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4. Intrasphiirische und extrasphirische Komplexe?)
mit Phosphatliganden

Infrarotspektren von Phosphatkomplexen in wisseriger Losung [1]
von H. Brintzinger
(29. X. 64)

1. Problem. - Bei Untersuchungen {iber Zusammenhinge zwischen Struktur und
Reaktivitdt von Metallionen-Phosphat-Komplexen [2] [3] ergab sich die Notwen-
digkeit, die schon langer hingige Frage abzukliren, ob solche Komplexe in wisseriger
Loésung als intrasphdrische oder als extrasphirische Komplexel) vorliegen [4]. Um
diese Frage zu entscheiden, wurde das Verhalten der Ligandabsorptionen im infra-
roten Spektralgebiet von 900-1300 cm-? bei der Komplexbildung in wisseriger Lo-
sung untersucht. Verdnderungen der Ligandabsorptionen erlauben, wie im folgenden
gezeigt werden soll, die in wisseriger Losung auftretenden Komplexstrukturen zu
identifizieren.

Unser Interesse richtet sich hierbei namentlich auf das Koordinationsverhalten
der —PQO4% -Gruppe in den Polyphosphat- und Phosphatester-Liganden 1-4 (Tab. 1).

Tabelle 1. Untersuchte Phosphatliganden
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4 Adenosintriphosphat (A'T'P4-) Adenosin-

2. Methodik. - 2.1. Reagenzien. Na,P,0,, 10H,O und Metallchloride: E. MErcK A.G., Darm-
stadt; Na,H,ATP: Sicma Co., St. Louis, USA; Na,CH,PO, und Na;CH,P,0,: Methylierung von
Na,PO, bzw. Na,P,0, in konzentrierter wisseriger Lsung mit 1,5fachem Uberschuss an Dime-
thylsulfat. Das in kaltem Wasser gut l6sliche Barium-monomethylphosphat fillt beim Erwidrmen
aus [5] und erlaubt so die Abtrennung von unumgesetztem Phosphat und von Dimethylphosphat.
Anschliessend Uberfiihrung ins Natriumsalz durch Ionenaustausch. Monomethyldiphosphat

1y Das Begriffspaar «intrasphirisch» und «extrasphérisch» soll entsprechend dem englischen
«inner sphere» bzw. «outer sphere» beniitzt werden zur Unterscheidung zwischen Komplexen,
in denen wenigstens ein Ligandatom in der ersten Koordinationssphire des Zentral-Ions gebunden
ist, und solchen, in denen der Ligand mit dem vollstindig hydratisicrten Zentral-Ion in Kontakt
steht (vgl. auch F. HEiwn, Chemische Koordinationslehre, Ziirich 1950, S. 12).



48 HELVETICA CHIMICA ACTA

wird durch mehrmaliges Chromatographieren an einer Anioncnaustauschersiule gereinigt
(Amberlite TRA 400, 100-325 mesh; (NH,),CO;-Gradient) und anschliessend ins Natriumsalz
iiberfiihrt. Analysenresultate der Bariumsalze:

BaCH,PO,, H,0 Ber. (O)CH, 5,66%  Gef. 5,74%
Bag(CHP,0,),, 3 H,O L 356% ., 3,409

2.2. Infravotspektren. Dic 1:1-Komplexe der Liganden 3 und 4 werden durch Zusatz aqui-
valenter Mengen an Metallchlorid zu 0,2M-Ldsungen der Liganden ausgebildet; bei Methylphos-
phat (0,1m) ist Zusatz von Mctallionen-Uberschuss zur vollstandigen Ausbildung der 1:1-Kom-
plexe notwendig. Mit Diphosphat kénnen aus Léslichkeitsgriinden nur die 1:2-Komplexe unter-
sucht werden, die durch Zusatz der halben dquivalenten Mengen an Metallchlorid in 0,1M Diphos-
phatlosung entstehen. — Die Spektren dieser Losungen werden in IRTRAN-Zcllen mit 27 g Schicht-
dicke mit einem BEckMaN-Spektrophotometer IR 8 gegen Wasser als Vergleich gemessen, wobei
zur Kompensation der Lichtverluste der Spalt des Messgerates auf ca. 1,0 mm erweitert wird.

