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a vitesse sensiblement constante, 1 éq. mol. H,. Le produit a été distillé, donnant, a cété de
0,2 g de produits légers, 11,8 g d’elsholtzione et 3,0 g d’un mélange d’elsholtzione et de déhydro-
elsholtzione non hydrogénée. L’elsholtzione distillée, dio = 0,9847; nf)o = 1,4860 a été identifide
par son spectre d’absorption IR.

La méme hydrogénation sur nickel de RANEY, en présence de 45 ml d’alcool & 969, & 20°
et & la pression atmosphérique, a demandé 140 min pour 1 éq. mol. H,, dont 50%, en 50 min,
75% en 100 min et 90% en 120 min. Il a été distillé 14,8 g d’elsholtzione: di® = 0,9844; n}) =
1,4860, identifiée également par le spectre IR. Il ne demeurait plus de déhydro-elsholtzione.

3) Isolement de linalol des tétes de distillation de I’huile essentielle. Les pre-
miéres fractions distillées de I'huile essentielle (env. 5,69, de celle-ci) ont été traitées & 128-130°
par le borate tributylique. Les esters boriques lourds résultant de I’alcoolyse du borate tributylique
ont été hydrolysés, et les alcools lourds obtenus (39, de I'essence), rectifiés par distillation. I1
s’agit d'un mélange de linalol de d’a-terpinéol. La fraction d@Z® = 0,8732; nf = 1,4626; ap =
+6,5° renferme 869, de linalol d’aprés la chromatographie de partition vapeurs-liquide et son
spectre IR. est sensiblement celui du linalol.

SUMMARY

Beside elsholtzione, the essential oil of Elsholtzia oldhami HEMSL. contains de-
hydro-elsholtzione, which is a 3-methyl-2-(3-methyl-1-oxo-2-butenyl)-furan.
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51. Komplexone XXXI. N-(o-Hydroxycyclohexyl)-dthylendiamin-
N, N’, N'-triessigsiiure (OETA)
von Jack Schubert!), G. Anderegg und G.Schwarzenbach
(7. XIL. 59)

Die moderne Biologie beniitzt heute vielfach Komplexbildner etwa als Maskie-
rungsmittel oder um Ldsungen von Metallionen wohldefinierter kleiner Konzentra-
tionen herzustellen?), so z. B. Losungen mit einem bestimmten pFe-Wert (= — log
[Fe3+]). Wahrend das freie Ton Fe3t schon oberhalb pH 1,5 Hydroxokomplexe bildet
und bei pH 3 auszufallen beginnt, gelingt es durch Zugabe von Komplexbildnern, das
Austallen von Hydroxyd in héhere pH-Gebiete zu verschieben. Bei Gegenwart von
Athylendiamin-tetraessigsiure (EDTA) scheidet sich erst oberhalb pH = 9, bei langem
Stehen, Fe(OH), aus. Fe-EDTA ist also in alkalischem Medium nicht stabil, was schon
oft Veranlassung dazu gegeben hat, nach andern Komplexbildnern fiir Fe™ zu
suchen. Dabei lag der Gedanke nahe, das fiir die Komplexbildung extrem giinstige
sechszdhnige Grundskelett der EDTA beizubehalten und in diesem nur eine oder zwei
der Essigsdurereste durch andere Ligandreste zu ersetzen, um derart grossere Alkali-
bestdndigkeit zu erhalten. Als Ligandreste wurden z. B. o-Hydroxyphenyl und

1) Argonne National Laboratory, Lemont, Ill., USA. Senior Fellow der National Science
Foundation 1956/57.

?) S. CHaBERECK & A. E. MaRTELL, Organic Sequestring Agents, John Wiley and Sons Inc.,
New York, 1959, S. 455-469.
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Hydroxyithyl gewahlt. Solche Komplexbildner sind von A. E. MARTELL und Mit-
arbeitern untersucht worden3).

In dieser Arbeit méchten wir tiber die noch nicht untersuchte N-(o-Hydroxy-
cyclohexyl)-dthylendiamin-N, N’, N'-triessigsdure (OETA)#%) der Formel I als Kom-
plexbildner berichten. Gegeniiber analogen Komplexbildnern weist diese die Beson-
derheit der Lactonbildung auf, welche sich in saurer Lésung nach folgender Reaktion
abspielt:

,£=0
/\/OH COO~ \/Oi
L) CH,COOH ——» | H | CH, . CH,CO00-
\N CH -CH2—§~/H - \N/—CHZ—CHfl\t!/H
“CH,C00- . “CH,CO0H
1

Da die Reaktion nicht vollig nach rechts ablduft, entsteht ein Gemisch der zwei-
protonigen Siure IT und der 3-protonigen Siure I, und bei der Neutralisation werden
zwischen 2 und 3 Formelgewichte NaOH pro Mol verbraucht. Lasst man aber OETA
in alkalischer Losung stehen, so 6ffnet sich der Lactonring, und wenn erst unmittelbar
vor der Titration mit NaOH angesduert wird, so ist die Lactonbildung geniigend
langsam, um vernachlissigt werden zu kénnen. Derart kann man eine gute Neutrali-
sationskurve von I erhalten, aus welcher die pK-Werte 2,49, 5,69 und 10,38 berechnet
wurden.

