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183. Metall-Komplexbildung von P-Hydroxythiophenderivaten I11 l) 
von S. Petriz), H. Sigel und H. Erlenmeyer 

(14. V. 66) 

In einer fruheren Arbeit [l] untersuchten wir die CuZ+-Chelate des 3-Hydroxy--5- 
methyl-thiophen-2-carbonsaure-athylesters (I) und des isomeren 2-Methyl-4-hydrosy- 
thiophen-3-carbonsaure-athylesters (11) und kamen hierbei zur Vermutung, dass die 
Stabilitat dieser Cu2f-Chelate von der n-Bindungsordnung der in den Chelatring ein- 

I I1 

gehenden a, fl- bzw. is, B’-C-C-Rindung abhangt. Der Chelatbildner mit der grosseren 
Elektronendichte im Chelatring, d. h. I, bildet den stabileren Komplex (vgl. auch [ 2 ] ) .  

Um diese Vermutung an einem weiteren Beispiel zu uberpriifen, untersuchten wir 
die Komplexbildung von 2-AcetyI-3-hydroxy-thiophen (111) und 3-Acetyl-4-hydrosy- 
thiophen (IV)3). 

HO CH, 0 
\ck 

H,C’ 0Yc/\ h k  s/ GOH 
I11 I V  

Die Aciditatskonstanten pK& der Liganden wie auch die Stabilitatskonstanten 
log K::, der Chelate liessen sich UV.-spektrophotometrisch bestimmen. Die entspre- 
chenden Werte fur 2-Acetyl-3-hydroxy-thiophen (111) wurden ausserdem noch poten- 
tiometrisch ermittelt 

Diskussion. - Die von CALVIN & WILSON [Z] beobachtete Abnahme der Stabilitat 
der Cu2+-Chelate in der Reihe 2-Hydroxynaphtaldehyd-( 1) (V) und 2-Hydrosy- 
naplitaldehyd- (3) (VI) ist gleichzeitig eine Reihe abnehmender n-Bindungsordnung 
(vgl. [8])  der in den Chelatring eingehenden C-C-Bindungen. 

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

(Ergebnisse s. Tab. 1). 

1) 2. Mitteilung: [l]. 
2, Xdresse : Akademia hfedyczna, Katedra Chemii Wieorganicznej i Analitycznej, Lddi  (Yolen), 

Kilinskiego 24. 
8, Diese beiden X’erbindungen (111, IV) haben gcgeniiber I und 11 den Vorteil, dass sie keine weite- 

ren Substituenten besitzen, deren Einfliisse zu diskutieren warcn. 
4, Im Falle von I V  wurdc hierauf verzichtet, cla sich das Deprotonierungsgleichgewicht nur lang- 

Sam einstellt (vgl. auch [l]). 
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Tabelle 1. Aciditatskonstanten6) pKZL der Liganden 111 und I V ,  sowie Stabilitatskonstanten 
log.KtzL der Kom@lexe M e L  in 70-proz. wasserigem Dioxalz bei I = O,? und t = 25" 
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2-Acetyl-3-hydroxy-thiophen (111) 3-Acetyl-4-hydroxy-thiophen (IV) 
spektrophotometrisch potentiometrisch spektrophotometrisch 

P G L  6,73 f 0,07 6,77 f 0,03 8,04 f 0,07 

w G : L  

Mn2+ 2,g 3z 081 3,O f 0 2  
C02T 3,98 f 0,05 3,92 f 0,05 
Ni2+ 4,38 & 0,05 4.34 f 0,05 3 2  & 0 2  
cu2+ 6,30 0,07 6,46 3 0,09 5,4 f 0,3 ' 
Zn2+ 3,73 0,08 3,58 5 0.07 

und Stabilitatskonstanten des Paares der isomeren Naphtaldehyde (V, VI) [ Z j  rnit 
den entsprechenden Werten der beiden Thiophencarbonsaure-Derivate I und I1 [l] 
sowie rnit den Konstanten von 2-Acetyl-3-hydroxy-thiophen (111) und 3-Acetyl-4- 
hydroxy-thiophen (IV) ist deshalb von Interesse (Tab. 2) : Bei allen drei Isomeren- 
paaren weist die Hydroxygruppe im Isorncren mit einem Mehr an ((Doppelbindungo 
in der chelatbildenden Gruppierung eine um ca. 1 pK-Einheit kleinere Aciditiits- 
konstante 7 auf, verglichen rnit der Hydroxygruppe im c(Einfachbindungs))-Isomeren. 
Die Stabilitatskonstante der Cuzf-Chelate dagegen ist - trotz der geringeren Basizitat 
(vgl. auch [S]) - bei den Liganden mit tDoppelbindung)) urn ca. 1 log-Einheit griisser, 
d. h. die Stabilitat des quasiarornatischen [I] [7] Cu2f-Chelates geht offenbar nicht 
rnit der Basizitat, sondern mit der Elektronendichte der in den Chelatring eingehen- 
den C-C-Bindung parallel (vgl. auch [2] ) .  

