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186. Adenosin-5'-monophosphat-N(1)-oxid 
Eln a ambivalentesu Ligandsystem 

von H. Sigel und H. Brintzinger 
(8. vrr. 64) 

1. Problem. - Fuhrt man Adenosin-5'-monophosphat (= HL') in sein N(1)-Oxid 
(= HL) iiber, so erhalt man ein Ligandsystem, welches Metallionen zwei verschiedene 

0-0-0 0-0-0 
NH, '(. 7 NH, \ ilj d 

1 
-0, +A<,N 

1' P 
I ! \ 0 N \;"j/"j 0 

AN/ 1 bJ,/ ! 
\/o\/CH2 )/ v C H z  

'\I-,/' \I+/' 
N 

HO OH HO OH 
HL' HL 

Koordinationsstellen anbietet : einerseits die Phosphatgruppe l) ,  anderseits die o- 
Amino-N-oxid-Gruppierung des heterocyclischen Ringsystems (vgl. [l] z, und [ Z ] ) .  
Je nach Art des koordinierenden Metallions kann in solchen a ambivalenten o Ligand- 
systemen bei der Ausbildung von 1 : 1-Komplexen die eine oder die andere Koordina- 
tionsstelle besetzt werden 7. Die Verteilung von Metallionen auf verschiedene Koordi- 
nationsstellen eines Ligandsystems - wie z. R. eines Enzym-Suhstrat-Komplexes - 
spielt bei Metallionen-abhangigen biochemischen Reaktionen sicher eine bedeutende 
Rolle [3]. Bei niedermolekularen Ligandsystemen sind die Besonderheiten eines 
solchcn alternativen Koordinationsverhaltens bis heute kaum untersucht worden. 

Welche Koorclinationsstelle eines ambivalenten Ligandsystems besetzt wird, wird 
ausser von der Art des Metallions auch vom pH der Lijsung abhangen: die beiden 
Koordinationsstellen im Adenosin-5'-monophosphat-N( 1)-oxid z. B. unterscheiden 
sich sehr stark in ihrer Basizitat; der Phosphatgruppe entspricht ein pKczL = 6,134) 
(in Adenosin-5'-monophosphat : 6,144)), wahrend fur die Abspaltung des Protons von 
der o-Amino-N-oxid-Gruppierung ein pK& = 12,49 gefunden wird4). Metallion und 
Proton werden also um jede der beiden Koordinationsstellen verschiedenartig kon- 
kurrieren, und die Art der Metallionenkoordination muss davon abhangen, oh - je 
nach pH - protonenhaltige oder deprotonierte Komplexe sich ausbilden. 

2. Ergebnisse. - 2.1. Protonenhaltige Komelexe MeHL. Einen ersten Aufschluss 
iiber die Art der Metallionenbindung in diesen Komplexen liefert uns ein Vergleich 

l) Ubcr die A r t  der Bindung von Metallionen an Phosphatliganden sol1 demnachst herichtet 

2, Die Zahlen in eckigcn Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, Seite 1717. 
3, Dic glcichzeitige Koordination eines Metallions an Phosphat- und o-Amino-N-oxid-Gruppierung 

des Adenosin-5'-monophosphat-3J(l)-oxids ist sterisch unmoglich (Kalottenmodell). 
4) Siehe expcr. Teil. 

werden. 
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der Stabilitaten der Komplexe MeHL unseres Liganden mit denen der entsprechenden 
Komplexe MeHL', in denen die o-Amino-N-oxid-Koordinationsstelle nicht vor- 
handen ist. Durch Titration der Liganden in Gegenwart eines Ufberschusses an zuge- 

setztem Metallion (Fig. 1) konnen die Stabilitatskonstanten 
= mmi 

aus der Senkung des ersten Puffergebietes errechnet werden4), unter der Annahme, 

[MeHL] 

KE,L 

K&>+ [H+l 
dass in obiger Gleichung [HL] = ([L,,,] - [MeHL]) . .- ~ - - - ist. 

Fig. l a  

Adenosin-5'-Monophosphat 

4 o_ 
0 O> 1 

1. 

Fig. l b  

Fig. 1. Potentiometrische Bestimmung von log KE& und log K:&, fuv Adenosiia-5'-nzonophos~hut- 
N(7)-oxid- bzw. A denosin-5'-monophosphral-Kornp~e~e. 

Gleichcs Verhalten beider Liganden in Gegenwart von Ba2+, CaZ+, Mg2+, Mnz+, Co2+, Ni2+ 
und Zn2+ (je 2 1 0 - 2 ~ ;  durchgezogene Kurven). Unterschiedliches Vcrhalten in Gegenwart von 

Cu2+: strichpunktierte Kurven (2 . l o - S M  (Fig. l a ) ;  5 lW3u (Fig. lb)). 

Bei den Metallionen Baa+, Ca2+, Mg2+, Mn2+, Co2+, Ni2+ und Zn2+ stimmen die er- 
haltenen logK&,-Werte der Adenosin-5'-monophosphat-N(1)-oxid-Komplexe mit 
den entsprechenden log KK,,, der Adenosin-5'-monopliosphat-Komplexe praktisch 
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viillig uberein (Tabelle I ) .  Die Einfuhrung der N( 1)-Oxid-C;ruppieriing im Adenin- 
Ringsystem wirkt sich mithin auf die Stabilitat der entstehenden protonenhaltigen 
Komplexe uberhaupt nicht aus, die Bindung der Metallionen wird, wie sich hieraus 
ableiten laisst, gleich wie im Adenosin-5‘-monophosphat 5), d. h. ubcr die Phosphat- 
gruppe erfolgenl). 

Tabelle 1. Stabilitatskonstanten K&= und KgEHL, f u r  A denosin-5‘-nzonophosp/~ut-1V( I )  -oxid- 6zw. 
A denosin-5’-monop hosphat-Kom plexe 

