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Die relativ liohe kinetische Stabilitgt \.on Nickel(I1)-Amin-Iiomplcxen hat zur 
Folge, dass die Reaktionsgeschwindigkeiten der Dissoziation von Nickel-Chelaten 
sowie von Umsetzungen vom Typ (1)l) in einem Messbereich liegen, der einfachen 
spektrophotornetrischen Methnden zugiinglich ist. Wir untersuchten die Kinetik der 
Reaktion (1) 

mit den Komplexbildnern 2, = 1,6-Di-(Z-pyridyl)-Z, 5-diazahexan und Z,, = 1,6-Di- 
(ti-rnethyl-Z-pyridyl)-Z, 5-diazahexan. Sowohl Nia+ uie Cuz+ bilden praktisch aus- 
schliesslich Chelate von der Zusammensetzung NiZZ+ und CuZz+, sofern die Bedin- 
gung [MZfItot < 10[2],,, erfullt ist. Wahrenddem im Falle von N i P +  die Einstellung 
der Komplexgleichgewichtslage mit t,,. in der Grossenordnung von Sekunden erfolgt, 
erweist sich NiZs+ als kinetisch recht triXges System. Die Halbwertszeiten von Bildung 
und Zerfall liegen in der Grossenordnung von Minuten. Nach Untersuchungen von 
WILXINS et ul. [Z] erhoht sich die kinetische Stabilitat yon Nickel(I1)-Aminkornplexen, 
wenn irn Kornplexbildner heterocyclisch gebundener Stickstoff vorliegt. Die n-Akzep- 
toreigenschaften dieser Ligandengruppe fiihren zu einer vergleichsweise geringen 
Protonenbasizitat unddamit zu Eigenschaften, die am besten in der von PEARSON [3] 
vorgeschlagenen Klassifizierung als gweichn beschrieben werden und die zweifellos fur 
die enorme kinetische Stabilitat des Systems NiZZf verantwortlich sind. Die Resultate 
der reaktionskinetischen Untersuchung von (1) mit ZI und Z,, ermoglichten die Auf- 
stellung eines detaillierten Reaktionsmechanisrnus und lieferten iiberdies einen direk- 
ten Anhaltspunkt fur Bildung und Grossenordnung der Stabilitat eines beim Austausch 
auftretenden binucelaren Zwischenprodukts Ni2+ZCua+. 

Experimentelles. - Die Darstellmg von Z, ist hereits in der Literatur verzeichnet [-+I. Zur 
Tjarstellung des Methyl-substituicrtcn Derivates ZI, verfuhrcn wir in snalogcr Weisc. Bride Iigan- 
den bcsitzen vier basische Gruppen, wovon die beiden mittleren sekundaren Xminogruppen rela- 
tiv stark, die beiden endstandigen Pyridinstickstoffe aber sehr schwach basisch sind. Die beidcn 
niedrigen PIC,-Werte bestirnmtcn wir spektrophotometrisch: Die freien Bascn 2, und Z,, bcsitzen 
im TTV aiiwPnrlPtP hhwmhnnnlwnrlen hei 2 5 5  hzw 2155 nm  flip 4r .h  hei T'mtnnieriine der Pvri- 
dinstickstoffc crhohen. Die beiden hohen PI<,-Werte liessen sich dirckt ;us den potentiometrischen 
Titrationskurvcn graphisch ermitteh.  I n  0 . 8 ~  KCI-LBsung2) fanden wir bei 25' fur Z ,  die Wertc: 
1,6; 1,8; 5,G; 8.5 [5] und fur Z,!: 1,6; 2,9;  5,8; 8SS).  

