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20. Zum Mechanismus einer Metallaustauschreaktion
in wiisseriger Lésung

von A. Uettwiller und S. Fallab
(3. X. 63)

Die relativ liche kinetische Stabilitdt von Nickel{II)-Amin-Komplexen hat zur
Folge, dass die Reaktionsgeschwindigkeiten der Dissoziation von Nickel-Chelaten
sowie von Umsetzungen vom Tvp {1}?) in einem Messbereich liegen, der einfachen
spektrophotometrischen Methoden zuginglich ist. Wir untersuchten die Kinetik der

Reaktion (1) NiZ2+ + Cu?+ — —» CuZ2t - N2t (1)

mit den Komplexbildnern Z; = 1,6-Di-(2-pyridyl)-2, 5-diazahexan und Z;; = 1,6-Di-
{6-methyl-2-pyridyl)-2, 5-diazahexan. Sowchl Ni%+ wie Cu?+ bilden praktisch aus-
schliesslich Chelate von der Zusammensetzung NiZ** und CuZ#, sofern die Bedin-
gung [M2+],,, = 10[Z],,, erfiillt ist. Wahrenddem im Falle von NiZ2+ die Einstellung
der Komplexgleichgewichtslage mit ¢, in der Gréssenordnung von Sekunden erfolgt,
erweist sich NiZ#+ als kinetisch recht triges System. Die Halbwertszeiten von Bildung
und Zerfall liegen in der Grossenordnung von Minuten. Nach Untersuchungen von
WILKINS ef al. [2] erhht sich die kinetische Stabilitidt von Nickel(11)- Aminkomplexen,
wenn im Komplexbildner heterocyclisch gebundener Stickstoff vorliegt. Die ai-Akzep-
toreigenschaften dieser Ligandengruppe fiithren zu einer vergleichsweise geringen
Protonenbasizitit und damit zu Eigenschaften, die am besten in der von PEARsSON [3)
vorgeschilagenen Klassifizierung als weich» beschrieben werden und die zweifellos fiir
die enorme kinetische Stabilitit des Systems NiZ%+ verantwortlich sind. Die Resultate
der reaktionskinetischen Untersuchung von (1) mit Z; und Z;, ermdéglichten die Auf-
stellung eines detaillierten Reaktionsmechanismus und lieferten {iberdies einen direk-
ten Anhaltspunkt fiir Bildung und Gréssenordnung der Stabilitit eines beim Austausch
auftretenden binucelaren Zwischenprodukts Ni2+ZCu?+,

Experimentelles. — Die Darstellung von Z; ist bereits in der Literatur verzeichnet [4]. Zur
Darstellung des Methyl-substituierten Derivates Z;; verfuhren wir in analoger Weise. Beide Ligan-
den besitzen vier basische Gruppen, wovon die beiden mittleren sekundiren Aminogruppen rela-
tiv stark, die beiden endstindigen Pyridinstickstoffe aber sehr schwach basisch sind. Die beiden
niedrigen pIly-Werte bestimmten wir spektrophotometrisch: Die freien Basen Z; und Z;; besitzen
im TTV anseenrigte Absnrntionshanden bei 255 hew. 265 nm. (die sich !\ei Trotoniernng der Pyri-
dinstickstoffc erhéhen. Die beiden hohen pKg-Werte liessen sich direkt aus den potentiometrischen
Titrationskurven graphisch ermitteln. In 0,8 KCl-Losung?) fanden wir bei 25° fiir Z; die Werte:
1,6; 1,8; 5,6, 8,5 [5] und fiir Z;;: 1,6: 2,9, 5,8; 8,59%).

Alle Komplexbildungsreaktionen untersuchten wir in Chloracetat- bzw. Acetatpuifern, Durch

Absorptionsmessungen an Mischreihen, in denen [M}igp+ [Z]1p1 — konstant, ermittelten wir bei
verschiedenen pH-Werten im Bereich 1-3 die stéchiometrische Zusammensetzung 1:1. Die inten-

1} Verschiedene Austauschreaktionen dieser Art sind bereits von MaRGERUM und Mitarbeitern
untersucht worden [1].

) Alle kinetischen Versuche wurden bei Ionenstirke p = 0,8 durchgefiihrt.

3) Diec Fehlergrenze betrigt + 0,05.



160 HELVETICA CHIMICA ACTA

siv blanen Kupferkomplexe CuZ;%+ und CuZ?+ absorbieren maximal bei 600 bzw. 650 nm mit den
molaren Extinktionskoeffizienten 1,60 - 102 und 1,74 - 10®. Die blass violetten Nickelkomplexc
NiZ;*+ und NiZy;** haben das Absorptionsmaximum bei 560 bzw. 580 nm mit Absorptionskoefi-
zienten 7 bzw. 8.