170.3 

htlcnosin-5’-1nonophosphat- logK:zHL 1 , l S  1,43 1,62 2,14 2,11 2,66 d,8z6) 2,20 
N(1)-oxid 

~~~~~ 

Adenosin-S’-monophosphat logK!zHLt 1,14 1,39 1,63 2,14 2,19 2,62 3,04 2,23 

Im Gegensatz liicrzu liefcrt die analoge Auswertung der Senkung des ersten Puffer- 
gebietes des Adenosin-5’-monophosphat-N(I)-oxids durch Cu2+ mit logK&, = 4,82 
eine um fast zwei Zehnerpotenzen hohere Stabilitatskonstante als fur CuHL’. Die 
Zulassigkeit eincr solchen Auswertung wird spater noch zu diskutieren sein ; immerhin 
ist bereits die auf dime Weise ermittelte Stabilitatserhohung gegcniiber dem Adcnosin- 
5’-monophosphat-Komplex CuHL‘ ein erster Hinweis dafur, dass im Komplex CuHL 
das Metallion mit der o-Amino-N-oxid-Gruppierung in Wechselwirknng tritt. Diese 
Wechselwirkung sol1 in Abschnitt 2.3 noch naher charakterisiert werden ; hierzu 
miissen wir jedoch zunachst die Eigenschaften der deprotonierten Komplexe MeL 
kennenlernen. 

2.2. Deerotovcierte Komplexe MeL. Die Abspaltung eincs Protons von der o-Amino- 
N-oxid-Gruppierung macht sich im freien Ligand durch einc ausgepraigte Veranderung 
des UV.-Spektrums des heterocyclischen Ringsystems bei pH > 11, vor allem durch 
eine starke Extinktionsabnahmc der intensiven Absorptionsbande bei 23 1 mp be- 
merkbar (Fig. 2 a). In Gegenwart von Metallionen wie Cu2+, Zn2+, Ni2+, Co2+ uncl Mn2+ 
finden sich im UV.-Spektrum sehr ahnliche Veranderungen bereits bei vie1 tieferen 
pH-Werten (s. z. B. Fig. 2b und c, vgl. auch [l]). Hier hat offenbar das Metallion durch 
Ausbildung der Komplexe MeL das Proton der Aminogruppe verdrangt. Aus der 
Extinktionsabnahme der 231-mp-Bande bei bestimmtem pH und bestimmter 
Metallionenkonzentration lassen sich die einmlnen Stabilitatskonstanten K& = 

[Me”] [L] 
ionen Zi?, Ni2++, Co2+, Mn2+ und dic obere Grenxc fur Mg2+, Ca2+ und ]<ao-+ sintl in 
Tab. 2 msammengestellt. Fur CuL wurde die Konstante K;:, potentiometriscli clurdi 
Titration des Liganden in Gegenwart von Cu2+ in aquivalenter Konzentration er- 
lialten 4)7). 

5, Bei Koinplexen MeHL’ (deprotonicrte Koniplexe MeL’ werden hier ausser durch Hg2+ [4] nicht 
ausgebildct) hat das Ringsystcm keine Koordinationsstelle vrm so grosser Metallionon- 
Affinitat [SJ. class einc Konkurrcnz zwischcn tlicser untl tler Phosphatgruppe zu erwarten wiire. 

ti) Zur Hedcutung diescs Wertcs vgl. auch Abschnitt 2.3 untl 3. 
i ,  Beim CuL kann die spektrophotometrische Stabilitatsbestimmung nicht angcwendet werclen 

-~ [MeL1- - abschatzen4). Die so erhaltenen Werte von logK& fur die Metall- 

(siehe Abschn. 2.3). 
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Fig. 2. Deprotonzerung volz -4denosan-5'-?~zoizophosphul-,V(I)-oxzd (2 . IO-") 
a) bei verschiedcncn pH-Wcrtcn; 1)) be1 pH 8.5 unti verschledenen [Co(ClO,),]; c) bci pH 6,0 und 

vcrschicdencn [CU~CIO,)~]. 

Tabellc 2. Sfabilitatskonstanten K2EL ~ U Y  A denosin-5 ' -~onophosphat-N( I)-oxid-  bzw. Adenosm-  
N(7)-oxid- Romplexe (narh PERRIN [I]) 

Ba2+ Ca2+ Mg2+ h W +  Co2+ Ni2+ Cu2+ Zn2+ 

.~danosin-.i'-monophosphnt- log Kti:,, (2.86 <3,00 <3,72 5,71 6,83 7.45 11,57 7,75, 
N( 1) -oxid 

Xdcnosin-N(l )-oxid nach I O ~ K ~ ~ ~ . ~ ~ ,  5,37 7,01 7.52 11,32 7,50 
PERRIN [l] 

Daruber, dass die Bindung der Metallionen der deprotonierten Komplexe MeI, 
iiber das o-Amino-N-oxid-Anion als Koordinationsstelle erfolgt, kann es keinen 
Zweifel geben : Ausser dem El'.-Spektrum zeigt auch das 1R.-Spektrum des hetero- 
cyclischen Kingsystcms in Lijsungen von MeL-Komplexen eine ausgepragte Ver- 
gnderung (Fig. 3) *). 

Ein Vergleich der logK::,-Werte in Tabelle 2 mit den von PERRIN [l] ermittelten 
Werten fur die Stabilitiit der Kornplese des Adcnosin-N(1)-oxids (Tab. 2) zeigt weiter, 
dass abgesehen von einigen Abweichungen, uber deren Signifikanz sich nicht viel 
sagen l a s t ,  die Stabilitat der MeL-Komplexe weitgehend durch die Bindung der 
Metallionen an die a-Amino-N-oxid-Gruppierung der heterocyclischen Base bestimmt 
ist. 

In  LGsungon von CUL zcigt die antisyminctrischc -PO,"--Bandc bei 1090 cm-1 auch cine ge- 
wisse Vcrbrciterung ; dieser Effekt ist jcdoch viel weniger ausgepragt als in Komplexen mit 
wirklich vollstandigcr Bindung des Cu2+ a n  die -P0,2--Gruppc (vgl. z. B. [6]).  Moglichcrweise 
ruhrt  er van der partiellen Ausbildung intermolekularer Assoziatc mit Cu2+ -Phosphat-Wechsel- 
wvirkung bei den rclativ hohen Konzentrationen der TH.-Messungen hcr. 
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Fig. 3. IR.-Spektreiz der Adsnosziz-5'-nzonophosphat-N(l)-oxzd- 
Komplexe C u L  ( p H  = 7,58) und N i L  ( p H  = 9.50) in 0,231 
wdsserigen LGsungen: zum I'ergleicli L H  ( p F 1  = 8,47) u n d  I.- 
(in 7M MaOH), ebenfalls O , ~ M  

L- 

CUL 

NIL 

LH 

1430 1200 1000 cm 

MeL 

(Me2+ = Mnzf, Co2+, Ni", Cuzt, Zn2+) 