Alle Iiomplexbildungsreaktionen untersuchten wir in Chlorscetat- I I L W .  Acetatpuffern. Durch 
Absorptionsmessungen an Mischreihen, in dcnen [M]tot+ [.Z]tot = konstant, ermittelten wir bei 
verschiedencn pH-Werten im Bereich 1-5 die stochiometrische Zusamrnensetzung 1 :l. Die inten- 

N i P  + C.u2+ I_, C.uZ2f +- Ni2+ ( 1  1 

l) Verschicdcne Austauschreaktionen dieser .\rt sind bereits yon M a R G E R t ~ M  und Mitarbeitern 

2) Alle kinctischcn Versuche wurden bei Ionenstarke p 1 0.8 durchgcfiihrt. 
3, Dic Fehlergrenze betragt 0.05. 

untersucht worden [l]. 
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siv blauen Kupferkomplexe und CuZIIa+ absorbieren maximal bei 600 bzw. 650 nm mit den 
molaren Extinktionskoeffizienten 1.60 . 10a und 1.74 . loa. Die btass violctten Nickelkomplexe 
NiZI*+ und NiZIla+ haben das Absorptionsmaximum bei 560 bzw. 580 nm rnit Absorptionskoeffi- 
zienten 7 bzw. 8. 

CuZ12+ und CuZ,,2+ bilden sich innerhalb von Sekunden. Die Bildung von NiZIz+ und NiZ,,", 
deren Mechanismus wir nicht weiter untersuchten, ist wesentlich langsamer. d[NiZl]/dt ist pro- 
portional [W+] und [ZIj, zeigt aber eine kompliziertc pfi-Abhlngigkeit. Bei pH 1 ergibt sich 
Proportionalitat zu l/[H+I4, bei pH 3 2 zu l/[H+]. Der geschwindigkeitsbestimmentle Schritt 
scheint demnach die bimolekuIare Umsetzung zwischen Ni*+ und ZH,r+ t u  scin (2). Bei pH 2, 17" 
und [Nig+]t,t = [Z~]mt = 10-ZM betriigt die Geschwindigkeit 4 f Mol 1-1 min-l. 

W++ ZHo*+ d NiZ2++ 2H+ 12.3 

Die Zerfallsreaktioncn yon NiZZ+ studierten wir durch Ansaucrn von ncutralen, rnit Bquivalcn- 
ten Mengen an NiSO, und Z gebildeten Losungen4). Fur beide Liganclen ergab sich im untersurh- 
tcn pH-Bereich (ZI: 0,6-1,5; Z,I :  2,2-3,O) die kinetische Bczichung (3). 

d[NiZ4+]/dt = k,[NiZ*+][H+] 5 ,  (31 

Die Dissoziation von NiZ12+ soivie allc unten beschriebenen Austauschreaktionen studierten 
wir bei 45". f6k, betrug ca. 1 1 Mol-lmin-l O).  Der sehr vie1 raschere Zerfall von NiZIiE+ musste bci 1 8' 
bestimmt werdcn: i j k 3  = 1,5 . loe '1. Eine spektrophotometrische Bestimmung der Gr6sseno.rrl- 
Rung') der Gleichgewichtskonstante K (4) crgab die folgenden logarithmischen Wcrtc : CuZIB+ 17,7 ; 
CuZIr2+ 15,O; NiZla+ 15,8; NiZIIB+ 11,4. 

K = [MZB+!/[MB+][Z] (4) 

Bei dcr Untersuchung dcr Kinetik der Austauschreaktion (1) gingen wir von 5 . U s u n -  
gen an NiZg+ aus. Nach Zugabe einer CuS04-Losung direkt in  die Messkiivcfte wurde die Anfangs- 
geschwindigkeit uo = d[CuZP+]/dt  spektrophotometnsch gemessen. In der Figur ist die pH-Abhln- 

$H-AbhPngigkeit dev Geschwindigkeif der Ausfauschrcaklioa ( 1 )  bei 45" ulrd ptor = 0.8. 
[Lvi2z+]t0$ = 5 ' la-5, [Cua+]tor = 5 3  709. 

gigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit fur beide Liganden aulgezeichnet. Fur alle Messpunkte war 
[Cu*+]bl= 5 - lo4. Unter den angegebenen Bedingungen ist die Bildung von NiZz+ in der Aus- 

*] :Ule kmctischen Kesultate basieren auf SpCktrOphOtOmet~lSCnen Messungen, am an L0sungc.n 
rnit p = 0,B rnit Hilfe eines Spektrophotometers BECKMAN DB ausgefiihrt wurden. Absorp- 
tionsinderungen wurden direkt mit Hilfe eines Schreibers Photovolt-Varicord aufgezeichnct. 