CuZ;?*+ und CuZ;?* bilden sich innerhalb von Sekunden. Die Bildung von NiZ;*+ und NiZ;;**,
deren Mechanismus wir nicht weiter untersuchten, ist wesentlich langsamer. d[NiZ,]/4t ist pro-
portional [Ni®+] und {Z;], zeigt aber eine komplizierte pH-Abhéngigkeit. Bei pH 1 ergibt sich
Proportionalitit zu 1/[H+]?, bei pH = 2 zu 1{[H*]. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
scheint demnach die bimolekulare Umsetzung zwischen Ni¥t und ZH,*+ zu sein (2). Bei pH 2, 177
und [Ni2+]iyy = [Z1lt0y = 1072M betragt die Geschwindigkeit 4 - 10-2 Mol 1-! min—1.

Nif++ ZH2+ —» NiZ?+4 2H* 2

Die Zerfallsreaktionen von NiZ?* studierten wir durch Ansiuern von neutralen, mit dquivalen-
ten Mengen an NiSO, und Z gebildeten Losungen?), Fir beide Liganden ergab sich im untersuch-
ten pH-Bereich (Zy: 0,6-1,5; Z;;: 2,2-3,0) die kinetische Bezichung (3).

—d[NiZ2+][dt = k[NiZH][Ht] 5) 13

Die Dissoziation von NiZ;?+ sowie alle unten beschriebenen Austauschreaktionen studierten
wir bei 45°. ‘{ﬁka betrugca. 11 Mol~lmin~1¢). Der sehr viel raschere Zerfall von NiZp2+ musste bei 18°
bestimmt werden: Jf&; = 1,5 - 102 ¥). Eine spektrophotometrische Bestimmung der Grossenord-
nung?) der Gleichgewichtskonstante K {4) ergab die folgenden logarithmischen Werte: CuZ 2+ 17,7;
CuZp®t 15,0; NiZ2+ 15,8; NiZ;*+ 11.4.

K = [MZ3[M*][Z] 4

Bei der Untersuchung der Kinetik der Austauschreaktion {1) gingen wir von 5 - 10—3» Laisun-

gen an NiZ?+ aus. Nach Zugabe einer CuSO,-Lisung direlct in die Messkiivette wurde die Anfangs-
geschwindigkeit ¥, = d[CuZ2+])/dt spektrophotometrisch gemessen. In der Figur ist die pH-Abhin-
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pH-Abhdngigheil der Geschwindigheit dev Austauschreakiion (1) bei 45° und py,, = 0.5,
[NiZ3+],,, = 5+ 1073, [CuPt]yg, = 5,5 - 7073,

gigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit fiir beide Liganden aufgezeichnet. Fiir alle Messpunkte war
[Cud+]ioy = 5 - 10-3. Unter den angegebenen Bedingungen ist die Bildung von NiZ3+ in der Aus-

%) Alle kinetischen Kesultate basieren aut spektrophotometrischen Messungen, dic an Losungen
mit 4 = 0,8 mit Hilfe eines Spektrophotometers Beckman DB ausgefiihrt wurden. Absorp-
tionsinderungen wurden direkt mit Hilfe eines Schreibers Photovolt-Varicord aufgezeichnet.

5} Der Index der Geschwindigkeitskonstante % bezieht sich jeweils auf die Nummer der Gleichung
im Text.

8 Da sehr kleine Extinktionsiinderungen ausgewertet werden mussten, sind die kinetischen Kon-

stanten des Zerfalls von NiZ?+ bloss auf einen Faktor 2 genau.

Die genaue Kenntnis der thermodynamischen Stabilitit war zur Ermittlung des Austausch-

mechanismus nicht notwendig. Eine genauerc Untersuchung der Stabilitit von CuZp* und

NiZ%+ lag bereits vor [5]. A. E. MARTELL und Mitarbeiter fanden bei 20° und u = 0,1 die log K-

Werte: 16,3 und 12,7.