3. Ergebnisse. — 3.7. Spektren der freien Liganden. Die Absorptionsbanden der
Liganden 14 (Fig. 1) lassen sich den Strukturelementen der Ligandmolekeln folgen-
dermassen zuordnen:

a) Die Absorption mit der héchsten Frequenz (1190-1215 cm~!) tritt nur in Ligan-
den mit =PO,-Gruppen auf; sie entspricht der antisymmetrischen Valenzschwin-
gung dieser Gruppen [6] [7].

b} Symmetrische Valenzschwingungen der =PO,~-Gruppen sind durch die absorp-
tionsintensiveren antisymmetrischen —PO,2--Valenzschwingungen (c) verdeckt.

c) Die starke Absorption bei ca. 1100 cm™! entspricht der antisymmetrischen
Valenzschwingung der —PO,2~-Gruppe [6]-[8]. In einer —PO,*-Gruppe mit drei-
zihliger Axialsymmetrie wire der Ubergang zweifach entartet; die Stérung der
C,4,-Symmetrie durch den Substituenten am vierten Phosphatsauerstoff ruft eine
geringe Aufspaltung der beiden Uberginge und damit die verbreiterte Struktur dieser
Absorptionsbande hervor. Bei stidrkerer Stérung der C,-Symmetrie (s. Abschnitt 3.2
und 3.3} lasst sich eine weitergehende Aufspaltung dieser Bande beobachten.

d) Die symmetrische Valenzschwingung (Pulsation) der —PO42--Gruppe ist im
Diphosphat als schwache Absorption bei 1015 ¢cm—' zu beobachten [8]. In anderen
Liganden wird diese Vibration jedoch mit P-O-C-Schwingungen [9] [10] und mit
hohergelegenen Komponenten von P-O-P-Kettenschwingungen [6] energiegleich, so
dass die Banden um 1000 cm~! im allgemeinen nicht mehr bestimmten Strukturele-
menten zugeordnet werden konnen.

e) In Liganden mit zwei Phosphatgruppen tritt bei 915-980 cm~! die antisymme-
trische P-O-P-Valenzschwingung auf [6] {8] [9] [11]. Ihre Frequenz ist héher, wenn
relativ elektrophile =PO,~-Gruppen an der P-O-P-Briicke beteiligt sind, als wenn
diese weniger elektrophile —PO,2--Gruppen verbindet (vgl. auch Fig. 2). Offenbar
hingt die Bindungsordnung der x,,-Bindung zwischen Phosphor und Briickensauer-
stoff stark von der Elektronegativitit des ersteren ab. Liganden mit mehr als zwei
Phosphatgruppen zeigen P-O-P-Kettenschwingungen mit mehreren Komponen-
ten [6].

3.2. Spektren dey protonierten Liganden. Anlagerung eines Protons an die terminale
—PO,42--Gruppe der Liganden 1-4 bewirkt, dass die antisymmetrische —-PO,2~-Valenz-
schwingung aus den Spektren verschwindet (Fig. 2); an ihrer Stelle erscheinen sym-
metrische =PO,~-Schwingungen bei ca. 1100 cm—! und etwas verbreiterte antisym-
metrische =PO0,-Schwingungen bei ca. 1200 cm~1. Wird durch Protonierung die
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Fig. 1. Spektren dey freien Liganden Tig. 2. Spektven protoniertey Liganden

Bindungsordnung einer der drei P-O-Bindungen ungleich derjenigen der anderen
beiden P-O-Bindungen, so riicken die beiden Komponenten der antisymmetrischen
—PO42--Schwingung auseinander; vas || ~PO, geht schliesslich in die symmetrische,
vas | -PO, in die antisymmetrische =PO,~-Schwingung {iber.

Wie Fig. 2 zeigt, sind die Spektren von Dihydrogendiphosphat, Hydrogen-methyl-
diphosphat und Dimethyldiphosphat praktisch identisch. Die beiden Komponenten
der antisymmetrischen —PO,2--Schwingung — die antisymmetrischen und die tiber
P-O-P-Schwingungen gekoppelten symmetrischen =PQ,~-Schwingungen — sind in
allen drei Spektren um 130 cm—! getrennt. Die Protonierung eines Sauerstoffatoms
der —-PO,2—-Gruppe ruft also praktisch die gleiche Verdnderung der Bindungsordnun-
gen in dieser Gruppe hervor wie die Uberfiihrung in den entsprechenden Alkylester.
Mit dieser Wirkung einer Protonenanlagerung ist im folgenden der Einfluss einer
Metallionen-Koordination auf die Bindungsordnungen und damit auf das Spektrum
der ~PO,2-Gruppe zu vergleichen.

