
Xpedding d3 Xchwarxenbach hatten namlich als Bezugswert eingesetzt : 
log KCuY = 18,38. Auch der Vergleich der Werte der Kolonnen 1 und 
3 zeigt im allgemeinen Ubereinstimmung innerhalb der Fehlergrenzen. 

Die Daten der Kolonne 4 schliesslich entstammen derselben Ar- 
beit wie diejenigen der Kolonne 3.  Es handelt sich um die nach der 
Methode von Schwarxenbach & Freitag mit Hilfe von ,,tren" und mit 
pH-Messungen erhaltenen Resultate an den seltenen Erdkationen. 
Diese Zahlen wurden genau so korrigiert wie diejenigen der Kolonne 2. 
Die Fehlergrenze ist hier bei den schweren Erdmetallen besonders 
gross und die fjbereinstimmung mit den Werten der Kolonnen 1 und 
3 ist auch diesmal befriedigend, aber nicht besonders gut. 

b) K o m ple x e der  Diamino c y clo hex  a n  - t e t r ae  s sig s au r  e. 
Auch fur den cyclisch gebauten Komplexbildner haben Potential- 
messungen mit Quecksilberelektroden zu einem guten Wert fur die 
Stabilitat des Cadmiumkomplexes gefuhrt, namlich : 

Cadmiumkomplex : log K,,, = I9,23 & 0,04. 

l )  G.  Schwarzenbach & E .  Fwitag, Helv. 34, 1503 (1951). 
z, E. J. Wheelwright, F. H .  Spedding & G .  Schwarzenhnch, Am. SOC. 75, 4196 (1953). 
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Ton hier aus gelangen wir, wiederum durch Mittelung der ver- 
schiedenartig erhaltenen Differenzen, zur Konstanten des Kupfer- 
komplexes, der als zweiter Bezugswert dient, da Kupfer besonders oft 
als Kation M eingesetzt wurde (s. Fig. 6) :  

Kupferkomplex: log KCnT = 2 I ,30 f 0,07 . 
Mit diesen beiden Bezugswerten ergeben sich die Daten der Tab. 5 ,  

aus denen hervorgeht, dass die Tetraessigsaure des 1,2-Diaminocyclo- 
hexans auch mit den seltenen Erdkationen und den Schwermetallen 
wesentlich stabilere Komplexe bildet als der Abkommling des Athy- 
lendiamins, so wie es fur den Calcium- und den Magnesiumkomplex 
fruher gefunden worden ist. Bei den seltenen Erden ist die ,,Gado- 
liniumecke" wiederum schon ausgepriigt, was in einer spiiteren Ver- 
offentlichung eingehendcr besprochen werden soll. 

Tabelle 5. 
Logarithmen der Bildungskonstanten der 1,2-Diaminocyclohexan-tetraessigsaure bei 20° 

und der ionalen Starke p = 0,l (KNO,). 

Cay 12,08 & 0,5 
MnY I6,78 3 0,lB 
COY 18,92 f 0,05 
CuY 21,30 f 0,07 
ZnY 18,67 & 0,06 
CdY 19,23 f 0,02 
PbY I9,68 0,05 
VOY 19,40 f 0,OX 

A1Y 
GaY 
Y Y  
Lay 
CeY 
Pry 
NdY 
SmY 

17,63 f 0,lO 
22,91 f 0,15 
19,15 i. 0,04 
16,26 f OJ7 
16,76 & OJ7 
17,31 0,12 
17,68 & 0,07 
18,38 f 0,07 

EuY 18,62 & 0,06 
GdY 18,77 i. 0,06 
TbY 19,50 0,06 
DyY 19,69 & 0,06 
ErY 20,68 0,09 
TmY 20,96 & 0,09 

LuY 2 I ,5 I f 0,09 
YbY 21,12 * 0,09 

- 
c) Weitere  Komplexb i ldungskons tan ten .  Die Tab. 6 ent- 

halt als Erganzung zu den Tab. 4 und 5 fruher oder bisher noch nicht 
veroffentlichte Daten von Komplexbildungskonstanten, sofern sie 
genauer sind als die Werte der oberen Tab. 

TabelIe 6. 
Logarithmen von Bildungskonstanten fur 20° und die ionale Starke 0,l (KNO, oder KCI). 

Kation 

H 

Ca 
Sr 
&a 

V+2 
V'3 

Mn 

Mg 

Hg 

Athylendiamin- 1,2-Diarninocyclohexan- 
tetraessigsaure tetraessigsaure 

I0,22 
8,69 

I0,70 
8,63 
7,76 

21,80 
I2,70 
25,9 
I3,79 

I 1,70 
I0,32 
I2,50 

7,99 
24,30 
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Experimenteller Teil. 
Komplex  bi ldner .  hhylendiamin-tetraessigsaure wurde in der Form von Kom- 

plexon 111') verwendet. Dieses Salz Na,HY, 2 H,O enthalt als einzige Verunreinigung 
noch etwa 0,5% Feuchtigkeit. Es wurde eine 0,Ol-m. Standardlosung zubereitet und 
diese rnit einer Zinkchloridlosung, erhalten durch Einwiigen von reinstem Zink, eingestellt. 