Tabelle 2. Aciditatskonstanten pKzL5) und Stabilitatskonstanten log KE:L fiir die Isomerenpaare 
I I I j I V  I j I I ,  und V j V I  

~~ 

Ligand Lit. 

2-Xcetyl-3-hydroxy-thiophen (111) 6,73 6,30 Tab. 1 
3-Acetyl-4-hydroxy-thiophen (IV) 8,04 5,4 Tab. 1 
3-Hydroxy-5-methyl-thiophen-2-carbonsa~re-athylester (I) 738 5.95 P I  
2-Methyl-4-hydroxy-thiophen-3-carbonsaure-athylester (11) 8,88 4,72 [I1 
2-Hydroxynaphtaldehyd-(l) (V) 8,4 7,0 PI 
ZHydroxynaphtaldehyd-(3) (VI) 9 9  5,s PI 

Interessant ist, dass auch die Stabilitat der quasiaromatischen Ni2+-Chelate der 
Hydroxy-acetyl-thiophen-Isomeren (III/IV) in derselben Weise von der n-Bindungs- 
ordnung der in den Chelatring eingehenden C=d-Bindung abhangt, obgleich Nia+ im 
Gegensatz zum nur n-Donor-Eigenschaften besitzenden Cu2+ 191 auch schwache 
z-Elektronen-Akzeptor-Eigenschaften besitzt . 

5, Die angegebenen Werte sind rnit einer gewissen Unsichcrheit bchaftet, da dem Deprotonierungs- 
gleichgewicht mhglicherweise ein Keto-Enol-Gleichgewicht vorgelagcrt 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 [l] ausfiihrlich 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 (111) und 3-Acetyl-4- 
hydroxy-thiophen (IV) wurdenunsfreundlicherweise 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 
PHOTOVOLT CORPORATION, Model1 43. pH-Messungen : METxoHnr-Prazisions-potentiometer E 353 
und U-Mikro-Glaselektrodc ; Titrationen : METROHM-POtentlOgraph E 336. 

3. Die spektrophotometrische Bestimmung der Aciditats- und  Komplexstabilitats-Konstanten 
erfolgte ahnlich wie in [l] (vgl. auch [lo]) bei Ionenstarke I = 0,l (NaCIO,) und t = 25' in 10-proz. 
wasserigem IXoxan (am Laslichkcitsgriinden). Fig. 1 zeigt als Bcispiel die Bestimmung von 
pK:, fur 111, Fig. 2a und 2 b diejenige von fur den CuZ+-Komp!tx von IV. 

a HL - 
360 340 320 300 280 nrn 

1;ig. 1. U V . - A  bsorptionsspektren einer 7,48 . 7 0 - 5 ~ ~  L n s u n g  v o n  2-AcetyZ-3-hydroxy-thiophen (111) 
in 10-proz. wasserigem Dzoxan bet p H  3,92 ( H L ) ;  6.23; 6,36; 6.60; 6,71; 7.02; 7.26 and 9,67 (L )  
(von H L  nach I - ;  1-em-Quarzkiivctten; I = 0.1; t = 2.5'; ausgewertet wurde bei 347, 300 und 

277 nm). 

Die Stabilitatskonstanten der 1 : 1-Me2+-Komplexe von 111 wurden fur die verschiedenen 
Metallionen bei folgenden pH-Werten bestimmt: 2,5 bzw. 3,O (Cua+); 3,5 (Ni2+); 3,5 bzw. 4,O 
(Zn2+) ; 3,5 bzw. 4,O (Cozt) und 4,O bzw. 4,7 (Mna+) ; die Konstanten der Komplexe von IV wurden 
bestimmt bei pH 3,5 bzw. 4,O fur Cu2+ und 5,s bzw. 6,0 fiir Niz+. Die Ergchnisse sind in Tab. 1 
zusammcngefasst. 