2.3. Strulztur des Cu2+-Kow@lexes CuHL.  Aus der gegenuber CuHL' auffallig er- 
hohten Stabilitat dcs Komplexes CuHL (s. Abschnitt 2.1) hatte sich die Vermutung 
ergeben, dass im CuHL - im Gegensatz zu allen anderrn untersuchten McHL - das 
Mctallion ahnlich wie im CuL und den anderen MeL-Komplexen an die o-Amino-N- 
oxid-Gruppe koordiniert sein konnte. Wir konnen diese Frage nun entscheiden, indem 
wir untersuclien, ob die Veranderung im UV.-Spektrum dcs heterocyclischen Ring- 
systems, die mit der Ausbildung der deprotonierten Komplexe verkniipft ist, sich auch 
schon in Losungen von CuHL zeigtg)ln). Wir mussen hierzu bei relativ niederem pH, 
bei wclchem wegen 1 0 g K ~ ~ , ,  = 5,44 (Tab. 3) das Gleichgcwicht CuHL = CuL -c H-' 

9) Das in diesem Zusammenhang ebcnfalls interessante 1R.-Spektrum des CuHL Iasst sich wcgcn 
dessen geringcr Liislichkeit in wiisseriger Losung nicht untcrsuchcn. 

lo) Sowohl CuL wic: CulIL zcigcn eine ahnliche Grunfarbung wie die Cua+-Komplcsc von Pyridin- 
N(I)-oxid und 2-Aminopyriclin-N(l)-oxid; cin Hinweis dafur, class hier wie dart 121 Cu2* an rlic 
N-Oxid-Gruppe gebunden ist. 
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praktisch vollstandig bei CuHL liegt, den Liganden durch Zusatz steigender Cu2+- 
Konzentrationen in CuHL iiberfuhren (Fig. 4 a). Tatsachlich zeigt sich hierbei mit 
zunehmender Ausbildung von CuHL eine Abnahme der Extinktion dcr 231 -mp-Bande. 

Fig. 4a  Fig. 4b  

Fig. 4. Gleiches s@ektrales Verhalten von CuHL und CuL 
a) 1JV.-Absorption einer 2 . M Ldsung von Adenosin-5’-monophosphat-N(l)-oxid (von oben 
nach unten) bei pH 4,OS allein, in CU(CIO,)~ 2 . 1 0 - 4 ~ ,  S * 1 O W 4 ~ ,  1,s * 5 . 1 0 - 3 M ,  und bei 

pH 7 3  2 * 1 0 - 4 ~  (CuT,) (1-mm-Quarzkiivctten; I == 0 , l ;  t = 25”). 
b) Graphische Ermittlung von l / d E c u ~ ~  und der scheinbaren Stabilitatskonstanten dcs CuH1.- 

Komplexes bci pl3 4,05. 

Tabelle 3 .  A ciditulskoiistaiite~i li:,,,, f i ir  rli~e~zosiiz-5’-nzonophosp72at-N ( I )  -oxid-Kowbplexe 

Der Grenzwert der Extinktionsabnahme fur vollstandige Ausbildung von CuHL 
lasst sich graphisch extrapolieren : er stimmt innerhalb der Messgenauigkeit mit der 
Extinktions-Abnahme im CuL (Fig. 4b) iiberein. Auch im CuHL - wie im CuL - liegt 

CuHL 
\I-- I’ 

HO OH 

also eindeutig eine Bindung des W+ an die ckprotonierte o-Amino-N-oxid-(;ruppc 
vor, im Gegensatz zur Struktur allcr anderen untersuchten MeHL-Komplexe (s. Ab- 

11) Bercchnct nach Glcichung (5). 
-~ - 
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schnitt 2.1). Das Proton im CuHL muss folglich an die Phosphatgruppe gebunden sein. 
logK&L = 5,44 ist hiermit gut vereinbar: im CuHL wird die Phosphatgruppe ge- 
genuber der des freien Liganden (pK& = 6,13) um ca. 0,7 pK-Einheiten acidificiert ; 
ein elektrostatischer Effekt dieser Grossenordnung ist durch die Einfuhrung der zu- 
satzlichen, von der Phosphatgruppe ca. 5-10 A entfernten positiven Ladung im CuHL 
zu erwarten. 

3. Diskussion. - 3.1, An unserem niedermolekularen Model1 Iasst sich demonstrie- 
ren, dass die Verteilung von Metallionen auf die einzelnen Koordinationsstellen in 
solchen ambivalenten Ligaiidsystemen sich dann aus der - unter Umstanden bc- 
kannten - Metallionen-Affinitat monovalenter Vergleichsliganden abschatzen lasst, 
wenn man fur die Metallionen-Affinitat die fur die Konkurrenz mit dem Proton 
korrigierten FALLAB'schen Konstanten PMe = . K& [7], bzw. die hieraus abge- 
leiteten Grossen X k z  = JY*~,/(H -t K$) als Masszahl verwendet. 

In Fig. 5 haben wir die Grossen logXgz und logXEzz einmal fur einen Monophos- 
phat-Liganden (2 = HL') und zum andern fur einen o-Amino-N-oxid-Liganden 
(Z = L) in Abhangigkeit vom pH aufgetragen. 

Fur Ni2+ ist bei niederem pH zunachst die Metallionen-Affinitat der Phosphat- 
gruppe um 1,6 log. Einheiten grosser als die des Ringsystems. Wir finden entsprechend 
in diesem pH-Bereicli NiHL-Komplexe mit praktisch ausschliesslicher Bindung des 
Ni2+ an die Phosphatgruppe. Mit steigendem pH iiberschneiden sich die logX$- 
Kurven, so dass bei pH 7,7 die Metallionen-Affinitat des o-Amino-N-oxid-Ringsystems 
die der Phosphatgruppe ubersteigt ; es werden dementsprechend NiL-Komplexe mit 
Bindung des Ni2+ an die o-Amino-N-oxid-Koordinationsstelle gebildet . Beim uber- 
schneidungspunkt der beiden Kurven ist jeweils pH = logKEeHL (Tab. 3 ) .  

8 -  

4 -  

0- f l  4 a '  12 o- 

4 w 
Fig. 5. Effekfive Kom~leahildungstendenz von o - A n l i n o - i ~ ~ - o x i d - G r u ~ ~ e  einerseils und Phosphat- 

Gruppe anderseits bei verschiedenen $H-  Werten 
a) fur X E z  fur Niz+-Komplexe; b) fur XFiz fur Cu2*-Komplexc. 

Beim Cu2+ gibt es im Gegensatz zu diesem - auch fur die andercn untersuchten 