7
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gangslésung fiir den Liganden Z; praktisch vollstindig ab pH 1,3 und fiir den Liganden Z;; ab
pH 3,5. Fiir beide Liganden gilt im ganzen untersuchten pH-Bereich die kinetische Beziehung (5}
, A[CuZ-ijdt — hy[NiZ?] (5)
sofern {Cu®t]iey > 10[NiZ2+]. Dic Abhlngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzen-
tration des verdringenden Ions Cu?t ist je nach pH-Bereich verschieden. Fiir beide Liganden ist
dic Reaktionsgeschwindigkeit in den pH-abhingigen kinetischen Bereichen mit d{logu,)/d(pH) =
-1 unabhiingig von [Cu%t]y,y (Bereich A, Figl).
In den pH-unabhingigen kinctischen Bercichen B hingegen, fiir Z; pH 2,0-3,5 und fiir Zy,
pH = 4, gilt Beziehung (6), sofern keiner der beiden Reaktiouspartner Cu?t oder NiZ2+ in cinem
A[CuZ?]jdt = kg [Cut+]{NiZ+: 6)
mechr als 10fachen Uberschuss angewandt wird. Fir den Liganden Z; ermittelten wir (P4, = 4 |
Mol-'min~13). Fur einc 5-1072m NiZ;?+-Lasung crreicht die Geschwindigkeit bei schr grosser
[CuB+]4yy den Grenzwert 1073 Mol 11 minL. Fitr den Liganden Z;; fanden wir {§4g = 71 Mol"'min—1.
Die Sattigungserscheinung bei sehr grossem Uberschuss an Cu?+ ist beim Methyl-substituierten
Liganden Zy; nur angedeutct. Die Geschwindigkeit erreicht bei einer 5 - 10-3m NiZ;3+-Lésung
schitzungsweise den Wert 10-2 Mol 1-* min—!,
Fiir die Temperaturabhingigkeit der Austauschgeschwindigkeit ergab sich bei Z; bei pH 2,5
und 4,6 iibereinstimmend c¢ine Aktivierungsenergie von 17,4 kcal/Mol. Fiir den Austausch mit
Z;; fanden wir E, — 13,0 kcal{Mol. Die Abhingigkeit der Austauschgeschwindigkeit von der

lonenstiirke war in allen Faillen relativ gering. Wir fanden {iir Z; und Zy; d{logy,)/d ]/p, = 0,3,

Diskussion. — Aus der in der Figur dargestellten pH-Abhingigkeit der Reaktions-
geschwindigkeit wird deutlich, dass zwei prinzipiell verschiedene Austauschmecha-
nismen zu diskutieren sind. Fiir beide Liganden existiert ein Bereich A, in dem die
Geschwindigkeit proportional [H+] und unabhéngig von [Cu?*] ist (7).

A[CuZ3+i/dt = kINiZ2+][H*] (7)
k, fillt nun fiir beide Liganden innerhalb der angegebenen Fehlergrenze mit der
Geschwindigkeitskonstante %, fiir die Dissoziation von NiZ** (3) zusammen. Der
Mechanismus des Austausches (1) ist daher unter diesen Bedingungen zweifellos
dissoziativ, d. h., der Bildung von CuZ®** geht die Dissoziation von NiZ3* voraus. Die
pH-Abhingigkeit deutet auf eine dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der
Zerfallsreaktion vorausgehende Protonierung. Aus sterischen Griinden muss eine der
vier koordinativen Bindungen labil sein und ein Pyridinstickstoff liegt daher in gerin-
ger Konzentration protoniert vor (8). Die zusitzliche positive Ladung labilisiert die

NiZ2r + HY «——>_ NiZH® (8)

benachbarte koordinative Bindung (vgl. Strukturformel 1) und nach Losung dieser
Nickel-Amin-Bindung tritt rasch vollstindiger Zerfall des Chelats ein. In den Ge-

crhunndiclkeaitclranctanten b hawr L., ctanlt Aahor Adin Wonstanta ¥ Ao CHarndinc.
ziationsgleichgewichts (8}, und das kinetische Gesetz ist daher wie (9) zu formulieren.
— d[NiZ¥]}dt = k[NIZH3] = [NiZ2][H* A,/ K’ {9)

Auf Grund der oben angegebenen pK-Werte der Liganden Z; und Z;; kann abge-
schétzt werden, dass K um ca. eine 10¢er Potenz grosser sein wird als K{;. Auf Grund
dieser Annahme lisst sich das Verhéltnis der Geschwindigkeitskonstanten (& : 114,

# Zum Vergleich sei hier die Geschwindigkeit der von andern Autoren [6] untersuchten Ni?+-
Cu®+-Austauschreaktion mit Athylendiamintetraessigsdurc als Ligand angefiihrt. Die entspre-
chende bimolekoplare Geschwindigkritskonstante 2%, betrigt 0,3 1 Mol~imin—2.

11
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abschiitzen, und es folgt fiir die Zerfallsreaktivitit der protonierten Chelate NiZH3+
(I}, dass die ae-stindige Methylgruppe eine etwa. 1000mal raschere Dissoziation bewirkt.

