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77. Metallionen und H,0,- IV

Uber Struktur und Aktivitiit der den H,0,-Zerfall
katalysierenden Cu?t-Komplexe

I1. Einfluss der Zahl der freien Koordinationsstellen'®)
von H. Sigel und U, Miiller
(17. X1. 65)

In einer fritheren Mitteilung [2] wurde die katalytische Wirkung einiger Cu?*-
Chelate auf den H,0,-Zerfall untersucht, wobei spektrophotometrisch die Ausbildung
ternirer Komplexe der wahrscheinlichen Zusammensetzung Cu?*+/Ligand/HOO~ nach-
gewiesen wurde. Die Komplexe der zweizihnigen Liganden 2,2'-Bipyridin (I), Athy-
lendiamin (II) und Pyrophosphat (III) zeigten hierbei eine viel gréssere Aktivitat
als der Komplex des dreizihnigen 2,2’,2"-Terpyridins (IV).

Da der bereits frither [2] angedeutete Zusammenhang zwischen Aktivitat der Kom-
plexe und Anzahl freier Koordinationsstellen am Cu?* fiir die Abkldrung des Katalyse-
mechanismus wesentlich ist, dehnten wir die Untersuchungen auf weitere Liganden
aus. Es wurden folgende Systeme?) untersucht, wobei wiederum (vgl. [2]) die kata-
lytische Aktivitdt der Komplexe durch die Anfangsgeschwindigkeit der H,O,-Zer-
setzung charakterisiert und das Auftreten der terniren Komplexe mittels der bei
360 nm auftretenden Absorptionsschulter in Abhingigkeit vom pH festgestellt wurde:

a) Cu?*-Komplexe zweizdhniger Liganden:
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1a) Mitteilungen 1-3: [1], [2], [3].

1) I = [2].

2) Die Cu?*-Komplexe sind, sofern keine anderen Angaben gemacht sind, im pH-Gebiet der kata-
lytischen Aktivitit praktisch vollstindig ausgcbildet.
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c) Cu2~-Komplexe vierzihniger Liganden?®):
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N, N’-Di-(2-aminoathyl)- Phtalocyanintetrasulfonsdure (XI)

ithylendiamin (= Tridthylentetramin} (X)

Ergebnisse.— Dass die katalytische Aktivitit freie Koordinationsstellen erfordert,
d. h. mit der Moglichkeit zur Ausbildung der bereits erwihnten terniren Komplexe
zusammenhingt, lisst sich am Cu?+-Glycin-System bestitigen. Die aktive Partikel
ist offenbar der Cu2+-Glycin-1:1-Komplex. Vermindert man dessen Konzentration
durch Zugabe steigender Mengen Glycin, was die Ausbildung des 1:2-Komplexes
férdert4), so nehmen die Anfangsgeschwindigkeit des H,0,-Zerfalls (Fig. 1a) und
parallel hierzu auch die Ausbildung des terniren Komplexes (Fig.1b) ab. Es ist
jedoch nicht ausgeschlossen, dass bei héheren pH-Werten HOO~ eine der Carboxyl-
gruppen verdringen kann®) und dass auf diese Weise ein terndrer Komplex zustande
kommt; der Verlauf der Kurve fiir das Verhiltnis Cu?+:Glycin = 1:6 in Fig. 1b
scheint dies anzudeuten.

8) Uber weitere vierzdhnige Liganden vgl. Fig. 1a und 1b in [4].
4) Die ungefihren prozentualen Anteile der einzelnen Partikeln (s. folgende Tabelle) wurden fiir

4 - 10~4m Cu(CIO,), Losungen mit Hilfe der Konstanten (pKpj; = 2,22), pKyy = 9,86,
logKﬁgL = 8,5 und logKi\\,I’I:Lz = 7,0 berechnet [5].