Metallionen typischen - Verhalten keinc uberschncidung der log X-Kurven, sondern 
logXzz ist fur die o-Amino-N-oxid-Gruppierung bei allen untersuchten pH-Werten 
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grijsser als fur die Phosphaigruppe; es werden also unabhangig vom pH der Losung 
stets Cu2+-o-Amino-N-oxid-Komplexe ausgebildet. 

Eine ahnliche Sonderstellung gegeniiber den anderen untersuchten 2wertigen 
Metallionen in bezug auf die Ausbildung von o-Amino-N-oxid-Chelaten zeigte sich fur 
Cu2+ auch schon bei der von uns friiher untersuchten Komplexbildung mit 2-Amino- 
pyridhN(1 )-oxid ( = HL”) [a] ; hier bildete allein Cu2+ einen deprotonierten Chelat- 
komplex CuL”. Bei den ubrigen Metallionen traten bei hoheren pH statt der Komplex- 
bildung mit der o-Amino-N-oxid-Gruppe Hydroxoltomplexe bzw. Niederschlage auf ; 
einzig Cu2+ acidifizierte die NH,-Gruppe so stark, dass ein Chelatkomplex zustande 
kam. Im Gegensatz hierzu werden jedoch von Adenosin-5’-monophosphat-N(1)-oxid 
bei hoheren pH-Werten - infolge seiner grosseren Aciditat - mit anderen Metallionen 
auch Chelat-Komplexe ausgebildet. 

3.2. Fur die Stabilitat von CuHL hat sich in Abschnitt 2.1 logKE& = 4,82 er- 
geben. Dieser Wert - der in der iiblichen Weise aus der Senkung des ersten Puffer- 
gebietes des ,4denosin-5’-rnonophosphat-N( 1 )-oxids in Gcgenwart von Cu2+ errechnet 
wurde - gestattet zwar Konzentrationen wie [CuHL], [CU~+] usw. in Losungen be- 
stimmter Cu2+- und Ligand-Totalkonzentration anzugeben 12) ; hingegen ergibt sich 
aus dieser Konstanten kein zutreffendes Bild fur die ({Bindungsfestigkeit u der - im 
vorliegenden Fall aus den optischen Messungen ermittelten - Koordinationsbindung 
im CuHL. 

Die Stabilitat von CuL und Cuz+-Adenosin-N(l)-oxid betragt 11,87 bzw. 11,32 
pK-Einheiten ; die einfache Protonierung der Phosphatgruppe - deren viilliges Fehlen 
im Adenosin-N(1)-oxid die Stabilitat ja kaum beeinflusst - kann hiernach sicher nicht 
einen unvermittelten Stabilitatsabfall urn 7-8 pK-Einheiten herbeifuhren. Vielmehr 
Iiiuss die Stahilitat des CuHL gerade urn jene 0,7 pK-Einheit, um die auch Cu2+ das 
Phosphatproton aciclifiziert, geringer sein als die des CuL. Der die Koordinations- 
bindung sinnvoll charakterisierende Wert muss also logK&, = 11,18 sein. 

Die zum cingangs angegebenen Wert fiihrende, ubliche Interpretation von Kom- 
plextitrationsdaten der in Fig. 1 dargestellten Art, bei welcher das nach H2L + 
Me2+ = MeHL + H-t- freigesetzte Proton stillschweigend mit dem nach H,L = 

HL + H+ frei werdenden identifiziert wird, fuhrt also, wie der Fall des CuHL zeigt, 
keineswegs rnit Sicherheit zu koordinationschemisch sinnvollen Resultaten. Urn sinn- 

volle Stabilitatskonstanten zu erhalten, muss man vielmehr in K& = [G;~+I~-*T 
die Konzentration jener Partikel HL* einsetzen, deren Vorliegen im Kom- 
plex MeHL die Strukturdaten anzeigen; in unserem Fall ist HL* das zweifach 
negativ geladene Anion des Adenosin-5‘-monophosphat-N( 1)-oxids, das ein Proton 
der Aminogruppe abgegeben hat, an der Phosphatgruppe jedoch noch ein Proton 
traigt. In  den Protonen-Gleichgewichten des freien Liganden tritt diese Partikel in so 
geringer Konzentration auf, dass man sie ublicherweise gar nicht berucksichtigt ; 
Protonenabspaltung aus H,L findet eben ganz iiberwiegend zuerst an der Phosphat- 
gruppe statt. Deshalb kennen wir auch die Gleichgewichtskonstante der Reaktion 
H,L = HL* + H+ nicht genau; ihr Wert wird jedoch - da ein einfach negativ ge- 
ladenes H,L deprotoniert wird - zwischen den1 fur die Abspaltung des Protons aus 

[MeHL] 

12) \Venn deren pl-1 < 4,4, CUT, also noch nicht mcrkhch ausgcbildet ist. 
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dem zweifach negativ geladenen Adenosin-5’-monophosphat-N (1)-oxid (12,49) und 
dem fur die Deprotonierung des ungeladenen Adenosin-N(1)-oxid (12,5 [8] ; 12,86 [l]) 
liegen. Die Verwendung von log([H,L] / [H+] [HL*]) L = 12,49 zur Bestimmung der rnit 
CuHL im Gleichgewicht stehenden Konzentrationen von HL* fuhrt zu dem oben an- 
gegebenen exakten Wert von pKE,”,, = 11,18. 

Es sei hier darauf hingewiesen, dass das spezielle Verhalten des CuHL insofern 
eine eindeutige Interpretation der Messresultate ermiiglicht, als sich fur dessen Struk- 
tur auf Grund optischer Messungen eindeutig eine Koordination des Metallions an der 
N-Oxid-Koordinationsstelle ergab. Hatte sich namlich gezeigt - was nicht zum vorn- 
herein auszuschliessen war -, dass in Liisungen von MeHL Partikeln rnit Me2+-Phos- 
phat-Bindung und solche rnit MeZ+-Bindung an die o-Amino-N-oxid-Gruppierung in 
vergleichbaren Konzentrationen im Gleichgewicht vorhanden sind, dann ware - an- 
gewandt auf Cu2+ - weder der fur die Cuz+-Phosphatbindung sinnvolle Wert von 4,82 
noch der fur die Cu2+-N-Oxid-Bindung sinnvolle von 11,18 gultig. Die allgemeine Be- 