Im pH-unabhingigen Bereich B (Fig.) tritt offenbar ein neuer wirksamerer Mecha-
nismus in Kraft. Bei geringerer [H*] kann am freistehenden Pyridinstickstoff ein
Cu?* angelagert werden (10). Wiederum bewirkt die zusitzliche positive Ladung eine

Erhohung der Zerfallsreaktivitit von I (Formelschema). Nach Lésung der benach-
barten Nickel-Amin-Bindung entsteht ein symmetrisches binucleares Chelat (I1), das
alsdann rasch weiter zerfillt. Die Uberlebenschance ist hierbei fiir das Kuapferchelat
(IT1}#), entsprechend dem Unterschied in den Stabilititskonstanten, um ca. einen

NiZ2+ + Cu¥ —==  Ni2*Z(u* (10}
Faktor 100 grosser als fitr das Nickelchelat. Geschwindigkeitshestimmend fiir den
gesamten Austauschvorgang ist demmnach im Bereich B (Fig.) die Lésung der ersten

Ni#* -+ » » NH-Bindung im rasch gebildeten binuclearen Zwischenprodukt Ni2+ZCu?+
und das experimentell gefundene kinetische Gesetz {6} ist daher treffender mit (11)

wiederzugeben. A[CuZ2)/dt = by, [Ni2+ZCul+] (11

Bei Erreichung der oben angegebenen Grenzgeschwindigkeiten darf angenommen
werden, dass das vorgegebene NiZ?+ durch den grossen Cu?+-Uberschuss annihernd
quantitativ in das binucleare Zwischenprodukt {ibergefiihrt wird. Fiir den Zerfall von
Ni**Z,Cu?* ergibt sich hieraus 45k, ~ 0,2 min-1 und fiir Ni#+Z, Cu?+ #8%), ~ 2 min-1,

Durch Kombination der Geschwindigkeitsgesetze (6) und (11} erhilt man nach
Cianltun wug Uct DHAUNESKUNSTANTEN £ 7 von (V) die Beziehung (12), welche die Stabi-

ky = kyy - K" (12)
litit des binuclearen Zwischenprodukts abzuschitzen erlaubt: K{ ~ 20; K{;~ 3,5.
Die Einfiihrung einer a-stindigen Methylgruppe erniedrigt somit auch hier die Kom-

plexstabilitit und erhoht, vollig analog zur H+-katalysierten Dissoziation von NiZ2+,
die Zerfallsreaktivitiat von Ni*+ZCu?t,

% Die Struktur des Liganden begiinstigt eine sog. Sandwich-Anordnung [7], wie sie im Nickel-
chelat {I} dargestellt ist, Das eine tetragonal planare Konfiguration bevorzugende Ca2+ diirite
aber die DREwW-PFITZNER-Anordnung erzwingen [7].
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Im Bereich C (Fig.)19) gilt Beziehung {13). Auch unter diesen Bedingungen strebt
die Geschwindigkeit bei hoher [Cu?!] einem Grenzwert entgegen. Der Austausch-
ATCuP+|fdt = Ry [NIZ*+{Cu+]/[H*] {13)

mechanismus diivfte daher im Prinzip analog {formuliert werden. Die pH-Abhingig-
keit (vgl. (13)) weist aber in diesem Fall auf CuOH* als reaktive Partikel hin (14).
d[CuZ+][dt = ky [N1Z2+][CuOHY] {14)

Fiir die Hydrolyse von Cu(H,0)*t gilt fiir 45° und g, = 0,8 pK, =~ 5,11), Das
bedeutet, dass bei pH 4.7 ca. 25%, des Kupfers in Form vor CuOH* vorliegt, und fir
die Geschwindigkeitskonstante von (14) erhdlt man 45%,, 2 200 1 Mol-'min-1. Der
Vergleich mit %, filhrt schiliesslich zur interessanten Aussage, dass CuOHt in der
Metallaustauschreaktion ca. 50mal reaktiver ist als Cu{H,0)%+. Da in den Bereichen
B; und C; sowohl die bei hoher [Cu?t],, erreichte Grenzgeschwindigkeit als auch die
Aktivierungsenergien ungefihr gleich sind, muss die erhfhte Reaktivitit von CuOH+

als Erniedrigung der Aktivierungsentropie gedeutet werden, was auf Grund des
Ladungsunterschieds plausibel erscheint.

SUMMARY
The kinetics of the metal exchange reaction {1) where Z is the potentially 4-dentate
NiZ2+ + Cu* ——— CuZ2+ + Ni2+ 1

ligand 1,6-di-(2-pyridyl}-2,5-diazahexane or 1I,6-di-(6-methyl-Z2-pyridyl)-2, 5-diaza-
hexane respectively, have been studied. In acid solution the H+-catalysed dissociation

of NiZ%t is rate determining. Methyl substitution of the ligand Z results in an increase
of reactivity with a factor 103

In less acidic solution the exchange rate becomes independent of pH and linearily
dependent of [Cu?t]. With high excess of Cu?* 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 CuOH* as

reactive species. The higher reactivity of CuOH"* is explained in terms of a lower activ-
ation entropy. Universitit Basel,

Institut fiir Anorganische Chemie
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