Cu?t: Gly pH % Cu?t+ % [CuGly]+ % [Cu(Gly),]
1:1 5 52 48 —
6 21 79 —
6,5 13 87 —
7 7 93 -~
1:2 7 — 34 66
8 - 13 87
9 — 4 96
10 - 2 98
1:6 7 — 4 96
8 - 0,5 99,5

5) Die HOO™-Konzentration betrigt im gesamten untersuchten pH-Bereich jeweils ungefahr das
1,2fache der entsprechenden OH~-Konzentration bei einem bestimmten pH; ngzOE = 11,81
[6]; vgl. auch 15},
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Fig. la. Anfangsgeschwindigkeitshonstanten k des H,0,-Zevfalls gemessen als Reaktion pseudo-
erstey Ovdnung in Bezug auf Hy0, in Gegenwart von Cu?t allein (8) und von Cu?+:Glycin=1:7(0);
7:2 (@) und 7:6 (Q) in Abhdngigkeit vom pH
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Fig. 1b. Ausbildung terndrver Cu®+-Pevoxokomplexe in HyOq-haltigem Milien in Gegenwart von
Glycin im Verhdltnis Cut:Glycin = 7:0 (@); 7:7 (O); 1:2 (@) und 71:6 (), gemessen an der
Extinktionszunahme bei 360 nm in Abhingighkeit vom pH

In Fig. 1b f4llt der bei relativ tiefem pH beginnende sehr steile Anstieg der Ex-
tinktionskurve des Cu?*+-Glycin-1:1-Systems in Gegenwart von H,O, auf. Der Grund
hierfiir ist wohl, dass sich bei pH 6,5 noch 13%, «freies» Cu?+ in Losung befindet, das
sicherlich teilweise als Hydroxokomplex vorliegt, aber offenbar doch HOO--koordi-
niert, was auch durch die bei noch tieferem pH beginnende Absorptionskurve der
ligandfreien Lésung von Cu?*t und H,0, in Fig. 1b belegt wird. Die entsprechenden
Absorptionsspektren des Cu2+-HOO—-Komplexes (vgl. auch [7]), d. h. einer wie sonst,
jedoch ohne Zusatz von Chelatbildner hergestellten Messlosung, sind in Fig. 2 dar-
gestellt. Obwohl sich offenbar auch hier eine Art «ternirer» Komplex aunsbildet, ist

43
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die Geschwindigkeit des H,0,-Zerfalls in einer solchen Losung relativ gering®)
(Fig. 1a), was auf die Bedeutung des Chelatbildners fiir diese Katalyse hinweist.

P

04+

03

02+

01

N

\\

140 W 360 30m

Fig. 2. Absorptionsspektven des Cu¥-Pevoxokomplexes in Hy0, enthaliendem, aber sonst «ligand-
Sfreiem» Milieu bei pH 5,76, 5,85, 5,95, 6,07 und 6,25 (von unten nach oben)

(Cu?+ allein, ohne H,O,, zeigt bei den entsprechenden pH-Werten keine Absorption)

Dass die katalytische Aktivitdt eines Cu?+-Komplexes mit der Zahl der besetzten
Haftstellen abnimmt, lisst sich auch in der «homologen» Reihe Athylendiamin (II),
2,2'-Diaminodidthylamin (VII) und N,N’-Di-(2-aminoédthyl)-4dthylendiamin (X) zei-
gen, in welcher jeweils eine weitere Koordinationsstelle des Cu?+ besetzt wird; mit
Abnahme der Zahl der freien Koordinationsstellen nimmt die katalytische Aktivitit
der Chelate ebenfalls ab bzw. steigt der pH-Wert, bei der sie einsetzt; beim vierfach
koordinierten Cu?+-N, N’-Di-(2-amino4thyl)-dthylendiamin-Komplex ist sie praktisch
null (Fig. 3)7).