handlung solcher Gleichgewichte, in denen einzelne der konventionellen Konzentra- 
tionsterme in Wirklichkeit die Konzentrationen mehrerer komplex-isomerer Partikel 
umfassen und bei welchen die Angabe sinnvoller Stabilitatskonstanten iiberhaupt 
nicht mehr ohne weitercs moglich ist, sol1 in einer weiteren Mitteilung erfolgen. 

4. Experimenteller Teil. - 4.1. Reugenzien. Adenosin-5’-monophosphat-N(l)-oxid stcllten 
wir ahnlich wie in Lit. [Sl, [9] und [lo] angcgcben13) her. hdenosin-5’-monophosphat und Metall- 
perchlorate : FLUKA AG., Buchs. Die genaue Metallionenkonzentration in den Stammlosungen 
dieser Sake wurde rnit Hilfe van Komplexon 111 acidimetrisch bestimmt (vgl. auch [ll]). 

4.2. Verwendete Apparate. Titrationen: METROHM-Potentiograph E 336. pH-Mcssungcn : 
MmRoHiv-Prazisions-Potentiometer E 353 ; METROHM-UX- bzw. -U-Micro-Glasclclitroden. UV.- 
Messungen: UNICAM SP 500. UV.-Spektren: BECKMAN-DB. 1R.-Spektren: BECKMAN IR8.  

4.3. Protonierungsgleichgewic~te des Liganden. - 4.3.1. Bestinanzung von pIC:IL (Protonierung 
deer N-Oxid-Gruppe) : pK& liess sich spektrophotometrisch auf cinfachc Weise ermitteln, da die 
Protonierung der N-Oxid-Gruppe cine ausgepragte h d e r u n g  cles U V.-Spektrums bcwirkt (siehc 
Fig. 6 und 7). Absorptionsspcktren van H,L (pH 0,s) und H,L (pH 4,5 bis 6,O) sind direkt mess- 
bar; Gleichgewichtsanteile in Liisungen mit intermediaren pH-Werten lassen sich also (lurch 
Interpolation ermittcln. pK& = 2,58 + 0,02 wurde bci zwei verschiedenen Adenosin-5’-mono- 
phosphat-N(l)-oxid-I<onzentrationen ermittclt: in 2,48 lW5hr Losungen wurde die Extinktions- 
anderung bei 211 und 231 mp (Fig. 6) und in 4,13 . 1 0 - 4 ~  Losungen bci 295 bzw. 300 mp (Fig. 7) 
ausgewertet. Uas Ergebnis war von der uber cinen Faktor von 17 variierten Ligandkonzentration 
unabhangig, ein Indiz dafur, dass in der Losung keine Dimeren vorliegen. Der Wert PKEaL = 2,58 
liegt etwas hoher als die von STEVENS, MAGRATH, SMITH & BROWN [8 ]  und von PERRIN [l] gc- 
fundenen Werte (2,14 bzw. 2,25) fur die Protonierung von Adenosin-N(1)-oxid. Sehr ahnlich wie 
in Adcnosin-5’-monophosphat-N(1)-oxid ist die Basizitlt der N-Oxid-Gruppe im Z-Amino- 
pyridin-N(1)-oxid ( ~ K A  = 2,63 [2]), wahrend Pyridin-N(1)-oxid wcsentlich weniger basisch ist 
( ~ K A  = 0,56 [12]). 

4.3.2. Bestilnmung von pKEPL (Protonierung der -P0,2--Grz@e) : Es wurden j c  50 ml folgcnder 
zwei Losungen (I = 0.1 und t = 25”) rnit 2 1 1 0 - 2 ~  NaOH titriert: 1) [HClOj = 3,5 . 1 0 - 4 ~ ,  
[HaClO,] = 0 , l ~ ;  2) [HClO,] = 3,5 . l P 4 ~ ,  [NaClO,] = O , l i v ,  [Na,HL’-N(l)-oxid] = ~ O F M .  
Die Auswertung ergab pKgzL = 6,13 f 0,0214). Fur HL‘ wurdc in derselben Weisc pKEZLr = 

6,14 0,03 ermittelt, inubercinstimmung mit dcmErgcbnis vonhfARTELL & SCHWARZENRACH [13]. 

13) Die genauc Beschreibung der Darstellung wird dcmnachst veroffentlicht 
14) Vgl. Abschnitt 4.4.1. 
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1,O 

O,! 

I I 

230 210 rnp 360 280 mp 

Fig. 6. U V.-A bsorption einer 2,48 . i ’ O - 5 ~  Fig. 7. UV.-Absorption einer 4,13 - 1 0 - 4 ~  
Losung von Adeno~in-5~-monop hosphat- Liisung won Adenosin-5’-monophosphat- 
N(1)-oxid bei p I I  5 ;  3,25; 3 ;  2,75; 2.5; N(1)-oxid bei pH 5.0; 3.45; 3,25; 3 ,O;  
2,25; 2, und in I M  HC10, (von oben nach 2,75; 2,5; 2,O; 7,7 und 0.69 (von obcn nach 
unten; 1-cm-Qunrzkuvctten; I = 0,l ; unten; 1-cm-Quarzkiivetten; I = 0, l ;  

t = 25”) t = 25’) 

4.3.3. Bestimmung von pKE, (Deprotonaevung der -NH,-Grz@pe) : Die Bestimmung von pK& 
erfolgte wic die von pKzI, spektrophotometrisch. In 2,07 . 1 0 - 4 ~  Losungen von Adenosin-5‘- 
monophosphat-N(1)-oxid (I = 0 , l ;  t = 2.5”) wurtlcn die Extinktionsanclcrungen bci 310 bzw. 
317 mp ausgcwertet (Fig. 8). 

Ferner wurde auch noch bei [WL’-N(l)-oxitl] = 2,07 . 1 0 - 5 h ~  die Erniedrigung der Absorp- 
tionsbandc bei 231 mp (siehe z .  B. Fig. Za) mit steigendem pH durch Auftragen von 1/EZa1 gegcn 
[H+] ausgewertet15) (Fig. 9). 

Wir erhielten pKzL = 12,49 f 0,04, unabhangig von tlcr uber einen Faktor von 10 variierten 

Ligandkonzentration. Mit Hilfe des nunmehr bekannten pK:L wurde aus den in Fig. 2 a und Fig. 9 
dargcstellten Messungen dq,,231 = (2,Z.O =t 0,29) . lo4 berechnct (vgl. Abschnitt 4.6). 

4.4. Stabilitatskonstanten der MeHL-Komplexe von Adenosan-5’-monophosphat-N(7)-oxid und 
Adenosin-5’-monophosphat. - 4.4.1. Potentiornetrische Restimnzung in Gegenwart von Metallionen- 
iftierschuss: Die Stal~ilit~itskonstantcn K:eeHLbzw. KzEHL, wurdenfiir Mga+, Ca2+, Ba2+, Mn2+, Cog+, 
Ni2+, Cu2’ iind Zn2+ potentiometriscli bestimmt. Wir titriertcn mit 2 . 1 0 - 2 ~  NaOII unter Stick- 
stoff 50mleincr2 .10 ~4~L0sungvon11L’-N(1)-oxid bzw. HL’ineinemanHClO,3,5 * lO-4~undan 