3.3. Spektren der Metallionenkomplexe (Fig. 3—6). Auffallendste Verdnderung der
Ligandspektren bei der Komplexbildung ist die Aufspaltung der antisymmetrischen
~PO,%~-Schwingung in allen untersuchten Cu?+- und Zn?+-Komplexen: Die Haupt-
bande bei 1100 cm—1ist erniedrigt, eine zweite Teilbande findet sich bei ca. 1140 cm™2.
In den Komplexen der anderen Metallionen ist eine derartige Aufspaltung nicht zu be-
obachten, jedoch ist auch hier stets die Hauptbande bei 1100 cm~! erniedrigt, die Ab-
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sorptionsintensitdt bei ca. 1150 cm™! erhoht. Dieses Verhalten tritt bei den d-Metall-
ionen Mn2+, Co*t und Ni?* stirker in Erscheinung als bei den Erdalkalien, und bei
hohergeladenen Liganden stirker als bei solchen mit niedriger Ladung.

Parallel zur Erniedrigung der Absorption bei 1100 cm~* geht eine Abnahme der
Extinktion der P-O-P-Absorption, wihrend antisymmetrische =PO,~-Schwingungen
durch Komplexbildung nur geringfiigig verindert werden.

In den Cu?*- und Zn?*+-Komplexen von Diphosphat fillt schliesslich — neben der
Aufspaltung der antisymmetrischen —POg%~-Schwingung — eine Vervielfachung der
Absorptionsintensitit der symmetrischen —PO,%--Valenzschwingung bei 1015 cm™!
auf.

4. Diskussion. — Die in den wisserigen Losungen auftretenden Komplexpartikeln
konnen wir in bezug auf das Koordinationsverhalten der —PO,2—-Gruppe einteilen in

a) «extrasphirische» Komplexe, in welchen die ~PO,2~-Gruppe mit dem hydrati-
sierten Metallion — z. B. iiber dessen Oktaederfliche — in Kontakt steht (I), und

b) «intrasphirische» Komplexe, in denen ein Phosphatsauerstoff ein Hydratwasser
aus der Koordinationssphire des Metallions verdrdngt hat (II).

1 11
sextrasphdrischery Komplex «intrasphdrischery Komplex
(weiss: H; punktiert: O; schwarz: P; mit Konturlinien: Me?t; = : H-Briicken; §: koordinative
Bindung

In der «intrasphirischens Anordnung II ist die G, ,-Symmetrie der -PO,2--Gruppe
in dhnlicher Weise gestért wie bei der Protonierung; eine Aufspaltung der antisym-
metrischen —PO42~-Valenzschwingungen, wie sie in den Phosphatkomplexen von Cu?*
und Zn?* beobachtet wird, muss also auf das Vorliegen von intrasphirischen Kom-
plexen II zuriickgehen.

Die beiden Schwingungskomponenten sind in den Cu?*- und Zn2+-Komplexen
jeweils um 50-60 cm1! getrennt. Die Uberfithrung der drei gleichwertigen P-O-Bin-
dungen (Bindungsordnung ca. 1,6 [12]) in zwei P-O-Bindungen mit etwas h&herer
Bindungsordnung — etwa 1,7 — und eine P-OR-Bindung der Ordnung ~1,3 [1Z]
durch Protonierung oder Alkylierung manifestiert sich im Spektrum durch eine Auf-
spaltung von vas [| -PO, und vas | —~PO, um ca. 130 cm~! (Abschnitt 3.2). Betrach-
ten wir die Aufspaltung als ein Mass fiir die Verschiedenheit der drei Bindungsord-
nungen in der -PO,2~-Gruppe, so wiirde der Aufspaltung von 50-60 cm-! in den
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Cu?*- und Zn?*+-Komplexen ein Unterschied von ca. 0,2 in den n-Bindungsordnungen
der freien und der koordinierten P-O-Gruppierungen entsprechen.