In der Reihe der zweizihnigen Liganden nimmt die Aktivitdt der Cu?+-Komplexe
ab in der Reihenfolge (s. Fig. 4): 2,2'-Bipyridin (I), N,N’-Diglycyl-1,5-diamino-
pentan (VI), Athylendiamin (II), Glycin (V) und Pyrophosphat (ITI)8).

%) Die Anfangsgeschwindigkeit des H,0,-Zerfalls konnte nur iiber einen kleinen pH-Bereich ge-
messen werden, da bei hoheren pH gelbbraune Niederschlige auftraten; dies gilt auch fiir Cu2+
in Gegenwart von Glycin im Verhiltnis 1:1. Auch die Sauerstoffchelat-Bildner Oxalat und
Acetylaceton bilden mit Cu?+ in Gegenwart von H,0, einen gelbbraunen Niederschlag, ver-
mutlich einen terniren Komplex.

") Die Extinktion der Messlosungen bei 360 nm in Abhingigkeit vom pH &ndert sich in derselben

Weise: II vgl. Fig. 2 in [2], VII siehe Fig. 5b; X zeigt im gesamten untersuchten pH-Gebiet

keine Absorption.

Der flache Verlauf der Kurve fiir Pyrophosphat rithrt méglicherweise zum Teil daher, dass die

Ausbildung des terniren Komplexes zwischen HOO~ und dem zweifach negativ geladenen

[Cu(Py0,)1%~ erschwert sein diirfte; vgl. hierzu auch den Verlauf der Extinktion bei 360 nm

mit steigendem pH in Fig. 2 von [2]. Weniger hoch geladene Sauerstoff-Chelate liessen sich

unter unseren Versuchsbedingungen infolge Nicderschlagsbildung nicht messen; vgl. ).

8

~
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Fig. 3. Abnahme dev katalytischen Aktivitit dev Cut-Chelate mit der Zahl dey freien Koordinations-
stellen am Metaliion, bestimmt als Anfangsgeschwindigheitskonstanie k einer Reaktion pseudo-erster
Ordnung in Beaug auf Hy,0, in Abhdngigkeit vom pH:
Athylendiamin (II) [2] > 2, 2’-Diimino-didthylamin (VII) (©) > N, N’-Di-(2-aminoithyl)-athy-
lendiamin (X) (&).

Der primir — ohne Deprotonierung der Amidgruppe — entstehende Cu?*-Komplex
von VI verliert sein Amid-Proton mit einem pK, = 5,5 [8], so dass bei pH 6,5 erst
ca. 909, als «aktiver» Komplex (vgl. Formel VI) vorliegen?). Dies erklirt den zunéchst
verzigerten, dann aber sehr steilen Anstieg der entsprechenden Kurve in Fig. 419).
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Fig. 4. Anjfangsgeschwindigkeitskonstante k des HyO,-Zerfalls in Gegenwart zweizdhnigey
CuPt-Chelate (vgl. Legende Fig. 3):
2,2’-Dipyridin (I; [2]) > N, N’-Diglycyl-1, 5-diaminopentan (VI) (@) > Athylendiamin (II; [2])
> Glycin (V) (O) > Pyrophosphat (III; [2])

9) Fiir den an der Amidgruppe nicht deprotonierten Komplex wiren Werte in der Griéssenord-
nung des Wertes fiir den Cu?+-Glycin-1:1-Komplex zu erwarten. Die zweite Aminogruppe wird
mit pKs = 7,47 deprotoniert, koordiniert aber nach [8] wahrscheinlich nicht.