4. Potentiolnetrische Bestimmung der Aciditdts- und Komplexstabilitats-Konstanten v o n  1114) : 
Jeweils 50 ml einer an HCIO, 2 * 1 0 - 4 ~ ,  an Z-=lcetyl-3-hydroxy-thiophen (111) 1,25. 1 0 " ~  und 
an NaClO, 0 , l ~  Losung, sowie 50 ml derselben Losung, jedoch ohne Ligand, wurden unter Stick- 
stoff mit 0 , l ~  NaOH titriert (Fig. 3). Aus dem jeweiligen Neutralisationsgrad fur verschiedene 
pH-Werte ermittelten wir, bei 25" und Ionenstarke I' = 0,1, pK&, = 6,77 & 0.03. 

Wird in den vorher beschriebenen Tihungen ein Tcil des NaClO, durch Me(C104), ([Mn2+] = 
[Coz+j = [Niz+] = [Zn2+] = 1,25 . 1 0 - 2 ~ ;  [Ni2+] = [Cu2+] = 6 , 2 5 .  lo-3b1) unter Einhaltung von 
I = 0,L und t = 25' ersetzt, so wird durch die Komplexbildung das Puffergebiet gegeniiber dem 
freien Liganden gesenkt (Fig. 3). Rei der Auswertung dcr Titrationskurvcn mit Hilfe der Hydro- 
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A 

300 280 260 nm 

Fig. 2a. U V.-Absorptionsspektren einer 
2 . ?0-& M LBsung uon 3-Acetyl-4-hydrox.3- 
thiophen ( I V )  in 10-proz. wasserigem Dioxan 
bei pH 4 ,  ohne Zusatz von Cu(ClO,), und an 
Gegenwart van 0,Ol; 0,02: 0,03: 0,04 und 
0,0501 Cu(ClO,), (von untennach oben; l-cm- 
Quarzkuvetten; gemessen gegen die cnt- 
sprechenden Cu(CIO4),-Konzentrationen in 
10-proz. wasserigem Dioxan; I = 0,l-max. 

0,15 (NaCIO,); t = 25"). 

Fig. 2 b. Graphische Ermittlung der Komplex- 
stabilitatskonstanten K& mit  H i v e  der Mes- 
sungen van Fig. 2 a  (ausgewertet bei 285 nm). 

lysenkurven der entsprcchenden Metallionen erhalt man die dicsen Puffergebieten entsprechenden 
pKA'Werte, aus denen sich mit Hilfe von Gleichung (1) die Stabilitatskonstanten tler Me2--1 : 1- 
Kornplexe berechnen lassen (vgl. [ l l ]  ; Tab. 1). 

Die Stabilitatskonstante des Cua+-l : 1- Komplcxes wurde ausserdem noch mit Hilfe eincr 1 : 1- 
Titration ([Cuz+] = [III] = 1,25 . 1 0 - 3 ~ ;  vgl. die schon erwahntcn Losungen) bcstimmt; die 
Berechnung erfolgte nach Gleichung (2) (vgl. [ l l ] ;  Tab. 1). 

(AH'ln) (W+1/KEL + 1) 
(2) - -_____.__  - [CuHL] Kg&, = -~ 

[CUZ+]~HLj c . (1 -AH'/n)Z 

S. PETRI dankt Herrn Prof. Dr. TADEUSZ LIPIEC sowie dem Ministerium fur Gesundheits- 
wesen der Polnischen Volksrepublik fur die Ermoglichung eines Auslandaufenthaltcs und der 
Firrna S A N ~ O Z  AG, Basel, fur die Gewahrung eincs Stipcndiums. 
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Fig. 3. Neutralisationsgrad a einer 1,25 - 1 0 - 3 ~  2-Acetyl- 
3-hydroxy-thiophen- ( I I I )  -Losung in IO-flvoz. wasserigem 
Dioxan, allein bzw. in Gegenwart von Mn2+, ZnZ+, Co2', 
Xiz+ ( je  1,25 . 1 0 - Z M )  und CuZ+ (1,25 * 70-3~), an Ab- 
hangigkeit vom p H  (von oben nach unten; I = 0,I; 

0 9 5  1 t = 25"). 

SUMMARY 

The acidity constants of 2-acetyl-3-hydroxy-thiophene (111) 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-p and /?-fit bonds of the thiophene 
ring. 

Institut fur anorganische Chemie, 
Universitat Basel 
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