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183. Metall-Komplexbildung von B-Hydroxythiophenderivaten 1II?)
von S. Petri?), H. Sigel und H. Erlenmeyer
(14. V. 66)
In einer fritheren Arbeit [1] untersuchten wir die Cu?+-Chelate des 3-Hydroxy-5-
methyl-thiophen-2-carbonsiure-dthylesters (I) und des isomeren 2-Methyl-4-hydroxy-

thiophen-3-carbonsiure-dthylesters (II) und kamen hierbei zur Vermutung, dass die
Stabilitit dieser Cu2+-Chelate von der #-Bindungsordnung der in den Chelatring ein-
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gehenden «, §- bzw. f,§"-C=C-Bindung abhingt. Der Chelatbildner mit der grésseren
Elektronendichte im Chelatring, d.h. I, bildet den stabileren Komplex (vgl. auch [2]).

Um diese Vermutung an einem weiteren Beispiel zu {iberpriifen, untersuchten wir
die Komplexbildung von 2-Acetyl-3-hydroxy-thiophen (IIT) und 3-Acetyl-4-hydroxy-
thiophen (IV)3).
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Die Acidititskonstanten pKh, der Liganden wie auch die Stabilititskonstanten
log Ky, der Chelate liessen sich UV .-spektrophotometrisch bestimmen. Die entspre-
chenden Werte fiir 2-Acetyl-3-hydroxy-thiophen (III) wurden ausserdem noch poten-
tiometrisch ermittelt?). (Ergebnisse s. Tab. 1).

Diskussion. — Die von CALVIN & WILSON [2] beobachtete Abnahme der Stabilitit
der Cu2t-Chelate in der Reihe 2-Hydroxynaphtaldehyd-(1) (V) und 2-Hydroxy-
naphtaldehyd-(3) (VI) ist gleichzeitig eine Reihe abnehmender n-Bindungsordnung
(vgl. [8]) der in den Chelatring eingehenden C=C-Bindungen.

Die z-Bindungsordnungen im Thiophenring 3] sind bei isomeren Derivaten — ahn-
lich wie im Fall des Naphtalinringes [4] — verschieden. Ein Vergleich der Aciditits-

1) 2. Mitteilung: [1].

?) Adresse: Akademia Medyczna, Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej, L6dZ (Polen),
Kilinskiego 24.

3) Diese beiden Verbindungen (IIT, IV) haben gegeniiber I und 1l den Vorteil, dass sie keine weite-
ren Substituenten besitzen, deren Einflisse zu diskutieren wiren.

4) Im Falle von 1V wurde hierauf verzichtet, da sich das Deprotonierungsgleichgewicht nur lang-
sam einstellt {(vgl. auch [1]).
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Tabelle 1. Aciditatskonstanten®) PKI!:!IL der Liganden 111 und IV, sowie Stabilitdtshonstanten
log,Kﬁ:L der Komplexe MeL in 10-proz. wissevigem Dioxan bei I = 0,1 und t = 25°

2-Acetyl-3-hydroxy-thiophen (IIT) 3-Acetyl-4-hydroxy-thiophen (IV)
spektrophotometrisch  potentiometrisch spektrophotometrisch

pKiy 6,73 4 0,07 6,77 + 0,03 8,04 4+ 0,07

log Kate,

Mn2+ 29 40,1 30 40,2

Co?r 3,98 + 0,05 3,92 £ 0,05

Niz+ 4,38 4 0,05 4,34 4+ 0,05 3,24 0,2

Cu?+ 6,30 4+ 0,07 6,46 -- 0,09 54403 "

Zn%* 3,73 + 0,08 3,58 4 0,07

und Stabilitdtskonstanten des Paares der isomeren Naphtaldehyde (V, VI) {2} mit
den entsprechenden Werten der beiden Thiophencarbonsédure-Derivate I und II 1]
sowie mit den Konstanten von 2-Acetyl-3-hydroxy-thiophen (III) und 3-Acetyl-4-
hydroxy-thiophen (IV) ist deshalb von Interesse (Tab. 2): Bei allen drei Isomeren-
paaren weist die Hydroxygruppe im Isomeren mit einem Mehr an «Doppelbindung»
in der chelatbildenden Gruppierung eine um ca. 1 pK-Einheit kleinere Aciditits-
konstante®) auf, verglichen mit der Hydroxygruppe im «Einfachbindungs»-Isomeren.
Die Stabilititskonstante der Cu?+-Chelate dagegen ist — trotz der geringeren Basizitit
(vgl. auch [8]) — bei den Liganden mit «Doppelbindung» um ca. 1 log-Einheit grdsser,
d.h. die Stabilitit des quasiaromatischen [1] {7] Cu?*t-Chelates geht offenbar nicht
mit der Basizitit, sondern mit der Elektronendichte der in den Chelatring eingehen-
den C=C-Bindung parallel {(vgl. auch [2]).