NaClO,O,lM Losungsmittel, sowie eine gleiche >Menge dcs Losungsmittels allein. Wir fanden so (siehe 
xuch Abschnitt 4.3.2) piYZeL = 6,13 & 0,02 fur ~~dcnosin-5’-monophosphat-N(1)-oxicl, pKgz, = 

h,14 5 0,O3 fiir Aclenosin-S’-rnonophosphat. Ersctzt man unter sonst gleichen Bedingungen und 
bei gleicher Ionenstlrke eincn Teil des NaClC), durch 5 . IO--401 bis 2 . 1 0 - 2 ~ “ )  IWe(ClO,),, so findct 

15) llas hhsorptionsspektrum von L konntc, wcgen dcr h v  tlicsrr Wellenlangc schon starkcn 

lo)  \usnahmswciic 3 . 1 D k 2 M .  

Absorption der NaOH, nicht aufgrnommen wcrdcn. 
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man fur das nunmehr gesenkte Puffergcbict (siehe als Beispiel Fig. 1) dic in Tabellen 4 und 5 an- 
gcgcbcnen pl<A’-Wertc. Hicrbei wurde fur die Bestimmung cles jewciligen Neutralisationsgrades 
die Hydrolyscnlcurve iler cntsprechenden Metallionen als Rczugskurvc verwendct. Durch die 

5 10 15 

/ 
,/ 

5 + 
I 

300 2 80 */J 

Fig. 8. UV.-Absorption einev 2,07. 1 0 - 4 ~  Lo- 
sung von Adenosin-5’-monopkosphat-N( 1 )-oxid 
in 2~ NaOH, bei p H  72,56; 12,.50; 12,455; 
12,32; 12,13; 11,94; 77,77 und8,39 (vonoben 
nach untcn; 1-cm-Quarzkuvctten; I = 0,l; 

t = 25“) 

Senlrung dcs Puffcrgebietes wird die Ausbildung eines Komplexes angezeigt. Die Gleichgewichts- 
konstantc log K$zHL des Mea+-l : I-Komplexes errechnet sich nach folgencler bei gcnugend grosscm 
Metallioncn-Ubcrschuss gultigen Gleichung (1) : 

Fur CuHI, wurdcn dic Titrationskurvcn, wegen der zunehmenclen Ausbildung von CuL h i  
hoheren pH-Werten, nur bis pH 4,3 ausgcwertet. Zur Rcrechtigung dieser Auswertung der Titra- 
tionsclaten vgl. auch hbschnitt 3.2. Um den in diesem Abschnitt als sinnvoll bezeichnetcn Wert 
K&. zu crhalten, ware in obiger Glcichung (1) fur KgZL 10-1a,49 einzusetzen. Unsere 10gK&~,- 

Werte (einschliesslich pKHSL,) liegen niedriger als die von TAQUI & MARTELL [14] und WALAAS [15] 
gefundcnen, stimmcn jedoch mit denen yon MARTELL & SCHWARZENBACH [13] und von SMITH & 
ALHERTY [16] ermitteltcn ausgczeichnet iiberein. Die in Tabellen 1, 4 und 5 angegebenen Ergeb- 
nissc sind die L)urchschnittswcrte mehrercr Titrationen. nic ReI’roduzierbarkcit war in fast allcn 
LCillon besscr als 0,06 log. Einhciten. 

H 
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Tahclle 4 Stubzlztafskonstanten KZZHL f u r  4 rlenoczn-5'-moizophosphat-N( I)-oxid-Komplt.xe 
(pKEZL = 6,13 & 0,02; I = 0, l ;  t = 25") 

Ra 
Ca 

Mn 
Co 
h'i 
C U  
Zn 

% 

2.02 . 
1,90. 
1,87 . 
1 , 8 7 .  
1,92 . 
1.90. 
9,28 . 
1,86. 

10-2 
10-2 
10-2 
10-2 
10-2 
10-2 

1 0 - 2  

10-4 

6,02 1 0.02 
5,96 i 0,Ol 
5,88 * 0,Ol 
5,5.5 0,04 
5,61 0,07 
5,19 * 0,05 
4,38 & 0,02 
5,55 f 0,02 

1,15 
1,43 
1,62 
2,14 
2,11 
2,66 
4,8Z6) 
2,20 

Ta1)cllc 5 Stahzlrtatskonstanten Kz:HL, / z w  A denosin-,5'-monophos~~iat 

(pK;,,>, ~ G,34 0,03; I = 0, l .  t = 25') 

~ 

Ua 
Ca 

Mn 
co 
Ni 
C U  

Zn 

Mg 

,,08. 1 0 - 2  
1,71 . 10-2 
1,87 . 
1,89. 10-2 
l,88 . 10-2 
9,40 . lo-' 
4,70 . 1 0 F  
1,Y6. 

6,03 f 0.03 
5,99 & 0,04 
5.89 + 0.02 
5,58 & 0,03 
5,52 i 0,05 
5,47 +- 0,06 
5,34 & 0,04 
5 5 3  f 0,08 

1,14 
1,39 
1,63 
2,14 
2,19 
2,62 
3,04 
2,23 

4.4.2. Potentiometrische Hestimmzmg von KEtH12 in Gegenzwurt iiqrrivalentev Cu2'-Konzeiztvutloncn : 
Titriert wurden mit 0 , l ~  NaOH unter Sticltstciff ( I  = 0, l  und t = 25") 35,s ml folgender Losun- 
gen: a) 1,52 . 10-3iv an HCIO, und 0,111 an NaCIO,; @) dito+8,4j  . l o - 4 ~  an HI,'-N(1)-oxid; 
y )  ditof 8,45 . 10-41~ an HL'-N(1)-oxid und an Cu(CI04),. Xach dcn Titrationcn wurde jcde der 
drei Liisungen mit 1 ml 0,lw HCIO, wietlcr sauer gestcllt, mit 0 , l ~  NaClO, auf cin Volumcn von 
71 ml aufgefullt uncl wicderum mit 0,1111 NaOH titricrt (LTig. 10).  

wurde nach Glcichung (2) 1)crcchnct: 

Hicrbci ist c 2 Ltot = Cutot, n der Protonierungsgrad clcs frcien Ligandcn heim jewciligen pH, 
AH' = A H / c ,  wobei A H  der Mehrverbrauch an NaOLI in Gegenwart von Cu2+ ist (ausgedruckt als 
lionzentration im Titrationsvolumcn.) Die Ausbildung von CuL wird in Glcichung (2) nicht bc- 
riicksichtigt, es wurde deshalb maximal his pH = 4,3 ausgewertet. In Ubereinstimmung mit den 
Titrationen bci Cu2+-Uberschuss wurdc crhalten log 4,83 5 0,04; Iiir dicscn Wert gilt 
tlassclbc wie in Abschnitt 4.4.1. 

4.4.,?. SPektrophotometriscIze Hestimnzung von logK&+ : Dic Ausbiltlung eines McH Id-Kom- 
plcxcs zwischcn A%denosin-5'-monopho3phat-N(1)-oxid und Cu2+ zeigt sich im Gegensatz zu 
denjcnigcn der Metallc Mgzf, Ca2+, Ba", Mn2+, Co2+, NiZ+ und Zn2+ auch durch eine Vcr- 
Bnderung dcr UV.-Absorption des A4denin-Systcms an (vgl. Abschnitt 2.3). Dies ermoglicht es, 

li) Jewcils I)urc,hsc.hnittswertc mehrerer Ti trationen 
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Fig. 10. Neutvalisatioizsgrad a ezner 8,45 . ~ O - , M  (4,23 * 10-'M) Adenosin-Y-monophosphat-N(l)- 