Eine solche Verdnderung der z-Bindungsordnungen durch die polarisierende Wir-
kung eines zweiwertigen Metallions wiirde bedeuten, dass quer zur dreizidhligen Achse
der -PO,2~-Gruppe ein betrichtliches Dipolmoment induziert ist. Das Vorhandensein
eines solchen Dipolmoments l4sst sich nun in Fig. 4 tatsdchlich erkennen: Die im
freien Diphosphat fast vollig symmetrieverbotene Pulsationsschwingung [8] der
~PO,*-Gruppen bei 1015 cm™ ist in den Cu?*- und Zn?**-Komplexen mit einer so
grossen Dipoldnderung verkniipft, dass ihre Intensitdt derjenigen der antisymmetri-
schen Valenzschwingung fast gleichkommt.

Fiir die weitere Diskussion ist es entscheidend, welches spektrale Verhalten fiir
intrasphérische Phosphatkomplexe anderer zweiwertiger Metallionen als Cu?*+ und
Zn2t zu erwarten ist. STEGER & SCHMIDT [13] konnten kiirzlich zeigen, dass in iso-
morphen Phosphatfestkérpern die Aufspaltung degenerierter Schwingungen praktisch
nicht von der Art des Kations abhingt. Den gleichen Befund sehen wir an Festkor-
pern des Methylphosphats: MnMP und ZnMP zeigen in fester Phase praktisch iden-
tische Spektren (Fig. 7). Gleichartige Wirkung verschiedener Metallionen ist zu er-
warten, wenn in erster Linie Verdnderungen von z-Bindungsordnungen spektral in
Erscheinung treten: Auch bei aromatischen z-Systemen zeigt sich, dass die Polarisie-
rung zumindest einigermassen ¢harter» n-Systeme weitgehend elektrostatischer Natur
und damit Metallionen-unspezifisch ist [14].

Mo ™ -MP™
\ {fest)
in wasseriger
L/ Suspension
f\/ \/ NP
/ (fest)
in wasseriger
\] Suspension

1200 1100 1000 em-!
Fig. 7. Aufspaltung von vas —POy in Festkivpern von Mn2t- und Zn®+t-Methylphosphat
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Dass in den Phosphatkomplexen der anderen untersuchten Metallionen nicht
dieselbe Aufspaltung der antisymmetrischen —PQO,2--Schwingung zu beobachten ist
wie in den Cu?+- und Zn?*+-Komplexen, muss mithin seine Ursache darin haben, dass
jene Metallionen mit den untersuchten Liganden vorwiegend Komplexe vom extra-
sphérischen Typ I bilden. Fiir diesen Befund lassen sich eine Reihe weiterer Belege
anfithren:

Bei der Ausbildung der MP- und ATP-Komplexe der Metlalionen Mn2+, Co?+ und
Ni%*t+ bleibt das Ligandenfeld des hydratisierten Metallions unverindert, wie aus dem
fehlenden Gang der Stabilitdtskonstanten (Tab. 2; [4]) und aus einer unverinderten
Lage der d-d*-Ubergiinge hervorgeht.
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Die Komplexbildungsentropien der MP2--Komplexe von Ca2*, Mg+, Mn2+, Co%+
und Ni?* sind mit denen der entsprechenden Sulfat-Komplexe [15] — fiir die das Vor-
liegen der extrasphérischen Struktur sichergestellt ist [16] - innerhalb der Messgenau-
igkeit identisch (Tab. 2); fiir Zn?*+ hingegen wird im Methylphosphatkomplex — offen-
bar durch den Austritt einer Hydratwassermolekel — die Komplexbildungsentropie
um ca. 4 Entropieeinheiten hoher als im Sulfatkomplex.