10) Der Verlauf der Extinktionen bei 360 nm fiir die einzelnen Liganden ist fiir I, IT und III in

Fig. 2 von [2], fiir VI in Fig. 1b von {4] und fiir V in Fig. 1b dargestelit.
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Die katalytische Aktivitit einiger Cu?*-Chelate dreizihniger Liganden (Fig. 5a)
ist verglichen mit derjenigen der zweifach koordinierten Cu%+-Chelate geringer; sie
nimmt ab in der Reihenfolge Iminodiessigsiure (IX), Glycylglycin (VIII), 2,2'-Di-
aminodifthylamin (VII)1) und 2,2’,2"-Terpyridin (IV; [2]); der Verlauf der die ter-
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Fig. 5a. Anfangsgeschwindigkeitskonstante k des H,0,-Zevfalls in Gegenwart dreizihniger
Cu?t-Chelate (vgl. Legende Fig. 3):

Iminodiessigsdure (I1X) (O) > Glycylglycin (VI1I) (@) > 2, 2"-Diiminodidthylamin (V1I) (®) >
2,2’,2"-Terpyridin (IV; [2]) (®); sowie Cu?+-Phtalocyanintetrasulfonsiure (XI) (@)

E3Eﬂ
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Fig. 5b. Ausbildung terndrer Pevoxokomplexe dev Cu+-Chelate in HyO,-haltigem Milieu,

gemessen an der Extinktionszunahme bei 300 nm in Abhdngigkeit vom pH: von Iminodiessig-
sdure (IX) (QO); Glycylglycin (VIII) (@); 2,2’-Diiminodidthylamin (VII) (©®) und 2,2’,2"-Ter-
pyridin (IV) (®)

11) Bei samtlichen Liganden nehmen die Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung bei
abnehmender H,0,-Konzentration ebenfalls ab (vgl. auch [2]), bei den mehr als zweizihnigen
Liganden werden sie allerdings oberhalb ca. pH 10,3 grosser, was auf Oxydation bzw. Zerfall
der Liganden hindeutet (vgl. z. B. [9] [10]); bei VII setzt diese Reaktion schon bei pH ca.
9,6 ein.
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niaren Komplexe anzeigenden Extinktionen bei 360 nm stimmt hiermit sehr gut iiber-
ein (Fig. 5b).

Diskussion. — Mit der Zahl der freien Koordinationsstellen am Cu?+ dndert sich,
wie bereits erwihnt, die katalytische Aktivitit der Komplexe beim H,OpZerfall.
Es konnen in dieser Hinsicht drei Gruppen von Cu2+-Komplexen unterschieden wer-
den: Einmal die Chelate mit vierzihnigen Liganden?!?), die katalytisch inaktiv?) sind,
und zum anderen die mit zwei- und die mit dreizihnigen Liganden, die beide den
H,0,-Zerfall katalysieren, sich aber doch deutlich voneinander unterscheiden, indem
die Komplexe der zweizihnigen Chelatbildner schon bei relativ tieferen pH kata-
lytisch aktiv werden.

Von besonderem Interesse ist die Feststellung, dass die katalytische Aktivitit in
der Gruppe der zweizihnigen Chelate, die in der folgenden Reihe abnimmt: 2,2'-
Bipyridin (I) (16,3 kK) %) > N, N’-Diglycyl-1, 5-diaminopentan (VI) (15,9 kK [8]) >
Athylendiamin (IT) (15,6 kK) > Glycin (V) (13,9 kK [5]) > Pyrophosphat (IIT)
(13,4 kK)13), der spektrochemischen Reihe [11] — die ein Mass fiir die Ligandfeld-
starke darstellt — parallel verlauft (vgl. Fig. 4); dies verdeutlicht den Einfluss der Li-
ganden auf die Elektronenstruktur des fiir den Ladungstransfer verantwortlichen Cu2+
und damit indirekt auf die Katalysegeschwindigkeit. Bei den dreifach koordinierenden
Liganden nimmt hingegen die katalytische Aktivitdt in der folgenden Reihe ab:
Iminodiessigsdure (IX) (14,1 kK) > Glycylglycin (VIII) (15,5 kK [12] [13]) > 2,2"-
Diiminodidthylamin (VII) (16,4 kK) > 2,2’,2"-Terpyridin (IV)14) (vgl. Fig. 5a und
5b)18), wihrend die Werte der spektrochemischen Reihe, wie aus den beigefiigten
Zahlen ersichtlich, im Gegensatz dazu ansteigen. Dies fithrt zur Annahme, dass zur
Ausbildung des «aktiven» Komplexes zwei Koordinationsstellen beansprucht werden
(vgl. den im folgenden skizzierten Reaktionsablauf). Damit ist der entscheidende
Faktor bei den dreizihnigen Chelaten die Wahrscheinlichkeit, mit der eine der koor-
dinjerten Ligandgruppen verdrangt wird. Diese Wahrscheinlichkeit wird aber mit
abnehmender Ligandfeldstiarke — d. h. Komplexstabilitit — zunehmen %),