6 )  Der Index der Geschwindigkeitskonstante k bczieht sich jeweils auf die Numrner dcr Gleichirnp 
im Text. 

e, Da sehr kleine Extinktionsbderungen ausgewertet werden musstcn, sind die kinetischen lion- 
stanten des Zerfalls von NiZz+ bloss auf einen Faktor 2 genau. 

7 )  Die genaue Kenntnis der thermodynamischen Stabilitat war zur Ermittlung des Austauw 11- 

mechanismus nicht notwendig. Eine genauerc Untersuchung der Stabilitat von CuZla+ untl 
NiZI%+ lag bereits vor [S]. A. E. MARTELL und Mitarbeiter fanden bci 20" und p = 0.1 die log K- 
Werte: 16.3 und 12,7. 
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gangslhsung fur rlcn Liganilen Z, praktisch vollstandig ab pH 1,3 und fur den 1,igantlen Z,, ab 
pH.3,5. Fiir beide Ligandcn gilt im ganzcn untersuchten pH-Uereich die kinctische Beziehung (5) 

d[CuZP-;/dt = k,[NiZZ*; ( 5 )  

snfern [Cu*+]mt 3 10[NiZa+j. Dic AbhSngigkcit tler Reaktiansgeschwindigkeit von der Konzen- 
tration des verdr&ngenden Ions Cu2+ ist je nach pH-Bereich verschieden. Fiir beide Liganden ist 
die Reaktionsgeschwindigkeit in den pH-abhangigen kinetischen Hereichen rnit d(logv,))d(pH) = 
-1 unabhan@g von [Cuz+]wt (Bcreich A, Fig.). 

In den pH-unabhangigcn ltinctischcn Bcrcichen B hingegen, fur Z, pH 2.0-3.5 und fur ZI, 
pH > 4, gilt Beziehnng (6), sofern keincr der beiden Keaktionspartner Cus+ oder NiZa+ in einem 

d[CuZe'j/dt = k6[Cu2+j[SiZP+: (6) 
mchr als lOfachen Cbcrschuss angewandt wird. Fur clen Liganden Z r  ermittelten wir {'k, = 4 I 
Mol-hin-l*). Fiir einc 5 . 10-3~ SiZIS+-I-asung crreicht die Gcschwindigkcit bei sehr grosser 
[Cua+],,, dcn Grenzwert 10-3 Md1-1 min-l. Fiir clen Iiganden Z,, fanden wir :!!is = 7 1 Mol-'rnin-'. 
Dic Sattigungserscheinung bei sehr grossem uberschuss an Cu'f ist beirn Meth?.l-substituier(en 
Liganden ZII nur angedeutct. Die Gschwindigkeit erreicht bei einer 5 . 10-sx NiZllai-Losung 
schatzungsweise den Wert 1 0 - 2  Ma1 1-1 min-'. 

Fur die Temperaturabhai~iligkc.it der Xustauschgescli~~indigkcit ergab sich bei Z, bei pfI 2,5 
uiid 4.6 iibereinstirnmcnd cine .~kti\.ierungsenergic von 17.4 kcal/Mul. Fiir den Austausch mit 
Z I I  fanden wir EA = 13,O kcal/Afol. Die Abhiingigkeit dor ~ustauschgesch~~~indigkeit von der 
Ionenstarkc war in allen Fallen rdativ gering. Wir fanclcn iiir 2, und Z,, d(logv,,)/d l i i  = 0,3.  

