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116. Reaktivitat von Koordinationsverbindungen
II'). Uber das Verhalten eines Zn?**-Komplexes gegeniiber Sauerstoff
von S. Fallab und H. Erlenmeyer
Herrn Prof. Dr. P. KARRER zu seinem 70. Geburtstag gewidmet
(18. I11. 59)

Bei zahlreichen Metallfermenten ldsst sich eine ausgeprigte Metallionenspezifitit
beobachten, d. h. das Ferment erhilt durch ein bestimmtes Metallion seine optimale
Aktivitdt. Diese Erscheinung gilt es koordinationschemisch zu deuten.

Ein Hinweis dafiir, dass das Phinomen der Metallionenspezifitit durch komplex-
chemische Grossen bedingt ist, konnte durch Untersuchungen in unserem Labora-
torium?) fir die Mg?+-Spezifitit der Hexokinase gewonnen werden. Die Ergebnisse
dieser Versuche sprechen dafiir, dass der Existenzbereich cines giinstigen aktiven
Mischkomplexes Enzym-Substrat-Metall beim Mg?*+ im Vergleich mit andern
Metallionen sehr breit ist.

Ein Komplexbildner, in dessen reaktivem Verhalten sich sehr deutlich eine
Zn®+-Spezifitit ermitteln liess, soll im folgenden beschrieben werden.

Der Formazylfarbstoff I (als zweibasische Sdure mit LH, abgekiirzt) ist als
Ligand 4zihnig3). Durch pH-Titration konnte ermittelt werden, dass bei der
Komplcxbildung mit Me?+ 2H+ abgegeben werden (1).
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Von den untersuchten Komplexen CuL, NiL, Co!!'L+, ZnL und CdL zeigt einzig
ZnL eine besondere Reaktivitit gegeniiber O,. Es zeigte sich, dass Lésungen von
ZnL nur dann stabil bleiben, wenn sie durch Spiilen mit N, vollstindig von O,
befrcit worden sind. In Gegenwart von Sauerstoff findet eine Oxydation statt, die
sich spektrophotometrisch gut verfolgen lisst. Da fiir Zn?+ kein Redoxsystem an-
zunchmen ist, muss als reduzierende Partikel der Ligand wirken. Von Formazylen
ist bekannt, dass sie durch Oxydation in farblose Tetrazolium-Salze {ibcrgehen?),
so dass der primidre Reaktionsablauf durch Gleichung (2) zu formulieren ist.

1) 1.: Ubcr eine durch Cu?t beschleunigte Amidspaltung, IPHIGENIA PHOTAKI, S. FALLAB &
H. ERLENMEYER, Helv. 39, 1484 (1956); Chemikon Chronikon 23 A, 209 (1958).

%) H. BRINTZINGER, 5. FaLLaB & H. ERLENMEYER, Experientia 15, 96 (1959).

3) R. Wi1zINGER, Z. Naturforsch. 9b, 729 (1954). Herrn Prof. Dr. R. WIZINGER méchten wir
auch an dieser Stelle fiir die freundliche Uberlassung des Formazylfarbstoffs sowie fiir wertvolle
Hinweise und Anregungen danken.

%) W. RIED, Angew. Chem. 64, 391 (1952).
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Zn %+ vermittelt die Oxydation, indem es die beiden Partner L%~ und O, zunichst
als Liganden bindet (II).
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Die Hypothese eines derartigen «aktiven» Zwischenkomplexes lisst sich belegen
durch die mit Cyanid durchfithrbaren Hemmversuche. CN™ besetzt eine oder zwei
der freien Koordinationsstellen (III) und verhindert damit die Bildung von II,
d. h. die Bindung von O,.

In Lésungen von CdL, Co™'L+, NiL und CulL lisst sich keine derartige Oxyda-
tion beobachten. Bei der Reaktion mit Co?+ entsteht zuniichst ein violetter Komplex,
der durch Oxydation mit dem in der Lésung vorhandenen O, sehr rasch in den griinen
Co™1L+-Komplex iibergeht (3), ohne dass hierbei eine Oxydation des Liganden eintritt.

2CoL+0,+2H* —» 2 CollIL++ H,0, (3)

Eine Deutung dieser Zn?2+-Spezifitit kann nicht in einer besonderen Stabilitit
des Komplexes gesucht werden, da nichts darauf hinweist, dass die Stabilitit von
ZnL in der Reihe der Verbindungen Mel der 3d-Elemente einen ausgezeichneten
Wert aufweist.

Das Metall-Ton muss, wie man annehmen darf, fiir die Katalyse der Autoxyda-
tion zwei Voraussetzungen erfiillen. Einmal muss die Bildung eines aktiven Misch-
komplexes mit O, begiinstigt sein. Sodann muss innerhalb des Koordinationsverban-
des ein Elektronentransport vom Ligand zum O, stattfinden koénnen. Eine Deutung
der Zn?+-Spezifitit wird somit in den besonderen Bindungsverhiltnissen und in
einer besonderen Reaktivitit des Mischkomplexes II zu suchen sein.