oxid-Lijsung allein ( I ) ,  sowie in Gegenwart von Cu(CZO,), 8 ,45 .  7 0 - 4 ~  (2) bzw. 4,23 * ~O- ,M (3) .  in 

Abhangigkeil vom p H  ( I  = 0 , l ;  t = 25"). B e i  (2) und f3 )  [HL]  = [Cu(ClO,),] 

1 0 g K & ~  auch spektrophotometrisch zu bestimmen (Fig. l l a ) ,  und zwar durch Messung von 
Differenz-Spektrcn in folgender Kiivetten-Anordnung : 

I I 

Kuvette 1: [HL] = 2 . 1 0 - 4 ~ ;  [NaClO,] = 0,055 bis 0 . 1 ~ ;  [Cu2+] = 5 . bis 5 - 1 0 - 2 ~ .  
Kiivettc 2 :  [HL]: wie in 1. 
Kiivette 3 : Wasser. 
Kiivette 4:  [Cua+] und [NaClOJ wie in 1. 

Die Ionensttirke wurde durch Zusatz von NaC10, konstant gehalten ( I  = O , l ) ,  das pH der 
Lasungen wurde auf 3,5 bzw. 4,0 eingestellt. Es wurde die Veranderung der Differenz-Extinktion 
bei 274 und 295 mp ausgewertet, durch Auftragen von 1/E2,, bzw. l/E296 gegen l/[Cu2fot]. Eine 
solche graphische Auswertung bei 274 mp der Messungen aus Fig. l l a  zeigt Fig. I lb .  Allc 
Punkte liegen auf einer Geradcn; damit ist das Vorliegen eincs 1 :I-Komplexes bestatigt. Dcr 
negative Logarithmus der scheinbaren Stabilitatskonstanten des Komplexes bei pH 3,5 bzw. 4,O 
ist 2,29 bzw. 2,72. 

Die von der Ausbildung von CuHL herriihrende, in Fig. 4 a dargestellte Extinktionsabnahme 
bei 231 mp ([HL] = 2 . ~ O W M ;  [cu2+] = 2 . ~ O V M  bis 5 . 10-3~a; I = 0 , l ;  1 = 25"; pH = 4,05) 
ist in Fig, 41) durch Auftragen von l/Ez3l gegen ~ / [ C U ~ + ~ , ~ ]  graphisch ausgewertet. Die 
schcinbare Stabilitatskonstante ist hierbei 2.72. Addiert man zu diescn Werten log (1 + [H+]/K&J 
als Korrektur fur die Verminderung der freien HL-Konzentration durch die bci pH 3,5 bzw. 4,O 

108 
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auftretende partielle Protonierung des Liganden, so erhalt man als Mittel aller Messungen bei 
Verwendung von K&, = (vgl. auch Abschnitt 3.2 und 4.4.1) 10gh’&~ = 4 3 4  f 0.05, bei 

Verwendung von KZZL = 10-12240 hingegen logK&L = 11,18. 

Diese Werte fur die Stabilitatskonstante logK&L sind mit den potentiometrisch erhaltenen 
praktisch identisch und somit durch zwei voneinander unabhangigc Untersuchungsmethoden 
sichergestellt. 

I 
I 
I 

1000 - 

2 3 4 5  

I u 
I 

320 300 280 mP 
Fig. l l a  Fig. llb 

Fig. l l a .  U V.-Difjerenzabsoq5taon einer 2 * 1 0 4 ~  Losung von Adenosin-5’-rnonophosphat-N(7)-oxid 
bei PH 4,O in Cu(ClO,), 5 1 7 0 - 2 ~ ;  1,5 ’ 1 0 - a ~ ;  5 .  10-3111; 1,5. 1 0 - 3 ~  und 5. 1 0 - 4 ~  (van oben 

nach unten) .  
(Untcrbrochene Linie : Absorptionsspektrum von 2 . l o - 4 ~  Adenosin-5’-monophosphat-N (1)-oxid 

gcgen H,O.) (1-cm-Quarzkiivetten; 1 = 0 , l ;  t = 25’) 
Fig, 11 b. Graphische Ermittlung der scheinbaren Stabilitdtskonstanten des CuHL-Komplexes  bei 

PH 4 0  

H cu 4.5. Potentiometrische Best immung von logKCuHL bzw. logK,,,. Aus den in Abschnitt 4.4.2 be- 
schriebenen Messungen lasst sich durch Auswertung der Titrationskurven von pH 4,6 his 6,6 
ausser K,,, auch KFuuHL bestimmen (Gleichung 3) : cu 

__ 
(3) KFuHL = --?+-1/?--. a - 4 - A . C  , 

2 . A . [H+] 
wobei 

c = - ( a - 1 )  . [ a .  (a . d H ’ - l ) ]  ; 

P + l +  KE,L 
a = -~ [G+]- ; c = hot = Cut,,t ; AH‘ = A H / c  (vgl. A\bschnitt 4.4.2) . 
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Gleichung (3) wurde aus folgen den Bestimmungsgleichungen (4 a) bis (4 g) abgeleitet : 

[L& = [H&I + [HL] + [MeHL] + [MeL] 
[Metot] = [Me2+] + [MeL] + [MeHL] 

Mit Hilfe der sieben Best immungsgleichungen konnen von dcn sieben Unbekannten K&,,, 
[CuHL], [H,L], [CuL], [HLj. [L] und [Cuztj sechs eliminiert werden, wodurch man fur 
Gleichung (3) erhalt. Die quadratische Gleichung (3) liefert fur KFuHL zwei Losungen; eine davon 
lasst sich, da fur sie einzelne Konzentrationen negativ werden, als sinnlos eliminieren. Als E s u n g  
rnit nur positiven Konzentrationen ergibt sich im Mittel logKFuHL = 5,44 f 0.04. Hieraus kann 

nach Gleichung (5) logKEZ = 11,87 berechnet werden: 

log = log Kg:HL + pKE, - log K&,, . (5) 

4.6. Spektrophotonaetrische Bestammung der anderen log KiEL- Werte. In Gegenwart von Metall- 
ionen findet im Adcnosin-5'-monophosphat-N(1)-oxid eine Verdrangung des Protons der NH,- 
Gruppe schon bei p H  6-9 statt. Diese Verdrangung des Protons und damit die Ausbildung von 
MeL-Komplexen aussert sich durch Erniedrigung der Absorptionsbande rnit dem Maximum bei 
231 mp (siehe Fig. 2b). Diese Erniedrigung ist ein Mass fur die Ausbildung des MeL-Komplexes. 
In Tabelle 6 sind die so ermittelten logKgzL-Werte fur Mn2+, Co2+, Ni2+ und Zn2+, sowie deren 
obere Grenze fur Ra2+, Ca2+ und Mg2+, mit den zugehorigen Me2+-Konzentrationen und den AE- 
Werten beim jeweiligen p H  angegeben. In allen Fallen war [HL] = 2 . 1 0 - 4 ~ ;  I = 0,l wurde 