Diskussion. - Aus der in der Figur dargestellten pH-Abhangigkeit der Reaktions- 
geschwindigkeit wird deutlich, dass zwei prinzipiell verschicdene Austauschmecha- 
nismen zu diskutieren sind. Fiir beide Liganden esistiert ein Bereich A, in dem die 
Geschwindigkeit proportional [H+] und unabhangig von [Cuz+] ist (7). 

k ,  fallt nun fur beide Liganden innerhalb der angegebenen Fehlergrenze mit der 
Geschwindigkeitskonstante A, fur die Dissoziation \-on NiZ2+ (3) zusammen. Der 
Mechanismus des Austausches (1) ist daher unter diesen Bedingungen zweifellos 
dissoziativ, d. h. ,  der Bildung VOD CUP+ geht die Dissoziation von NiZ2+ voraus. Die 
pH-Abhangigkeit deutet auf eine dem geschwindigkeitsbestimrnenden Schritt der 
Zerfallsreaktion vorausgehende Protonierung. Aus sterischen Griinden muss eine der 
vifr  koordinativen Bindungen labil sein und ein Pyridinstickstoff liegt daher in gerin- 
gel. Konzentration protoniert vor (8). Die zusatzliche positive Ladung labilisiert die 

xi2~3+ (8) 
_L XiZ2++ H+ . 

twriachbarte koordinative Bindung (vgl. Strukturformel I) und nach Losung deser 
SickeI-Amin-Bindung tritt rasch vollstandiger ZerfalI des Chelats ein. In den Ge- 

ziationsgleichgewichts (8), und das kinetische Gesetz ist dahe'r wie (9) zu formulieren. 
crh~u;n~; r r l rp i tFLnnEt In tPn  b hvirt b ctocl.-t ,-I-h,w 4;- T l - , c * * - C -  L" J-,- C X - - - - J : - - -  . . . -. ..- -.... - - - - --- .....""" - 

- d[NiZ2+J/dt = kg[XiZH3+] = [SiZ2+][H+]k,/li*' (9) 
huf  Grund der oben angegebenen pK,-Werte der Liganden ZI und Z,, kann abge- 
scliatzt werden, dass K; urn ca. eine lOer Potenz grosser sein wird als K;,  . Auf Grund 
dieser Annahme lasst sich das Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten : 
- 

Zum Vergleich sei hier die Geschwindigkcit der von anclern Autorcn [GI untersuchten NP+- 
Cu*f-Austauschreaktion mit ~th~lcndiamintetraessigsaurc als Ligand angefiihrt. Die entspre- 
chendo bimolekulare Geschtvind igkdskonstant e %, betragt 0,3 1 M o l - h i  n-l. 

r .  



abschatzen, und es folgt fiir die Zerfallsreaktivitat der protonierten Chelate NiZH3t 
(I), dass die a-standige Methylgruppe eine etwa lOOOmaI raschere Dissoziation bewirkt. 

Im pH-unabhangigen Bereich B (Fig.) tritt offenbar ein neuer wirksamerer Mecha- 
nismus in Kraft. Bei geringerer [H+] kann am freistehenden Pvridinstickstoff ein 
Cu2+ angelagert werden (10). W'iederum bewirkt die zusatzliche positive Ladung eine 

R 

m 
Erhohung der Zerfallsreaktivitat von I (Formelschema). Nach Losung der benach- 
barten Nickel-Amin-Bindung entsteht ein symmetrisches binucleares Chelat (II), das 
aIsdann rasch weiter zerfiillt. Die uberlebenschance ist hierbei fur das Kupferchelat 
(111)9), entsprechend dem Unterschied in den Stabilitaitskonstanten, urn ca. einen 

Eaktor 100 grosser als fur das Nickelchelat . Gesc~windigkeitsbestimmend f iir den 
gesamten Austauschvorgang ist demnach im Bereich B (Fig.) die Lijsung der ersten 
Niz+ - * 4 * NH-Bindung im rasch gebildeten binuclearen Zwischenprodukt Ni2+ZCuP+ 
und das experimentell gefundene kinetische Gesetz (6) ist daher trpffender mit (11) 
wiederzugeben. 

d [ l : u P j / d t  = k,,[Ni*-~ZCu2fj UJl  
Bei Erreichung der oben angegebenen Grenzgeschwindigkeiten darf angenommen 

werden, dass das vorgegebene N i P +  durch den grossen Cu2+-Uberschuss annahernd 
quantitativ in das binucleare Zwischenprodukt ubergefiihrt w i d  Fur den Zerfall von 
Ni2+ZICu2+ ergibt sich hieraus ;5k,, 0,2 min-l una fiir NiZ+Z,tCu2+ $kI1 g 2 rnin-I. 

