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Durch polarographisches S t u d i u m der Abhängigkei t E1/2 = f (pH) w u r d e n 
die S tab i l i tä t skons tanten der Quecks i lber(II)-Komplexe (I = 0.10; t = 20°C) 
von vier K o m p l e x a n d e r i v a t e n v c m T y p der Äthylendiamin-A r ,^ , -(2 ) 2

/ -
-dialkanJ-IV^iV'-diessigsauren b e s t i m m t . A n h a n d dieser S t a b i l i t ä t s k o n s t a n t e n 
wurden die Veränderungen der komplexbi ldenden Eigenschaften der Äthylen -
diamintetraessigsäure d u r c h n- u n d Isoalky l-Subst i tut ion verfolgt. 

By Polarographie invest igat ion of t h e re lat ionship E1/2 = f (pH), t h e 
stability c o n s t a n t s of m e r c u r y ( I I ) complexes (/ = 0.10; t = 20°C) were 
determined for four complexane der ivat ives of t h e t y p e e thy lenediamine-
-AT,iV/-diacetic-iV,iV/-(2,2/-dialkane) acids. B y m e a n s of these va lues t h e 
changes in chelate-forming propert ies of e t h y l e n e d i a m i n e t e t r a a c e t i c acid 
brought a b o u t b y n- a n d isoalkyl s u b s t i t u t i o n were invest igated. 

Mit dem Einfluß der Alkyl- u n d Isoalkyl-Subst i tut ion in a-Stellung zu den Methyl-
arboxylgruppen der E D T A befaßten wir u n s bisher in drei Mit te i lungen der Serie 
Arne Komplexane", die d e m S t u d i u m der Eigenschaften der Methyl-, Äthyl-, Propyl-
ind Isopropylderivate gewidmet waren. Synthese, Dissoz ia t ionskonstanten u n d Stabi-
-tätskonstanten der K o m p l e x e (der Erdalka l imeta l le , der L a n t h a n i d e u n d einiger wei
terer zweiwertiger Z e n t r a l a t o m e ) , die p o t e n t i o m e t r i s c h u n d polarographisch v o n 
EDDPaDA bes t immt wurden, s ind in [1, 2] u n d für E D D B a D A , E D D V a D A , E D D I V a D A 
Щ veröffentlicht. 

Im Hinblick auf die Bedeu tung der Quecks i lber ( I I ) -Komplexe im allgemeinen wie 
weh besonders in der Pha rmaz ie u n d Medizin befaßten wir uns in dieser Arbei t m i t d e m 
polarographischen S t u d i u m dieser Komplexe von allen oben genann ten Äthy lend iamin-
^'-^^'-dialkanJ-A/^AT-diessigsauren. 

Die beim Studium der Abhängigkei t E±/2 = fi(pH) bzw. #1/2 = гг(log-á) benu tz t e Metho
de erlaubt nicht nu r die B e s t i m m u n g der W e r t e der S tab i l i t ä t skons tan ten , aber gleichzeitig 
»ußer anderem die Bes tä t igung einiger Dissozia t ionskons tanten u n d wenigstens z u m 

Benutzte Abkürzungen: 

EDDPaDA Äthylendiamin-A^A7X2,2'-dipropion)-A^N'-diessigsäure. 
EDDBaDA Äthylendiamin-AsiV ,-(2,2 ,-dibutter)-iV,iV ,-diessigsäure. 
EDDVaDA Äthylendiamin-AT,A , r /-(2,2 ,-divalerian)-iV,iV ,-diessigsäure. 
EDDIVaDA Äthylendiamin-iV,A7 ' /-(2,2 /-diisovalerian)-iV,iV /-diessigsäure. 
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Teil die Charakter is ierung des Exis tenzbere ichs des Normalkomplexes . Bei der Ausret-
n u n g der Komplexb i ldungskons tan ten wurde v o n der folgenden, für eine n-sätt: 
Ka rboxy l säu re H n A gel tenden Beziehung ausgegangen: 

El/2 = in l + \ - ^ H + Eo + l n / — inu t.- •: 
nF \ Z-4 n K} nF \ DA nF MA 

\ i=l j=n—г + l / 

die für den speziellen Fal l der s tud ie r ten Te t raka rboxy l säuren v o m Komplexaiin 
(20°C, Zweielektronenaustausch) in die folgende F o r m gebrach t wurde : 

W ПП90 1 /i , [ H + ] • [ H + ] 2 • [ H + ] 3 • ^ \ . 