Von grossem Interesse ist nun, dass gegeniiber normalen vierzihnigen Liganden —
wie z. B. N, N'-Di-(2-aminoithyl)-athylendiamin (X)3) — der Cu?+-Komplex der eben-
falls vierzahnigen Phtalocyanintetrasulfonsiure (XI) [14] eine Ausnahmestellung ein-
nimmt. Er bildet mit H,O, einen terniren Komplex und katalysiert den H;0,-Zerfall,
wie von FarraB & ERLENMEYER [15] (vgl. auch [16]) nachgewiesen wurde. Die Ge-

12} Der Cu?t-Phtalocyanintetrasulfonsdure-Komplex ist jedoch katalytisch aktiv (vgl. spater und
Fig. 5a).

18) kK = Kilokayser = 1000 cm™!; die angegebenen Werte wurden aus den geschitzten Maxima
der Absorptionsspektren der Cu?+-1:1-Komplexe bercchnet; diese Absorptionsspektren wur-
den den angegebenen Literaturstellen entnommen bzw. selbst gemessen.

1) Der Wert fir 2,2%,2”-Terpyridin, 14,9 kK, fallt aus der Reihe heraus; wahrscheinlich ist der
Komplex verzerrt und dadurch die Symmetrie gestért, was wohl den «zu kleinen» Wert zur
Folge hat, denn erwarten wiirde man eine Zunahme des Ligandfeldes, verglichen mit 2,2’-
Dipyridin (16,3 kK), dhnlich wie es beim Verbindungspaar Athylendiamin (15,6 kK) und 2,2’-
Diaminodidthylamin (16,4 kK) beobachtet wird.

15} Eine derartige Verdringung erscheint plausibel, insbesondere da fiir den «¢aktiven» Komplex
eine geringe «Lebensdauer» geniigt. Von KiMm & MaRTELL [12] wurde z. B. festgestellt, dass
beim Cu?+-(OH™)-Glycylglycin-Komplex (mit pKaj1 = 9,52) bei hoheren pH (pKajz = 12,8)
die Carboxylgruppe durch eine weitere Hydroxylgruppe aus der Koordinationssphire des
Cu?* verdringt wird,
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schwindigkeitskonstanten der Zerfallsreaktion kommen in das Gebiet derjenigen der
dreizihnigen Chelate zu liegen (vgl. Fig. 5a); offenbar wird durch die spezifischen
Eigenschaften von XI die z-Richtung des Cu?t so aktiviert, dass ein terndrer Komplex
gebildet werden kann.

Mechanismus: Die Unterschiede in der katalytischen Aktivitit der Cu?*-Komplexe
der beiden Gruppen von zwei- bzw. dreizihnigen Liganden stehen offensichtlich mit
der weiteren freien Koordinationsstelle der Komplexe mit zweizihnigen Liganden im
Zusammenhang. Der im folgenden vorgeschlagene Reaktionsablauf stellt einen Ver-
such dar, diese Unterschiede auf Grund einer solchen Annahme zu erkliren (vgl. auch
[17] [18]):