Tabelle 2. Acidititskonstanten pKﬁ,ﬁ) wund Stabilitiiskonstanten log KgﬂL fiir die Isomerenpaare
IIT(IV IjII, und V|VI

Ligand pKh; log kS Lit.
2-Acetyl-3-hydroxy-thiophen (III) 6,73 6,30 Tab. 1
3-Acetyl-4-hydroxy-thiophen (IV) 8,04 5.4 © Tab.1
3-Hydroxy-5-methyl-thiophen-2-carbonsdure-dthylester (I) 7,88 5,95 m
2-Methyl-4-hydroxy-thiophen-3-carbonsiure-ithylester (II) 8,88 4,72 [1]
2-Hydroxynaphtaldehyd-(1) (V) 8,4 7.0 [2]
2-Hydroxynaphtaldehyd-(3) (VI) 9,9 5,8 (2

Interessant ist, dass auch die Stabilitit der quasiaromatischen Ni?+-Chelate der
Hydroxy-acetyl-thiophen-Isomeren (III/IV) in derselben Weise von der zz-Bindungs-
ordnung der in den Chelatring eingehenden C--C-Bindung abhingt, obgleich Ni?** im
Gegensatz zum nur zm-Donor-Eigenschaften besitzenden Cu?* [9] auch schwache
m-Elektronen-Akzeptor-Eigenschaften besitzt.

%) Die angegebenen Werte sind mit einer gewissen Unsichcrheit behaftet, da dem Deprotonierungs-
gleichgewicht moglicherweise ein Keto-Enol-Gleichgewicht vorgelagert ist; am wahrschein-
lichsten ist dieses bei 3-Acetyl-4-hydroxy-thiophen (IV). Der Einfluss und die Bedeutung einer
derartigen Keto-Enol-Tautomerie ist in [1] ausfiibrlich diskutiert. Fur 3-Hydroxythiophen
wurde diese Tautomerie von FORD & Mackay [5] nachgewiesen (vgl. auch [6]).
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Experimentelles. — 1. Reagenzien: 2-Acetyl-3-hydroxy-thiophen (IIT) und 3-Acetyl-4-
hydroxy-thiophen (IV) wurden unsfreundlicherweise von Herrn Dr. H. J. JakoBsEN [6] (Department
of Organic Chemistry, University of Aarhus, Danemark) zur Verfiigung gestellt, wofiir wir bestens
danken. — Die Metallperchlorate sowie Dioxan wurden von der Firma FLUKA AG, Buchs, bezogen.

2. Apparate: UV.-Absorptionsspektren: BECKMAN-Spektrophotometer DB mit Schreiber der
ProTovoLT CORPORATION, Modell 43. pH-Messungen: METROHM-Priizisions-Potentiometer E 353
und U-Mikro-Glaselektrode; Titrationen: METROHM-Potentiograph E 336.

3. Die spektrophotometrische Bestimmung dev Aciditdts- und Komplexstabilitils- Konstanten
erfolgte ahnlich wie in [1] (vgl. auch [10]) bei Ionenstirke 7 = 0,1 (NaClO,) und # = 25° in 10-proz.
wiisserigem Dioxan (aus Loslichkeitsgriinden). Fig. 1 zeigt als Beispiel die Bestimmung von

ngL fiir YII, Fig. 2a und 2b diejenige von logKéEL fiir den Cu?*+-Komplex von IV.
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Fig. 1. UV.-Absorptionsspektven einer 7,48 - 10-5M Lisung von 2-Acetyl-3-hydvoxy-thiophen (I1I)

in 10-proz. wdssevigem Dioxan bet pH 3,92 (HL); 6,23, 6,36, 6,60, 6,71, 7,02, 7,26 und 9,67 (L)

(von HL nach L; l-cm-Quarzkiivetten; 7 = 0,1; ¢ = 25°; ausgewertet wurde bei 347, 300 und
277 nm).

Die Stabilitdtskonstanten der 1:1-Me?+-Komplexe von 1II wurden fiir die verschiedenen
Metallionen bei folgenden pH-Werten bestimmt: 2,5 bzw. 3,0 (Cu?t); 3,5 (Ni**+); 3,5 bzw. 4,0
(Zn%t); 3,5 bzw. 4,0 (Co?t) und 4,0 bzw. 4,7 (Mn?+); die Konstanten der Komplexe von IV wurden
bestimmt bei pH 3,5 bzw. 4,0 fiir Cu?t und 5,5 bzw. 6,0 fiir Ni?*+, Die Ergcbnisse sind in Tab. 1
zusammengefasst.