Experimentelles. — Alle Versuche wurden in einer Pufferlosung von pH 35, [Acetat] =
0,05-m., [KNOg4] = 0,5-m., und bei 22° 4 2° durchgefiihrt. Der Formazylfarbstoff 16st sich in
diesem Milicu rot, Amax = 5100 A, log ¢ = 4,1.

Solche Lgsungen entfirben sich langsam durch Oxydation mit O, Wir bestimmten die
Sauerstoffkonzentration polarographisch durch Vergleich mit einer Lésung von bekanntem
H,0,-Gehalt:[0,] = 2,5-107%. In einer 5-10~5-m. Lésung des Formazyls betrigt die Oxydations-
geschwindigkeit d[Formazyl]/dt = —2-107% mol-1-1-Std.71. Lésungen, die mit N, gespiilt und
verschlossen aufbewahrt werden, bleiben hinreichend stabil.

Die potentiometrische pH-Titration zeigte ein Puffergebiet mit pK = 4,6, das der Disso-
ziation der Carboxylgruppe entspricht. Dic Dissoziation der Phenolgruppe ist nicht erkennbar,
und der pK-Wert derselben liegt somit iiber 12. In Gegenwart von Me 2+ ergibt die Titration fiber
pH 5 cinen Mehrverbrauch an NaOH, der der bei der Komplexbildung auftretenden Dissoziation
eines zweiten Ht entspricht (1). :

5 Uber die Folgereaktion mit H,O, soll in einer spiteren Mitteilung berichtet werden.
Siehe auch 4).

73



1154 HELVETICA CHIMICA ACTA

Spektrophotometrische Charakterisierung der Metallkomplexe im Acetatpufier vom pH 5:
CuL: blau, Amax = 6400 A, log € = 4,0; ZnL: blau, Amay = 6400 A, log ¢ = 3,9; CdL: rot-violett
Jmax = 5100 A, log £ = 3,9; NiL: rot-braun, Amay = 5100, log & = 3,6, Amax = 6950 A, log £ =
3,5; CollIL*: griin, Amay — 6700 A, log & = 3,9.

Die Autoxydationsgeschwindigkeit des Formazylfarbstoffs in Gegenwart von Zn?t wurde
durch die spektrophotometrische Verfolgung der blauen ZnL-Bande bestimmt. In einer 5-1075-m.
Lssung in Gegenwart von [Zn?+] = 1,25:102 betriigt die Geschwindigkeit d[Formazyl]/dt =
—1,2-10% mol-171-Std.~1. Dies entspricht gegeniiber der Autoxydation ohne Zn?t einer 60-
fachen Beschleunigung. Bei cinem Zusatz von [NaCN] = 5-1073 sinkt die Oxvdationsgeschwin-
digkeit auf die Halfte.

In Gegenwart von Cd?* ist die Autoxydationsgeschwindigkeit gegeniiber dem metallfreien
System praktisch unvcrindert, und in den Komplexen CuL, NiL und ColllL+* ist die Oxydations-
geschwindigkeit anndhernd Null, d. h. der Ligand wird in diesen Fillen stabiler gegen O,,.

Frl. KARIN RaMpPP danken wir fiir die Durchfithrung der zahlreichen spektrophotometrischen
Messungen.

Dem Schweizevischen Nationalfonds zur Firderung dev wissenschaftlichen Forschung danken
wir bestens fiir dic gewidhrte Unterstiitzung.

SUMMARY

The autoxidation of a formazyl compound has been found to be specifically
catalised by Zn?t. Cu?*, Ni?¥, Co?+ and Cd?t have no such effect. The rcaction
presumably takes place in an intermediate mixed complex with O,. It is partially
inhibited by cyanide.

Anstalt fiir anorganische Chemie der Universitit Basel

117. Recherches sur la formation et la transformation des esters XVI?)
Préparation de I’acide cholinephosphorique

par Emile Cherbuliez ct J. Rabinowitz
(6 1 59)

De nombreuses méthodes de synthése de I'acide cholinephosphorique ont été

ddécrites, notamment 4 cause de l'intérét biochimique et pharmacologique que
présente ce produit.

On a proposé deux types de procédés.

1. Estérification d’un halogénure de choline (en particulier le chlorurc dc cholinc) par les
agents phosphorylants suivants: a) I’oxychlorure de phosphore: POCI,2%)2)4); b) le pentoxyde de
phosphore P,0O; ou encore un mélange de pentoxydc dc phosphore et d’acide phosphorique
(P,05+ HyPO,) %) €)7) ; ¢) le diphénylchlorophosphate: (C,H,0),POCIS).
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