Durch Kombination der Geschwindigkeitsgesetze (6) und (Ill erhdt  man nach 
Z ~ ; & I  ulag &L TL&rrgsKullsranten n '' von ( I U )  dre Heziehung (12), welche die Stabi- 

litat des binuclearen Zwischenprodukts abzuschatzen erlaubt: K ;  20; 3,5. 
Die Einfiihrung einer u-standigen Methylgruppe erniedrigt somit auch hier die Kom- 
plexstabilitiit und erhoht, vollig analog zur H+-katalysierten Dissoziation von NiZ2+, 
die Zerfallsreaktivitat von Nia+ZCua+, 

W) k -- k . K" 
6 - 11 

s, Die Struktur des Liganden begiinstigt eine sog. Sandwich-Anordnung [7], mie sie im Nickel- 
chelat (I) dargestellt ist. Das eine tetragonal planare Konfiguration bevorzugende Tila+ diirftc 
aber die DREW-hlrzNER-Anordnung erzwingen [73. 
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Im Bereich C (Fig.)’O) gilt Beziehung (13). Auch unter diesen Bedingungen strebt 
die Geschwindigkeit hei hoher [CUE+] einem Grenzwert entgegen. Der Austausch- 

mechanismus diidte daher im Pnnzip analog formuliert werden. Die pH-Abhingig- 
keit (vgl. (13)) weist aher in diesem Fall auf CuOH+ als reaktive Partikel hin (14). 

5,111), Das 
bedeutet, dass bei pH 4,7 ca. 25% des Kupfers in Form von CuOH+ vorliegt, und fiir 
die Geschwindigkeitskonstante von (14) erhalt man f6k,, g 200 1 Mol-’min-1. Der 
Vergleich mit +ske fuhrt schliesslich zur interessanten Aussage, dass CuOH+ in der 
Metallaustauschreaktion ca. 50mal reaktiver ist als Cn(H,O)z+. Da in den Bereichen 
B, und C, sowohl die bei hoher [Gun+],, erreichte Grenzgeschwindigkeit ak auch die 
Aktivierungsenergien ungefahr gleich sind, muss die erhijhte Reaktivitat von CoOH+ 
als Erniedrigung der Aktiviemngsentropie gedeutet werden, was auf Grund des 
Ladungsunterschieds plausibel erscheint. 

d[Cu2+;/dt = k,[SiZa-:[Cn2+j/[H+; (13) 

d[CuZP+]/dt = R,,[NiZ*+][CuOH+] (14) 
Fiir die Hydrolyse von Cu(H,O)’+ gilt fur 45” und ptOt = 0.8 pK, 

SUMMARY 

The kinetics of the metal exchange reaction (1) where Z is the potentially 4-dentate 

ligand 1, &di-(Z-pyridyI)-Z, 5-diazahexane or 1.6-di-(6-methyl-Z-pyridyl)-2,5-diaza- 
hexane respectively, have been studied. In acid solution the H+-catalysed dissociation 
of NiZz+ is rate determining. Methyl substitution of the ligand Z results in an increase 
of reactivity with a factor los. 

In less acidic solution the exchange rate becomes independent of pH and linearily 
dependent of [Cua+l. With high excess of CuZ+ the rate reaches a limiting value. The 
mechanism deduced from these kinetic results is of the type SE, with formation of 
binuclear intermediates, the stability of which can be estimated. In  even less acidic 
solution the rate becomes linearily dependent of [OH-] which points to CnOH+ as 
reactive species. The higher reactivity of &OH+ is explained in terms of a lower activ- 
ation entropy. Universitat Basel, 

NiZa+ + Cua+ + C.uZz+ + NiP+ (1) 

Institut fur Anorganische Chemie 
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lo) Der Anstieg der Kurve logu, = f(pH) war n u  bei 21 mit Sicherheit zu beobachten. In Ldsun- 

u, pH-metrisch bestimmt. 
gen mit pH 5,1 traten bereits Ausf8llungen van Cu(OH), auf. 