Exil = 0,029 log 1 H 1 1 ! 4-
\ K* K4K3 K4K3K2 K4K3K2K1 

+ E0 + 0,029 log |/ — ^ - 0,029 log XHgA2~ 

bzw. 

E1/2 = 0,029 log А + Eo + 0,029 log I/ -^^- - 0,029 log КН8А*-

•П 

•VŠ-
/ , [H+] [Н+]8 [Н+]8 [Н+]4 \ 

log А = log 1 H 1 í 1 
6 6 \ X 4 Х ^ з X4Ä3ÍÍ2 КлКзКгКг) 

E x p e r i m e n t e l l e r Teil 

Die für die Zusammenste l lung der polarographier ten Systeme notwendige O.Öl i 
Komplexan-Lösungen w u r d e n aus den nach [1, 3] synthet is ier ten , rekristallisien^ 
P r ä p a r a t e n hergestell t , deren Reinhei t außer du rch E lementa rana lyse elektrophoretLv 
ohne Elektrodengefäße [4] bes tä t ig t war . Ähnlich war 0,01 M-Hg(N03b für die Messung 
der anodisch-kathodischen u n d ka thodischen Wellen aus QuecksilberfII)-nitrát p. 
der F i r m a Lachema hergestel l t u n d komplexometr i sch auf Xylenolorange faktorisier 
Zur pH-Eins te l lung wurden Azeta t - u n d B r i t t o n —Robinson-Pufferlösung benutzt. P 
Ionens tä rke wurde durch Zugabe von 1 M-KNO3 auf den W e r t / = 0,10 gebracht. А 
b e n u t z t e n Chemikal ien w u r d e n v o n den F i r m e n Merck u n d L a c h e m a bezogen und fc-
r e n p . a. 

Die p H - W e r t e w u r d e n m i t d e m Gerä t P H M - 4 (Radiometer , Kopenhagen) mit &: 
Sys tem: hochohmige Glaselektrode — gesät t ig te Kalomelek t rode , bei t = 20°C gemes-
d a s vorher auf Standardpufferlösungen: 0,05 м K a l i u m h y d r o g e n p h t h a l a t und OB 

N a t r i u m t e t r a b o r a t geeicht w u r d e . Genauigkei t 0,003 p H . 

Die polarographischen K u r v e n w u r d e n auf d e m P o l a r o g r a p h e n LP-60 (Laboratoř* 
př ís tro je, Prag) m i t e inem elektronischen Lin ien-Kompensographen EZ-2 mit ei: 
Genauigke i t 1 1 0 - 9 A/Eintei lungseinheit der Skala registr iert . Die Messungen wiri'; 

in e inem zweimantel igen Gefäß n a c h Kalousek durchgeführt , m i t einem Therme-
a u f t = 20°C t e m p e r i e r t . E l e k t r o d e n s y s t e m : abgetei l te gesät t ig te Kalomelelektr-
( G K E ) —Quecksi lbertropfelektrode. P a r a m e t e r der Indikat ionse lekt rode : mittlere Dur:-
flußgeschwindigkeit des Quecksilbers m = 2,50 m g Hg/Sek., Tropfzeit h = 3,23 Sfl 
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доБ KOMPLEXANE. XXV 

ш Azetatpuffer [/ = 0,10 ( K N 0 3 ) ] , bei hne = 65,0 c m H g u n d d e m P o t e n t i a l der G K E . 