Es diirfte der ternire Komplex XIIT sein, der auf Grund einer Charge-Transfer-
Absorption die gelbe Farbe und damit die Absorptionsschulter bei 360 nm hervorruift;
dafiir spricht, dass bei der Zugabe von H,0, zu einem Cu?+-Chelat (XII) (besonders
im schwach alkalischen Bereich) unter Sinken des pH — es werden Protonen freige-
setzt, wie es der Schritt XII — XIII verlangt — die gelbe Farbe auftritt. Die Annahme,
dass der die Absorption bei 360 nm bedingende ternire Komplex nur eine freie Koor-
dinationsstelle des Cu?+-Chelates beansprucht, stimmt mit dem Verlauf der « Absorp-
tionskurve» des Cu?+-Glycinamid-Komplexes in [4] tiberein, denn obwohl OH- die
dritte Koordinationsstelle besetzt (wodurch, wie nach XIV erwartet, die Geschwin-
digkeitskonstante des H,0,-Zerfalls abnimmt [4]), &ndert sich die Absorption nicht,
da XIII weiterhin ausgebildet werden kann (vgl. Fig. 2a und 2b in [4]).

Der Komplex XIII scheint aber nicht die fiir die Katalyse entscheidende aktive
Partikel zu sein, worauf auch der Verlauf der «Extinktionskurve» bei 360 nm hin-
deutet: Denn einmal beginnt der Anstieg der « Extinktionskurve» teilweise bei tieferen
pH als die Katalyse, zum anderen deuten die Kurven z. B. von Fig. 5b auf «Sitti-
gung» hin, was bedeutet, dass der jeweilige ternire Komplex offenbar vollstindig
ausgebildet wird16). Dass der ternire Komplex XIII bei den dreizihnigen Chelaten
erst bei h6herem pH auftritt, ist verstindlich, da in den letzteren Cu?+ koordinativ
stiarker abgesdttigt ist, der entsprechende ternire Komplex folglich weniger stabil ist
und dementsprechend zu dessen Ausbildung héhere Konzentrationen von HOO-
erforderlich sind.
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16) Die ternidren Komplexe der aktiveren Chelate scheinen einen grésseren Extinktionskoeffizienten
€ zu besitzen, was auf eine intensivere Wechselwirkung zwischen HOO™ und Cu?+ hindeutet.
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Auf Grund dieser Uberlegungen erscheint es wahrscheinlich, dass ein Komplex
z. B. von der Art XIV, der durch Anlagerung von H,0, bzw. (was insbesondere bei
den dreizdhnigen Chelaten wahrscheinlicher ist) von HOO- an XIII entstehen kénnte,
die ¢aktive» Partikel darstellt. Dies wiirde die grossere katalytische Aktivitdt der
Chelate mit zwei freien Koordinationsstellen erkliren, da bei den dreizdhnigen Chela-
ten zwar der terndre Komplex XIII ausgebildet werden kann, die Ausbildung des
«aktiven» Komplexes XIV dagegen nur durch Verdringung einer der Ligandgruppen
moglich ist1%). Dies kommt auch im Verlauf der bereits erwdhnten spektrochemischen
Reihe fiir zwei- bzw. dreizdhnige Chelate zum Ausdruck. Dass man ein Gleichgewicht
XIII— XIV annehmen muss, ldsst sich auch aus der Beobachtung ableiten, dass die
Gelbfarbung, die wir auf XTII zuriickgefiihrt haben, noch einige Zeit bestehen bleibt,
auch wenn im Reaktionsmilieu praktisch kein H,0, mehr nachgewiesen werden kann
(vgl. auch [2]) und die reaktive Partikel XIV somit aus dem Gleichgewicht verschwun-