rnit NaC10, eingestellt; Messungen bei 25" in 1-mm-Quarzkuvetten. Fur diese Bestimmungen 
wurde die Hydrolyse der Metallionen vernachlassigt, ausserdem wurde A E M ~ J J Z ~ ~  = A E L / Z ~ ~  
gesetzt, so dass [MeL] nach [MeL] = AE/AEL * d aus A E  erhalten werden kann (siehe Abschnitt 
4.3.3). Unter diesen Voraussetzungen wurde KEEL nach Gleichung (6) bestimmt : 

[H+I/#L . (l/K:eHL + l/[Mea+l) 
KE;, = - 

[Ltotl/[MLl - 1 

Gleichung (6) ergibt sich aus Gleichungen (4e), (4g), (7a) und (7 b) 

[Ltot] = [HL] + [MeLj + [MeHL] . (7b) 

Die in Gleichung (6) einzusetzenden [Me2+] wurden zunachst naherungswcise nach [Me2+] = 

[Metot] - [ML] berechnet. Der angenaherte KEEL- bzw. KzeHL-Wert (Gleichung 5) liefert [MeHL] 
(Glcichung 4 d). Wiederholt man nun die Berechnung rnit einem durch Beriicksichtigung von 
[Mest] = [Metot] - [MeL] - [MeHL] verbesserten [Me2+], so erhalt man einen besser angenaherten 
KEE,-Wert. Die Ergebnisse dieser bis zur Konstanz von KEL durchgefiihrten iterativen Berech- 
nungen sind in Tabelle 6 wiedergegeben. 
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Tabelle 6. Stabilitatskonstanten KGEL fur Adenosin-5'-monophos$~hat-N( 7)-oxid-Konzplexe 
(pK&, = 12,49 & 0,04; I = 0 , l ;  t = 25") 

9,~s. 10-4 7.99 0,168 7,51 
9,29. 10-4 7,49 0,052 7,34 
4,69 '10-4 7,49 0,037 7,43 

i ,go.  10-4 7,98 0,051 7,47 
i,80.10-4 8,23 0,071 7,45 

4,66 . 10-4 7,98 0,089 7,38 

i,go .10-4 8,97 0,192 & 0,027 7,47 0,14 

[Me2+] PH A E  log KEL Mittelwert 

Mna+ 3,69 . 7.96 0,043 + 0,005 5,79 f 0,05 
2,34. lop2 8.06 0,039 f 0,001 
1,87 . 10V 8,39 0,073 & 0,013 5,68 & 0,lO 

) 7.45 f 0,07 

Coat 1,86. 7,53 0,177 + 0,005 7,07 + 0,03 
9,40 .10-3 7,51 0,108 f 0,018 6,88 f 0,06 
4,74 . 10-3 7,49 0,070 0,006 6,82 & 0,Ol 
4,73 .10-3 8,49 0,079 5 0,018 6,72 & 0,11 
2,37 .10-3 7,57 0,053 6,80 
2 , ~ .  1 0 4  8,58 0,051 6,64 

Mg2+ 4,56 . lo-' 9,88 <0,020 
Caa+ 3,68 . 10W 9,92 <0,020 
Baa+ 4,02 . 9,92 <0,020 

< 3,72 
<3,00 
< 2,86 

Ein oberer Grenzwert fur die Stabilitatskonstanten logKEEL der Mgz+-, Ca2+- und Baa+- 
Komplexe (Tab. 6) ergibt sich daraus, dass unter den angegebenen Bedingungen sicherdE < 0,02 
ist. Aus den in Tabelle 6 angegebenen logK:EL-Werten lassen sich die in Tabelle 3 angegebenen 

log KEeHL der MeHL-Komplexe nach Gleichung (5) berechnen. 

Herr Professor ERLENMEYER hat in vielen Diskussionen mit hnregungen und Kritik am Ent- 
stehen der vorliegenden Arbeit Anteil genommen, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle unsern ver- 
bindlichsten Dank ausdriicken. Ferner danken wir Herrn Dr. B. PRIJS fur Ratschlage bei der Ab- 
fassung des Manuskriptes und Frl. K. RADICKE fur ihre Mithilfe bei praparativen und analytischen 
Arbeiten. Dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN 
FORSCHUNG sind wir fur die Unterstiitzung unserer Arbeiten dankbar. 

SUMMARY 

Structures of metal ion complexes of adenosine-5'-monophosphate-N( 1)-oxide 
have been investigated by comparison of stability constants with those of adenosine- 
5'-monophosphate and by spectral measurements. In Cu2+-complexes of adenosine-5'- 
monophosphate-N( 1)-oxide Cu2+ is found to be bonded to the o-amino-N-oxide ligand 
group within the whole pH range investigated. On the other hand, in complexes of 
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other bivalent 3d-metal ions, the binding of the metal ion involves only the phosphate 
group at neutral or weakly acid pH, whereas at higher pH these complexes are 
deprdtonated with simultaneous formation of a chelate at the o-amino-N(1)-oxide 
group. This behaviour can be explained in terms of the coordination tendency of the 
two coordination sites in the adenosine-5’-monophosphate-N (1)-oxide molecule 
towards the respective metal ions, if proper account is taken of the concurrent 
coordination of protons. Universitat Basel, 

Institut fur anorganische Chemie 
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187. Zum Mechanismus der Metallionen-katalysierten Hydrolyse von 
Adenosintriphosphat (ATP). I 

von P. W. Schneider und H. Brintzinger 
(8. VII. 64) 

1. P r o b l e m .  - 1.1. Zweiwertige Metallionen vermogen die hydrolytische Adenosin- 
triphosphat-Spaltung u. a. l) durch eine Beschleunigung der Reaktion 

ATP4- 2, + H,03) -+ ADPS- z, + H,PO,- (1) 
zu katalysieren ; insbesondere Cu2+ lost eine ausgepragte Reaktionsbeschleunigung bei 

l) Eine Beschleunigung der Reaktion ATP4- + OH- -f ADP-+  HPOb2- durch zweiwertige 
Metallionen ist schon langer bekannt [l] [2], weitere Literatur s. in [3]. (Die Zahlen in eckigen 
Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 1732.) 

2) ATP = Adenosin-5‘-triphosphat, ADP = Adenosin-5’-diphosphat. 
3, Dass hicr tatsachlich H,O und nicht OH- reagiert, sol1 in Abschnitt 2.3.3 belegt werden. 