llleKurven w u r d e n vor al lem bei hng = 65,0 c m H g u n d с = 1/100 u n d im Spannungsbe-

jj -fl —1 (12,5 mV/cm Registr ierungspapier) registr iert, v o n 0 V beg innend während 

ix Rückganges des Po la rographen bis zum volls tändig entwickel ten P l a t eau der polaro

graphischen Kurven , ohne Dämpfung bzw. Kompensa t ion des Kapaz i t ä t s s t roms . Der 

Sauerstoff wurde aus allen polarographischen Sys temen durch zehn Minuten langes 

Durchperlen, von Stickstoff entfernt . 

Da grundlegende Kr i t e r i en für die Anwendung der Beziehung (2) der diffuse Charak te r 

des Stroms und die vollständige polarographische Revers ibi l i tä t des Elek t rodenvorganges 

;liid, war es notwendig, dies zu prüfen. 

Beim Verfolgen des Diffusionscharakters des S t roms wiesen alle s tud ie r ten Komplexe 

die lineare Abhängigkei t гл = fi(c) u n d гл = í%( (/Äug) auf, weiter war der W e r t и u n a b 

hängig vom p H - W e r t u n d von der A r t des Puffers, u n d auch die experimentel l e rmi t te l t en 

Temperaturkoeffizienten des S t roms 

1 dfd 

°}~ u áT 

wiesen Werte im Bereich со = 1,5 -i- 1,6% auf, was gut m i t d e n W e r t e n со = 1,63% 
j[5],S. 71; [6]) bzw. со = 1,3 -=- 1,6% [7] übere ins t immt . 
Beim Beweis der Revers ibi l i tä t war in allen Fä l l en : 

1. vollständige Übere ins t immung von E1/2 der anodischen u n d der ka thod ischen Wel le ; 
2. eine Lineari tät der F u n k t i o n 

г n 
log Z 1 = — — (#1/2 - E) ([6], S.99) 

2d — г 0,058 

bei logarithmischer Analyse der polarographischen Wellen, wobei der Richtungskoeffi-
zient dem Zweielektronenaustausch ent sprach; 

3. durch Regis tr ierung m i t Hilfe des Kalousek — U m s c h a l t e r s [8] eine einfache ano
disch-kathodische K u r v e gewonnen, die fließend von der ka thod i schen in die anodische 
Seite übergeht; 

4. Übereinstimmung des ka thod ischen u n d anodischen E inschn i t t s bei der oszillo-
polarographischen K u r v e dE/dT = i{E). 

Die aus den au tomat i sch registr ier ten polarographischen K u r v e n bei der übl ichen 
Schaltanordnung gewonnenen Halbwel lenpotent ia le h a t t e n n u r Orient ierungscharakter . 
Die auf diese Ar t u n d Weise gewonnenen Halbwel lenpotent ia le der anodischen Wellen 
sind nämlich immer posit iver als der ta tsächl iche W e r t infolge der Polar isa t ion der 
Bezugselektrode. Ähnlich k o m m t es bei der Regis t r ierung der ka thodischen Wellen u n t e r 
diesen Bedingungen zu einer Veränderung des Poten t ia l s der Bezugselektrode, jedoch 
и geringeren Maße als im vorangegangenen Falle . Daher unterscheiden sich die m i t 
dieser Methode bes t immten Halbwel lenpotent ia le der ka thodischen u n d anodischen 
Wellen, konkret im Fal le der s tud ier ten Komplexe u m 24 m V . Deshalb wurden die ge
nauen Werte der Halbwel lenpotent ia le , die zur Bes tä t igung der Revers ibi l i tä t u n d der 
Logarithmen der S tab i l i t ä t skons tan ten der Quecksi lber( I I ) -Komplexe b e n u t z t wurden , 
zur Entfernung der angeführten Differenzen bei allen Sys temen diskontinuierl ich (d. h . 
Punkt für Punk t ) mi t te ls drei E lek t roden im stromlosen Zus t and [9] gemessen. Als 
dritte — Bezugselektrode — wurde eine GKE benu tz t . 