4. Potentiometrische Bestimmung dev Aciditdts- und Komplexstabilitdts- Konstanten von ITI%):
Jeweils 50 ml ciner an HCIO, 2 - 10-*m, an 2-Acetyl-3-hydroxy-thiophen (¥II) 1,25 - 103m und
an NaClO, 0,1m Losung, sowie 50 ml derselben Losung, jedoch ohne Ligand, wurden unter Stick-
stoff mit 0,1n NaOH titriert (Fig. 3). Aus dem jeweiligen Neutralisationsgrad fiir verschiedene
pH-Werte ermittelten wir, bei 25° und Ionenstirke I = 0,1, pKII:I[L = 6,77 4 0,03.

Wird in den vorher beschriebenen Lésungen ein Teil des NaClO, durch Me(ClOy), ([Mn?+] =
[Co*] = [Ni+] = [Zn?**] = 1,25 - 10~2M; [Ni2+] = [Cu?+] = 6,25 - 10~%m) unter Einhaltung von
7 = 0,1 und ¢ = 25° ersetzt, so wird durch die Komplexbildung das Puffergebiet gegeniiber dem
freicn Liganden gesenkt (Fig. 3). Bei der Auswertung der Titrationskurven mit Hilfe der Hydro-
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Fig. 2a. UV.-Absorptionsspektven  einer Fig. 2b. Graphische Evymittlung dev Komplex-
2-70~*m Losung wvon 3-Acetyl-d-hydroxy- stabilititskonsianten KESL mit Hilfe der Mes-
thiophen (IV) in 10-proz. wassevigem Dioxan
bei pH 4, ohne Zusatz von Cu(ClOy), und in
Gegenwart von 0,01; 0,02; 0,03, 0,04 und
0,05mM Cu(Cl0O,), (von unten nach oben; 1-cm-
Quarzkiivetten; gemessen gegen die ent-
sprechenden Cu(ClO,),-Konzentrationen in
10-proz. wisserigem Dioxan; I = 0,1-max.
0,15 (NaClQy,); t = 25°).

sungen von Fig. 2a (ausgewertet bei 285 nm).

lysenkurven der entsprechenden Metallionen erhilt man die dicsen Puffergebieten entsprechenden
pHKa'Werte, aus denen sich mit Hilfe von Gleichung (1) die Stabilititskonstanten der Me2+-1:1-
Komplexe berechnen lassen (vgl. [11]; Tab. 1).

;, H
gMe __ [MeLl Ky’ —Kpp M
MeL = "rMe? 1 TI  H L (g2t T
M L] T KE . [MeZ]
Die Stabilitdtskonstante des Cu?+-1:1-Komplexes wurde ausserdem noch mit Hilfe einer 1:1-
Titration ([Cu?*+] = [IIT] = 1,25-10-%m; vgl. die schon erwihnten Losungen) bestimmt; dic
Berechnung erfolgte nach Gleichung (2) (vgl. [11]; Tab. 1).

gou __[Cumry  (AHm) ([HPYKg +1) .,
CuHL — [Eu2+]THL] = c-Q ZAH Tn)? (

S. Perrl dankt Herrn Prof. Dr. TapeEUsz LipiEC sowie dem Ministerium fiir Gesundheits-
wesen der Polnischen Volksrepublik fiir die Ermoglichung eines Auslandaufenthaltes und der
Firma Sannoz AG, Basel, fur die Gewdhrung eincs Stipendinms.
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Fig. 3. Neutralisationsgrad a einer 1,25 - 1073y 2-Acetyl-
3-kydroxy-thiophen- (I111) -Lisung in 10-proz. wdsserigem
Dioxan, allein bzw. in Gegenwart von Mn?t, Zn+, Co?t,
Nitt (e 71,25 - 10-*M) und Cu?* (1,25 - 10m), in Ab-
hingigkeit vom pH (von oben nach unten; I = 0,1;
£ = 25°.

SUMMARY

The acidity constants of 2-acetyl-3-hydroxy-thiophene (III) and 3-acetyl-4-
hydroxy-thiophene (IV) and the stability constants of their complexes with some
bivalent metal ions have been determined. The stability of the chelates is discussed as
a function of the respective bond orders of the a—f and f-f’ bonds of the thiophene

g Institut fiir anorganische Chemie,

Universitiat Basel
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