Tabelle 2. Komplexbildungsentropien

Ca?+ Mg2+ Mn?+ Co?+ NiZ+ Zn*+
log Kyorp 20° (1 = 0,1) 1,49 1,57 2,19 2,00 1,91 2,16
log Kyowp 65° (I =0,1) 1,74 2,09 2,55 2,28 2,28 2,67
AS(McMP) 16 25 22 18 22 28
(cal{Mol.grad)
AS(MeSO,) 16 26 23 17 22 24

(cal/Mol.grad) nach [15]

Die Extinktionsabnahme bei ca. 1100 cm—! und ihr Anwachsen bei ca. 1150 cm—?
in den Spektren der Phosphatkomplexe von Ca2+, Mg2+, Mn2+, Co?* und Ni2+ lisst
sich als eine Superposition von unverdnderter und aufgespaltener vas-PO,-Absorption
interpretieren. Dies wiirde bedeuten, dass auch in den Lésungen dieser Komplexe
ein messbarer Gleichgewichtsanteil der Komplexpartikeln in der intraspharischen
Struktur II vorliegt. Aus den Extinktionsverinderungen bei 1100 cm—! wiirden sich
so in den Lésungen der Phosphatkomplexe der obengenannten Metallionen Gleich-
gewichtsanteile der intraspharischen Komplexe in der Gréssenordnung von 20-409%,
ergeben.

Zusammenfassend ldsst sich sagen: Ein Charakteristikum der Metallionen-Phos-
phatkomplexe ist offenbar die Labilitdt ihrer Struktur. Die mit der Umwandlung
I=1I verbundenen Energieinderungen kompensieren sich weitgehend, so dass An-
derungen der Struktur oder Aciditdt des hydratisierten Metallions oder der Ladung
des Restes R in R-O-PO,*~ dieses Gleichgewicht relativ leicht nach der einen
oder anderen Seite verschieben. Auf die Bedeutung der verschiedenen Koordinations-
strukturen fiir Mechanismen der Metallionenkatalyse bei enzymatischen und nicht-
enzymatischen Reaktionen von Polyphosphatestern wurde bereits in fritheren Arbei-
ten hingewiesen [1] [3].

Den Herren Professoren H. ERLENMEYER und H. LABHART danke ich fiir f6rdernde und
klirende Diskussionen. Analysen wurden dankenswerterweise vom Mikroanalytischen Labor der

CIBA AG (Dr. W. PabowEgTz) ausgefiithrt. Frl. M. DURSTELER und Frl. M. S1LBER danke ich fiir
ihre zuverlissige Mitarbeit bei der cxperimentellen Durchfiithrung der Untersuchung.

Fiir unserc Arbeiten standen Mittel des SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG
DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG zur Verfiigung; fiir diese Unterstiitzung sei auch an dieser
Stelle bestens gedankt.

SUMMARY
The structures of complexes with ligands containing the ~PQO,2~ group — mono-
methyl phosphate, diphosphate, monomethyl diphosphate and adenosine-5'-tri-

phosphate — have been studied by infrared absorption measurements in aqueous
solution.
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By their effectiveness in inducing pronounced asymmetry within the PO, group.
Cu?* and Zn?+ are shown to form inner sphere complexes with these ligands. In com-
plexes of alkaline earth ions and of the 34-metal ions Mn?+, Co?+ and Ni?*, the ligand
absorptions are only slightly perturbed. This is taken as evidence for the predomi-
nance of outer sphere structures in solutions of these complexes.

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Basel
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5. Temperaturabhingigkeit des Potentials
von Glaselektroden-Messketten
Einfaches Hochtemperatur-Ableitsystem [1]
von J.T. Clerc, Z. Stefanac und W. Simon
(10. X1. 64)

Die Abhingigkeit der Potentialdifferenz E(T) in Funktion der Temperatur fiir
Glaselektroden-Messketten zur pH-Messung ist gegeben durch:

E(T) = Eo(T) + (2,303 ) logay . = Eq(T) — K(T) - pH, (1)

wobei £y(T) eine von der Temperatur abhidngige Spannungsdifferenz ist [1]-[3]. Nach
(1) besteht bei konstanter Temperatur eine lineare Beziehung zwischen der EMK E(7)
der Messkette und dem pH-Wert des Messgutes (vgl. Fig. 1). Die zwei verschiedenen
Temperaturen entsprechenden Geraden (Isothermen) haben einen Punkt, den Iso-
thermenschnittpunkt, gemeinsam. Einen messtechnisch wiinschenswerten Spezialfall
stellen Glaselektroden-Messketten dar, bei denen sich simtliche Isothermen im selben