Diese Methodik h a t sich bei Komplexon I I du rch Auswer tung der anodischen, ano -
^sch-kathodischen u n d ka thodischen Wellen von Quecks i lber ( I I ) -Komplexen bewähr t , 
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wobei der bes t immte , durchschni t t l iche W e r t log Ku.gA^- = 21,78 sehr gut mit vr, 
anderen Autoren veröffentlichten W e r t e n übe re ins t immt : log i£HgA2- = 21,6 (kathoi 
sehe Wellen) [10]; 21,8 (Methode der Austauschsgleichgewichtssysteme) [11]; 2Ц 
(anodische Wellen) [12]. Die K o m p l e x b i l d u n g s k o n s t a n t e n w u r d e n n a c h der Beziehur. 
(2) bzw. (3) e r rechnet . Die p o t e n t i o m e t r i s c h b e s t i m m t e n W e r t e der Dissoziationskonsta: 
t e n w u r d e n a u s [3] übe rnommen . Das S tandardpo ten t i a l des Systems Hg|Hg 2 + hat* 
n a c h der Kor rek t ion im Sinne der Debye — Hückel-Theorie bei der Ionens tärke I = o.l 
den W e r t E0 = 601 m V gegenüber der G K E . I n den angeführ ten Gleichungen wies k 
in Be t r ach t gezogene Ausdruck , der den Diffusionskoeffizienten des Quecksilber(II 
-Komplexes DK u n d des Komplexans D x einschließt, aufgrund experimenteller Date: 
W e r t e auf, die die resul t ierenden S tab i l i t ä t skons tan ten n ich t beeinflussen. Deshi: 
blieb er im wei teren unberücks icht ig t . 

Bei j edem s tud ie r ten K o m p l e x a n w u r d e die Abhängigkei t ЕЦЪ = f (pH) mindeste 
d u r c h 15 Systeme realisiert, m i t gleichmäßig abgestuf ten p H - I n t e r v a l l e n im pH-Bereit: 
3,5 -f- 9,0. E s wurden ebenso die ka thodischen , anodisch-kathodischen u n d anodisefe 
Wellen gemessen, u n d ihr Verlauf en t sp rach d e m Zweie lekt ronenaus tausch . 

Ergebn i sse u n d Diskuss ion 

I n den Tabellen 1 u n d 2 sind die wicht igsten, die Messung der Stabilitätskonstante: 
von Quecks i lber ( I I ) -Komplexen n a c h der F u n k t i o n Ецъ = f i(pH) charakterisierende: 
Angaben, die d u r c h Auswer tung anodischer Wellen gewonnen wurden, zusammen 

Tabelle 1 

Exper imente l le W e r t e der F u n k t i o n Üa/2 = f i(pH) bzw. ÜJ1/2 = f2 (log A) 
von Quecks i lber ( I I ) -Komplexen der E D D P a D A u n d E D D B a D A durch Auswertung de: 

anodischen Wellen e rha l ten 

I = 0,10 (KNO3); t = 20°C 

EDDPaDA EDDBaDA 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
U 

pH 

3,60 
4,04 
4,11 
4,43 
4,80 
5,08 
5,21 
5,56 
6,19 
6,90 
6,90 
7,28 
7,55 
7,81 

Ell2 
[mV] 

267 
245 
242 
222 
204 
181 
179 
155 
117 
89 
85 
75 
67 
61 

log А 

9,92 
8,99 
8,87 
8,22 
7,48 
6,92 
6,67 
5,99 
4,82 
3,71 
3,71 
3,24 
2,92 
2,61 

log i£HgA2-

21,44 
21,23 
21,25 
21,29 
21,16 
21,40 
21,22 
21,37 
21,50 
21,36 
21,50 
21,37 
21,33 
21,23 

pH 

3,44 
4,00 
4,11 
4,42 
4,80 
4,90 
5,20 
5,54 
5,76 
6,68 
7,06 
7,41 
7,59 
8,40 