1,2-Diaminocyclohexan-tetraessigsiiure wurde von der Firma J .  R.  Geigy A.G. er- 
halten. Die analysenreine Substanz wurde in heissem Wasser unter gleichzeitiger Zugabe 
von NaOH bis zum Methylrotumschlag geloet, zu einer 0,Ol-m. Losung aufgefullt und 
diese Losung mit Standard-Zink eingestellt. Man muss dabei langsamer titrieren als beim 
Komplexon 111, weil sich der Metallkomplex langsamer bildet. 

Metal lsalze.  Auch von den Metallsalzen wurden 0,Ol-m. Losungen hergestellt, 
und diese dann mit der Komplexonlosung oder gravimetrisch (bei Al, Co, Ce) eingestellt. 
Bei den Metallsalzen handelte es sich teilweise um reinste Nitrate (bei C,u, Zn, Pb)  oder 
Sulfate (bei Cd, Mn, Xi, Al, Fe(III)), entweder ,,Anah.r"-Produkte oder solche von 
de Haen. Gallium wurde als GaCI, eingewogen. Bei Vanadyl wurde vom Komplexsalz 
h*a2VOY2) ausgegangen, der Komplexbildner also zugleieh mit dem Metallkation ein- 
gef iihrt . 

Die seltenen Erden wurden alle in Form der spektralreinen, frisch gegliihten Oxyde 
(Herkunft : Johnson, Matthey & Co., London) in kleine Ampullen eingewogen, etwas mehr 
als drei Mole Siiure in Form von 1-m. HNO, zugefugt, die Ampullen zugeschmolzen und 
das Oxyd bei 100° gelost. Nach dem Offnen der Ampulle wurde die Losung quantitativ 
in einen kleinen Masskolben iiberfiihrt, der Komplexbildner und das zweite Metallsalz 
zugegeben und das Gemisch fur die polarographische Messung vorbereitet (s. nachsten 
Abschnitt). 

Zu b e re i  t u ng d e r  Ole ic  hg  e w ic  h t smis  c h u n g  e n. Fur die ondgultigen Mischun- 
gen wurden die beiden Metallsalzlosungen (entsprechend den Kationen M und M'), der 
Komplexbildner, etwas Acetatpuffer, das Kaliumnitrat (Tragerelektrolyt), sowie einige 
Tropfen Methylrot oder Fuchsin zur Unterdruckung von Maxima in einen Masskolben 
einpipettiert, zur Marke aufgefullt und das Gemisch zur Einstellung des Gleichgewichtes 
ins Dunkle gestellt. Schliesslich wurde das Polarogramm aufgenommen und mit einer 
Glaselektrode eine pH-Bestimmung ausgefuhrt nach vorheriger Eichung der Elektrode. 

In denjenigen Fallen, bei welchen der Gleichgewichtszustand sowohl von der einen 
als auch der andern Seite angestrebt wurde, sind zwei Usungen derselben Briittozusain- 
mensetzung hergestellt worden. Bei der ersten wurde zuerst das Metallsalz mit M, dann der 
Komplexbildner und erst nach einiger Zeit das Metallsalz mit M' zugefugt. Bei der zweit,en 
Losung wurde umgekehrt verfahren und zuerst M', dann der Komplexbildner und erst 
am Schluss M zugefiigt. 

Die folgenden zwei Beispiele prazisieren das Gesagte : 
Messung Nr. 7 (Tab. 1) : M = Pb, M = Cd, Y = khylendiamin-tetraacetat. 

4,64 ml0,01077-m. Pb(NO,), 
4,75 ml0,01053-m. Cd(NO,), 
4,90 ml0,01021-m. Na,H,Y 
5 ml Acetatpuffer (0,l-m. NaAc+O,l-m. HAc) 
4,20 ml m. KNO, 
2 Tropfen Methylrot 0,274 

I -- 50 ml 

I 
Die Ionenkonzentrationen dieser Mischung sind: [M]+[M'] = 10.10-*, [MY]+ 

[MY] = lO.lO-*, [Ka] :-: 120.10-4, [K] = 840.10-*, [AcJ = 80-10-4, [NO,] = 880*10-4, 
was einer ionalen Stiirke von = 0,100 entspricht. Die potentiometrische Messung ergab: 
pH = 4,34. 

l) Firma Siegfried A.-G., Zofingen, Verkaufer der Komplexon-Substanzen. Der 

,) G. Rchumzenbach & J. Sandera, Helv. 36, 1089 (1953). 
Name Komplexon ist gesetzlich geschiitzt. 
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1,13 nil 0,0111-m. Cu(NO,), 
2,04 mg Lu,O, als Nitrat 

2,5 ml Puffer (0,l-m. NaAc+0,1-m. HAc) 
2,17 ml m. KNO, 

i 

1,19 ml0,01048-m. Na,H2Y 

HELVETICA CHIMICA ACTA. 