den ist.
OO0H

lcu

OOH
XV

Auch der bereits erwihnte, katalytisch aktive Cu2+-Phtalocyanintetrasulfonsdure-
Komplex (XI) lasst sich in unser Reaktionsschema zwanglos einordnen. Fiir den Elek-
troneniibergang durch das Metallion hindurch (vgl. XIV) ist ndmlich, wie XV andeu-
tet, die cis-Stellung der freien Koordinationsstellen nicht Voraussetzung?!?). Hierfiir
sprechen auch die Untersuchungen von FALLAB [16], welcher bei der Kupferphtalo-
cyanintetrasulfonsdure festgestellt hat, «dass der Elektronentiibergang vom Substrat
(0-Phenylendiamin) auf H,0, durch das zentrale Metallion hindurch» erfolgt. Das
Schema wiirde weiterhin den Zusammenhang zwischen katalasischer und peroxyda-
tischer Wirkung verschiedener Metallchelate (vgl. z. B. [7] [15]) aufzeigen, da das
Elektronen-liefernde HOO—-Anion in XIV lediglich durch ein entsprechendes Sub-
strat zu ersetzen wiire.

In der folgenden Mitteilung [4] soll gepriift werden, inwieweit auf Grund der
« Strukturspezifitit» der Katalyse der H,Op-Zersetzung durch Cu?t-Komplexe Riick-
schliisse auf die koordinationschemischen Eigenschaften der beteiligten Liganden
gezogen werden konnen.

Experimenteller Teil
a) Reagenzien: N,N’-Diglycyl-1,5-diaminopentan (VI} wurde uns freundlicherwcise von
Herrn Dr. A. ZUBERBUELER (8], Kupferphtalocyanintetrasulfonsiure von Herrn Prof. Dr. K.
BERNAUER, Neuchatel [14], zur Verfiigung gestellt.

17) Die Bildung eines Cu?*-Peroxo-Dreiringchelates, die ebenfalls diskutiert wurde (vgl. z. B. [2]
[18]), erscheint beim Cu?+-Phtalocyanintetrasulfonsiure-Komplex (XI) als unwahrscheinlich,
da hierfiir zwei cis-stindige freie Koordinationsstellen nétig wiren.
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2,2’-Diaminoithylamin (VIII) und N, N’-Di-(2-aminodthyl)- dthylendiamin (X) (FLuka AG/
techn.) wurden nach JONASSEN ef al. [19] iiber das Dinitrat bzw. Monohydrochlorid gereinigt,
beide Liganden verhielten sich danach diinnschichtchromatographisch einheitlich.

C,H,,N,CI (VIII) Ber. C 34,41 H 10,11 N 30,09 Cl 25,399,
Gef. ,, 34,29 ,, 9,90 ,, 29,94 ,, 25,589%
CsHyOgNg (X) Ber. C 26,47 H 7,40 N 30,87%  Gef. C 26,51 H 7,51 N 30,78%

Glycin (puriss.), Iminodiessigsiure (purum p.a.), Glycylglycin (puriss.), 2,2’,2"-Terpyridin
(puriss. p.a.) und Kupferperchlorat wurden von der Firma Fruka AG, Buchs, bezogen und sta-
bilisiertes H,O, (vgl. hierzu [2]) von der Firma Merck AG, Darmstadt.

b) Messungen: Fiir die kinetischen Versuche — ebenso wie fiir die Bestimmung der Absorp-
tion18) bei 360 nm1®) (1-cm-Quarzkiivetten) — wurden folgende Messlésungen (Gesamtvolumen
5 ml) verwendet: [Cu?t-Chelat] = 4 - 10-*mM und [H,0,] = 8 - 10-3M. Der pH-Wert?0) der L&-
sungen wurde — zunichst etwas hoher als gewiinscht — vor der Zugabe von H,0, mit 28 NaOH
eingestellt. Nach Hy0,-Zugabe und Ablesung des pH-Werts werden — zuerst sofort und dann in
gewissen Zeitabstinden — Proben zur Bestimmung der H,0,-Konzentration entnommen. Dicse
erfolgte photometrisch8) (bei 410 nm) mit Hilfe von Titanylsulfat in 3~ H,SO, (vgl. z. B. [20]).
Die Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung (¥ = (2,30/t) - log([H,0,1,/[H,0,],)) wur-
den aus den Messwerten der 1. Halbwertszeit berechnet (vgl. {2]); ¢ = 23° 4+ 2°.