Ell2 
[mV] 

288 
252 
244 
228 
204 
201 
184 
171 
155 
116 
101 
95 
90 
66 

log А 

9,77 
8,54 
8,31 
7,69 
6,94 
6,74 
6,16 
5,54 
5,16 
3,84 
3,40 
3,04 

'2,84 
2,02 

l o g XHgA
!-

20,58 
20,57 
20,62 
20,55 
20,62 
20,53 
20,53 
20,37 
20,54 
20,47 
20,64 
20,49 
20,46 
20,47 

Bezeichnung der a n g e w a n d t e n Pufferlösungen: Aze ta t -Lösung (z. B . 3,60); 

Britton—Robinson (z. B . 5.21). 
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Tabelle 2 

Exper imentel le W e r t e der F u n k t i o n E1/2 = fi (pH) bzw. E1/2 = f2(log A) 
von Quecksi lber(II ) -Komplexen der E D D V a D A u n d E D D I V a D A durch A u s w e r t u n g 

der anodischen Wellen erha l ten 
I = 0,10 (KNO3); t = 20°C 

Nr. pH 

EDDVaDA 

Ell2 

[mV] logA log üCHgA-a p H 

EDDIVaDA 

Ell2 

[mV] log A log #HgA2-

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

3,67 
4,02 
4,40 
4,79 
5,10 
5,18 
5,54 
5,91 
6,04 
7,00 
7,44 
7,56 
8,38 
8,96 

273 
253 
232 
204 
196 
187 
171 
150 
140 
107 
94 
90 
68 
54 

9,33 
8,61 
7,84 
7,06 
6,46 
6,30 
5,58 
5,00 
4,78 
3,53 
3,05 
2,93 
2,09 
1,51 

20,64 
20,61 
20,56 
20,75 
20,42 
20,57 
20,41 
20,55 
20,67 
20,56 
20,54 
20,55 
20,47 
20,37 

2,98 
3,53 
3,73 
3,83 
4,17 
4,56 
4,58 
4,96 
5,38 
6,29 
6,68 
7,23 
7,79 
8,22 

370 
340 
326 
317 
301 
279 
274 
255 
233 
200 
180 
169 
157 
143 

10,36 
9,04 
8,60 
8,39 
7,67 
6,87 
6,84 
6,15 
5,22 
4,17 
3,35 
3,16 
2,59 
2,16 

18,30 
18,04 
18,09 
18,18 
17,98 
17,97 
18,14 
18,08 
17,90 
17,99 
17,87 
18,05 
17,90 
17,95 

Bezeichnung der angewand ten Pufferlösungen: Aze ta t -Lösung (z. B . 3,67); 
Britton-Robinson (z. B . 5,10). 

gefaßt. Da aus ähnl ich durchgeführ ten Messungen ka thod isch u n d anodisch-kathodischer 

Wellen hervorgegangene W e r t e p rak t i sch gleich sind, führen wir sie m i t Hinbl ick auf 

den Umfang dieses experimentel len Materials n ich t an . 
Die Abhängigkei t E1/2 = fi(pH) bei E D D V a D A u n d E D D I V a D A veranschaul icht 

Abb. 1. D a die Wer t e für E D D P a D A , E D D B a D A u n d E D D V a D A sich sehr ähneln, 
wird der graphische Verlauf der angeführ ten Abhängigkei t bei diesen Komplexanen 
durch die für E D D V a D A gel tende K u r v e repräsent ier t . Diese Abhängigkei ten bestehen 
aus zwei Geradenabschni t ten . Hire Richtungskoeffizienten aus experimentel len Messun
gen (s. Angaben in A b b . 1) lassen sich sehr gu t m i t theoret ischen B-ichtungskoeffizienten. 
in-Beziehung br ingen: k3 = —58,2 m V / p H u n d к* = —29,1 mV/pH, die aus der Bezie

hung (2) für die gegebenen Bedingungen (t = 20°C; Zweielektronenaustausch) result ieren. 
Der Schni t tpunkt dieser Geraden gibt den р К з - W e r t des s t u d i e r t e n K o m p l e x a n s a n . 