Die Tabelle 1 enthdlt neben den pK-Werten auch die Stabilitdtskonstanten der
Komplexe des Anions von I mit 7 Metallkationen. Sdmtliche Messungen wurden bei

Tabelle 1. Logarithmen dey Stabilititskonstanten

Metallion| log K, | log K, | log Kj | log KMHL log KMZ log KMZ(OH) Methode
H+ 10,38 | 5,69 2,49 - - - pH
Ca?+ 9,33 | 1,7 - 2,77 -~ - pH
Sr2t 7,24 - - 1,74 - - pH
Fet 13,24 - - - - - pH-Tren
Cu?+ 18,08 — — 10,71 9,45 - pH-Tren
Zn?t 15,02 - - - - - pH-Tren
Hg* | 20,14 | - - 12,56 9,20 - pHg
Fed3+ 21,46 — — — 4,30 8,00 pH-redox]

20° und in Losungen der konstanten ionalen Stirke von w == 0,1, erreicht mit KCl
oder NaNO,, ausgefiihrt. Die Stabilitdtskonstanten der Erdalkalikomplexe wurden
aus bei Gegenwart eines Uberschusses des Erdalkali-Tons aufgenommenen Neutrali-
sationskurven von I erhalten®)%). Bei Eisen(II), Kupfer(I) und Zink wurde ein
dquimolekulares Gemisch ihrer OETA-Komplexe und des Hydrochlorids von 8,8/ 8-

3) S. CuaBeEreEcK & A. E. MARTELL, J. Amer. chem. Soc. 77, 1477 (1955); H. FREEDMAN,
A, E. Frost, S. WESTERBACK & A. E. MARTELL, tbid. 80, 530 (1958).

1) Hergestellt in den Laboratorien J. R. GElcy AG. Das Verfahren ist in den folgenden
Patenten beschrieben: S.P. 331515; USA.P. 2802868.

%) G. SCHWARZENBACH & H. AcKERMANN, Helv. 37, 1029 (1948).

%) G. ANDEREGG, P. NAGELI, F. MULLER & G. SCHWARZENBACH, Helv. 42, 827 (1959).
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Triaminotridthylamin (Kation HzTren3+) mit Alkali titriert, wobei das Metall inner-
halb eines wohlausgebildeten Puffergebietes von dem Anion der OETA auf die Base
Tren itberwechselt )7). Der Quecksilberkomplex wurde mit der Quecksilberelektrode
untersucht®) und die Stabilitdt des Eisen(III)-Komplexes wurde erhalten aus dem
Redoxpotential Fe!''-Fe!! und seiner Verdnderung durch Zusatz der OETA und
Variation des pH-Wertes?). Alle diese Methoden sind frither eingehend beschrieben
worden.

In der Tabelle 1 bedeutet Z das OETA-Anion und M das betreffende Metallkation
oder H+. Die Konstanten sind folgendermassen definiert:

Kpz= o DMl opm _ IMHZ] pw  [MZ]
"7 M, Z) M) UMEZ T M [HZ] T UME T MZ(OH)][H]
g = (MZOH)]
MZOH) = " [MZ(OH),]-[(H]

In Tabelle 2 sind zum Vergleich die Stabilitdtszahlen der Komplexe von EDTA,
OETA und Hydroxyithyl-dthylendiamintriessigsdure (HEDTA) zusammengestellt ) :

Tabelle 2. Stabilititszahlen

pK-Werte von
H+ Ca?+ | Sr2+ | Fe?t | Cu?t | Zn2t | Hg?t | Fed3t _ | [Fez-
[FeZ] OH2-

EDTA 10,23 | 10,70 8,63 | 14,30 | 18,80 | 16,42 | 21,80 | 25,10 7,51 9,43
OETA 10,38 9,33 7,24 | 13,27 | 18,08 | 15,02 | 20,14 | 21,46 | 4,30 8,00
HEDTA*| 9,73 8,00 - 12,20 | 17,40 | 14,5 - 19,6 3,88 9,05

* Giiltig bei 30° und @ = 0,1.