Fiir die Bereitschaft zur Diskussion der auftretenden Probleme sind wir den Herren Prof. Dr.
H. ERLENMEYER, Prof. Dr. S. FarLLas, Dr. Tu. KADEN, Prof. Dr. K. BERNAUER und Dr. A, Zu-
BERBUHLER, sowie den beiden letzteren auch fiir dic Uberlassung von Substanzen dankbar. Dem
mikroanalytischen Laboratorium der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT (Dres. H. GyseL und W. Papo-
wETz) gilt unser Dank fur die Durchfiihrung der Elementaranalysen. Herrn Dr. B. Priys danken
wir fir seine Hilfc bei der Abfassung des Manuskriptes.

Dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FOR-
SCHUNG sei fiir Unterstiitzung unserer Arbeiten gedankt.

SUMMARY

The Cu?+ chelates of the bidentate ligands 2,2’-bipyridine (I; [2]), N, N’-diglycyl-
1,5-diaminopentane (VI), ethylenediamine (II; [2]), glycine (V) and pyrophosphate
(ITT; [2]) are found—parallel to the spectrochemical series—to be more active in
catalysis of H,0, decomposition than the chelates of the terdentate ligands—anti-
parallel to the spectrochemical series—iminodiacetic acid (IX), glycylglycine (VIII),
2,2'-diaminodiethylamine (VII) and 2,2',2"-terpyridine (IV; [2]), the activity de-
creasing in the given series. If all four coordination positions of Cu?+ are engaged
(e.g. complex with N,N’-di-(2-aminoethyl)-ethylenediamine (X)) the complex is in-
active. The catalytic activity of the Cu?+-chelates is parallelled by the tendency to
form ternary peroxo complexes.

The reason for the greater activity of the bidentate chelates, compared with the
terdentate, must be the one more free coordination position of the first ones. A mech-
anism regarding these observations is proposed, which also includes the active qua-
drodentate phtalocyaninetetrasulfonic acid Cu?t complex, for which the formation
of a ternary complex with H,0O, had been demonstrated before [15] [16].

Universitit Basel Institut fiir anorganische Chemie

18) Einzelmessungen: BECKMAN-Spektrophotometer Modell B; Absorptionsspektren: BECKMAN-
Spektrophotometer DB mit automatisch registricrendem Schreiber (PHOTOVOLT CORPORATION,
Modell 43).

19) Die Eigenabsorption der Cu?+-Chelate wurde — sofern vorhanden — von den gemessenen Ex-
tinktionen subtrahiert (vgl. Fig. 2b und 5b).

20) pH-Messungen: METROHM AG, Herisau/Schweiz, Potentiometer E 353 und U-Mikro-Glas-
clektrode.
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78. Metallionen und H,0,. V1)
Uber Struktur und Aktivitit der den H,0,-Zerfall katalysierenden
Cu*r-Komplexe
II17). Versuche zur Losung von Strukturproblemen mit Hilfe der
Katalyseeigenschaften
von H. Erlenmeyer, U. Miiller und H. Sigel
(17. X1. 65)

In der vorhergehenden Mitteilung [1] wurde gezeigt, dass das Ausmass der Kata-
lyse des H,0,-Zerfalls durch Cu?t-Komplexe wesentlich abhidngt von der Zahl der
«freien» Koordinationsstellen in diesen Komplexen?). Die katalytische Aktivitit ist
bei Cu2+-1:1-Komplexen zweizihniger Liganden Cu(A-B) — d. h. bei Komplexen mit
zwei freien Koordinationsstellen am Cu?t — ausgepriigt und sinkt auf praktisch Null

1) Vorhergehende Mitteilung: [1].
%) Innerhalb einer «Gruppe» (vgl. [1]) hingt die Aktivitat noch von der Stellung des Liganden in
der spektrochemischen Reihe ab.