So wurden die folgenden, v o n a n d e r e n D a t e n unabhängigen , polarographischen рКз. 

•Werte b e s t i m m t : PJK^-EDDPCXDA = 6,58, Р-КЗ-ЕББВСША = 6,26, Р-ГСЗ-ЕББУСША = 6,34 u n d 

P&3-EDDIVCXDA = 5,49, die sehr g u t m i t den ent sprechenden in [3] veröffentlichten poten-
tiometrischen W e r t e n übere ins t immen. 

Die Abhängigkei ten E1/2 = f2(log A) s ind bei E D D V a D A u n d E D D I V a D A (Abb. 1) 
im gesamten s tudier ten Bereich l inear u n d die experimentel l e rmi t te l t en Richtungskoeffi-
zianten entsprechen gu t der theoret ischen Beziehung (3) u n d bes tä t igen die Exis tenz 
eines einzigen Komplexes v o m T y p H g A 2 - im pH-Bere ich 3 - 4 - 9 . 

Aus einer Gesamtbewer tung der Veränderungen der komplexbi ldenden Eigenschaften 
der studierten Komplexe a n h a n d der graphischen Dars te l lung der Logar i thmen der Sta-
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T 1 1 1 1 I r 

I ! -27,0mV/pH 

0 I i i Lil l I 0 1 i i i i 
0 2 U 6 8 pH 0 2 U 6 8 log A 

Abb. 1. Funktionen Е\\ъ = fi(pH) und Е\\ъ = f2(log A) von Quecksilber(II)-Komplexen 
•der EDDVaDA und EDDIVaDA (anodische Wellen; I = 0,10; t = 20°C). 

• Azetat-Pufferlösung; o Britton — Robinson-Pufferlösung. 

bilitätskonstanten von Quecksilber(II)-Komplexen (Tabelle 3) als Funktion der Zahl 
der Kohlenstoffatome nc des Alkyl-Substituenten in a-Stellung zu den Methylkarboxyl-
gruppen in EDTA geht klar ein Absinken der Komplexbildungsfähigkeit mit Verlänge
rung der Kohlenstoffkette hervor. In der n-Serie der Äthylendiamin-iVJ^7'/-(2,2/-dialkan)-

Tabelle 3 

Logarithmen der Stabilitätskonstanten der Normalkomplexe der Äthylendiamin-iV,2V'-
-(2,2 '-dialkanJ-iVjiV7 -diessigsäuren 

/ = 0,10 (KNOa); t = 20°C 

Komplexon E D T A E D D P a D A EDDBaDA EDDVaDA EDDIVaDA 

logiČHgA2- 21,78 21,33 20,53 20,54 18,03 

-N, N' -diessigsäuren kommt es dabei, vom Äthyl-Substituenten beginnend, zur Stabili
sierung, wobei der maximale Rückgang eine log üC-Einheit beträgt. Dagegen hat eine 
Isoalkyl-Substitution eine wesentliche Erniedrigung der Stabilität zur Folge und zwar 
vier Einheiten log К gegenüber EDTA. Zum Schluß wollen wir anführen, daß alle bestimm
ten Werte log KngA2~ (Tabelle 3) der thermodynamischen Beziehung nach Irving und 
Rossotti [13] entsprechen, die in unserer Mitteilung [3] zum Vergleich der komplexbilden
den Eigenschaften der Komplexane dieses Typs herangezogen wurde. 
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