Ersichtlich ist die durch Einfithrung eines Hydroxycyclohexyl- bzw. Hydroxy-
dthyl-Restes an Stelle eines Acetatrestes in der EDTA-Molekel erwartete Verminde-
rung der Komplexbildungstendenz. Die analoge Erscheinung tritt ja auch bei der
entsprechenden Substitution der Nitrilotriessigsdurel%) ein. Die Griinde dafiir liegen
in der kleineren Ladung des Ligand-Tons und in der schwicheren Komplexbildungs-
tendenz des aliphatischen alkoholischen Hydroxylsauerstoffs gegeniiber Carboxylat-
COO-. Im Falle von Cu?*, das eine planare Ligandsphere bevorzugt, ist der Effekt
dieser Substitution am kleinsten, da auch von der EDTA durch dieses Kation nicht
alle 6 Donoratome benutzt werden.

Die OETA ist fiir simtliche Metalle ein deutlich besserer Komplexbildner als
HEDTA. Bei mehreren Derivaten der Iminodiessigsidure beobachtet man beim Ersatz
einer Athylenbriicke durch 1,2-Cyclohexylen eine derartige Stabilitdtserhdhung der
Komplexe. Das bekannteste Beispiel betrifft wohl die 1,2-Diaminocyclohexan-
tetraessigsiure, die wesentlich stabilere Komplexe liefert als EDTA. Der Effekt wurde
frither mit der gegeniiber EDTA sterisch giinstigeren Lage der Ligandatome erklart.
Dabei sind aber auch die Anderungen der Basizititskonstanten der Komplexbildner

7 G. ScuwarzenBacH & E. Frerrac, Helv. 34, 1492 (1951).

)
8) G. SCHWARZENBACH & G. ANDEREGG, Helv. 40, 1773 (1957).
9) G. SCHWARZENBACH & J. HELLER, Helv. 34, 1940 (1955).

10) G, SCHWARZENBACH, G. ANDEREGG, W. SCHNEIDER & H. SeEnn, Helv. 38, 1147 (1955).
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zu beriicksichtigen. So ist z. B. bei OETA die Summe von pK; und pK, um eine
Einheit hoher als bei HEDTA, und stirkere Basen liefern ganz generell auch stabilere
Metallkomplexe. Es ist deshalb bei alleiniger Betrachtung der Komplexbildungs-
konstanten unméglich zu sagen, ob die héhere Stabilitdt der Cyclohexan-Derivate
auf einen sterischen Einfluss oder nur auf die Anderung der Basizitit des Liganden
zuriickzufiihren ist.

Es fillt weiter auf, dass die Komplexe Cu(OETA) und Fe(OETA) bei viel tieferen
pH-Werten ein OH- aufnehmen als die entsprechenden EDTA-Komplexe. Wir ver-
muten, dass es sich dabei um die aliphatisch gebundene Hydroxylgruppe handelt,
deren Sauerstoff unter Abgabe des Protons koordiniert wird, wobei sich ein weiterer
Chelat-Funfring bilden wiirde.

Durch den Verlust von Protonen werden die Komplexe in alkalischer Losung sta-
bilisiert, und da Fe'-OETA kleinere pK-Werte (= logK3i, log Kiizom) besitzt als
Fe'.EDTA, ist die Stabilisierung stirker, so dass oberhalb pH = 10 OETA den
pFe-Wert etwas mehr erhoht als EDTA. Offenbar ist das aber nicht das Wesentliche
fiir die Beurteilung der Bildung eines Hydroxo-Eisen-Niederschlages, da ein solcher
sicher nicht einfach aus reinem Fe(OH); bestehen wird. Viel wichtiger ist wahrschein-
lich die Tendenz der Hydroxokomplexe zur Vernetzung unter Ausbildung wvon
p-Hydroxobriicken, und die Erfahrung lehrt, dass diese beim Fe(OH) -EDTA3-
wesentlich grosser ist als bei Fe(OH),-OETA?*-.

Der Firma Gricy AG. danken wir fiir die Uberlassung des Komplexbildners.

SUMMARY
N-(o-hydroxycyclohexyl)-ethylenediamine-N, N’ N’-triacetic acid has been in-
vestigated as a complexing agent for 7 metal cations by different methods. The sta-
bility constants of these complexes are compared with those of ethylenediamine-
tetracetic acid and hydroxyethylenediamine-tetracetic acid which do not contain a
cyclohexane ring. The latter is found to exert a considerable stabilizing effect.
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