I - 25ml  

graphen nicht moglich ist. 
Die Fig. 7 zeigt die Messzelle. Diese ist von einern Mantel 

umgeben, durch welchen Thermostatenwasser gepumpt wird (1). 
Oben ist sie durch einen Polyiithylenstopfen verschlossen (2), 
der das Thermometer (5) ,  das Stickstoff-Spiilrohr (6) und die 
Quecksilber-Tropfkapillare (7)  tragt. Das Quecksilberreservoir 
(9) ist mit der Kapillare durch einen Polyvinylchloridschlauch 
verbunden (8),  der eine genaue Einstellung der Hg-Siiule er- 
laubt. Das Potential wird zwischcn dem Quecksilbervorrat 
und der 0,l-n. Kalomel-Elektrode (10) angelegt, welche durch 
eine feinporige Glasfritte mit 0,l-n. KNO, (4) in Verbindung 
steht. Das Glasrohr (4) ist unten durch einen Agar-Pfropfen, 
KNO, enthaltend, verschlossen. Alle Teile der Apparatur sind 
mit Dialkylsiliciumchlorid hydrophob gemacht worden, so dass 
man eine Losung rasch und vollstiindig aus dem Messgefiiss 
ausgiessen kann, ohne dass eine Flussigkeitshaut ziiriickbleibt. 

P o  1 a r  ogr  a p h i s c h e M e s s  z e 11 e. 
1. Thermostatenwasser. 
2. Polyathylenstopfen. 
3 .  G1eichge.wichtsgernisch. 
4. Kn’0,-Heber mit Agar-Pfropfen. 
5. Thermometer. 
6. Stickstoff-Einleitrohr. 

Quecksilbervorrat. 
7-8-9. Tropfelektrode mit Polyvinylchloridschlauch und 

10. Anode. 
Fig. 7 .  

Nach Einfiillen h e r  Gleichgcwichtsmischung wurde der Sauerstoff durch Einleiten 
von reiristem Stickstoff (mit einer CrCI,-Losung gewaschen) entfernt und zugleich der 

l )  Association dea ouvriers en instruments rle pricision, Paris. 
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Thermostat in Betrieb gehalten. Dann wurde der Thermostat abgestellt, um jegliche Er- 
schutterung zu vermeiden, und mit der Aufnahme des Polarogramms begonnen. 

Der verwendete ,,Du- Bel1ay“-Polarograph wurde mit Mitteln aus der Jubilaumsspende 
fiir die Universitat Zicrich und solchen der Stiftung fur wissenschaftliche Forschung an der 
Universitiit Zurich angeschafft. Beiden Stiftungen sei auch an dieser Stelle der beste Dank 
ausgesprochen. 

SUMMARY. 

The polarograms of the metal complexes of Ethylenediamine- 
tetraacetic Acid and of 1,2-Diaminocyclohexane-tetraacetic Acid are 
described. In a mixture, containing the metal complex MY”-4 as well 
as the uncomplexed cation M’”, it is usually possible to determine 
the concentration of the latter with high accuracy with the aid of 
a polarograph. Such measurements have been used for the determi- 
nation of the ratios of the formation constants of the complexes of 
two metals M and M’, and from these ratios the individual formation 
constants of 49 complexes have been obtained. The best values of the 
formation constants (20°, /c  = 0,l) of metal complexes are tabulated. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

118. Synthese und Cyclisation 
der 3, 7-Dimethyl-octadien-(2,7)-saure-(l) und iiber eine neue 

Herstellungsart der 5 -Methyl-hexen- (5)-saure- (1) 
von H. Kappelerl), D. Stauffacher2), A. Eschenmoser und H. Schinz. 

(13.111. 54.) 

Es war zu vermuten, datss aliphatische Terpenverbindungen init 
Limonenform bei der sgurekatalysierten Cyclisation die gleichen ring- 
formigen Isomeren bilden wie diejenigen mit Terpinolenform. Wie 
wir schon vor einiger Zeit zeigen konnten, ist dies beim Lavandulol 
wirklich der Fall3). Um die Frage auch in der wichtigeren Geranyl- 
reihe priifen zu konnen, mussten wir uns vorerst einen Vertreter dieser 
Gruppe mit Limonenform beschaffen4). Zu diesem Zweck stellten wir 
die noch unbekannte 3,7-Dimethyl-octadien-(2,7)-saure-(l) (Limonen- 

l) Diss. ETH., Zurich 1953. 
2, Diss. ETH., Zurich 1953. 
3, Cyclisation des gewohnlichen Lavandulols (Terpinolenform), J .  P. Bourquin, 

H. L. Simon, G .  Schappi, U .  Steiner & H .  Schinz, Helv. 32, 1564 (1949); Cyclisation eines 
zum grossten Teil aus der Limonenform bestehenden Lavandulols, H .  Criitter & H. Schinz, 
Helv. 35, 1656 (1952). 

*) Alle bisher bekannten naturlichen und synthetischen Produktc der Geranylreihe 
bestehen fast vollstandig aus der Terpinolenform. 




