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184. Zum Zusammenhang zwischen Ligand-Aciditat und Metall- 
komplex-StabilitHt : 

Abnehmende Stabilitat bei zunehmender Basizitat 
von H. Sigel und Th. Kaden 

(14. V. 66) 

Verschiedene Autoren [l] haben bei Reihen von analog strukturierten Komplexen 
ein und desselben Metallions mit strukturahnlichen Liganden verschiedener Basizitat 
festgestellt, dass die Komplexstabilitat mit der Basizitat des Liganden zunimmt : 
im Falle von 1 : 1-Komplexen wachst dann logK::, linear mit pK;, [2] [3] [4]. 

uberraschenderweise fanden wir nun bei Komplexen der /3-Hydroxythiophen- 
Derivate I-V [5] [6], dass innerhalb der Reihe der quasiaromatischen [7] Cu2+-Chelate 
von 1-111 sowie IV-V und der entsprechenden NiZ+-Chelate von IV und V trotz Ab- 
nahme der Basizitat die Komplexstabilitat zunimmt. Tragt man logK;,‘, als 
Funktion von pKEL1) in der ublichen Weise auf (vgl. z.B. [3] [8]), so erhalt man 
Geraden mit negativer Steigung (Figur) ! 

I:  R = - H  I11 I V  V 
11: R = -CH, 

Bei der Suche nach weiteren Beispielen fur diese ((Umkehrung)) der Beziehung 
zwischen Stabilitat und Basizitat haben wir gefunden, dass sich die von CALVIN & 
WILSON [3] ermittelten Werte fur die Cu2+-Chelate der isomeren Hydroxynaphtal- 
dehyde VI und VII ahnlich interpretieren lassen (s. Fig.). 
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Die unterschiedlichen n-Bindungsordnungen, d. h. die n-Elektronendichten der in 
den Chelatring eingehenden C-C-Bindungen bedingen hier wie bei den Verbindungen 
I-V [5] [63 2, die verschiedene Komplexstabilitat. Legt man die Werte fur Naphtalin 
[lo] zu Grunde, so betragt die n-Bindungsordnung der in den Chelatring eingehenden 
I) Die Werte fur pKE, sind mit einer gewissen Unsicherheit behaftet, da dem Deprotonierungs- 

gleichgewicht moglicherweise eine Keto-Enol-Tautomerie vorgelagert ist ; dies gilt besonders 
fur die Liganden I11 und V [5] [6]. Beim folgenden Beispiel der Hydroxynaphtaldehyde be- 
steht diese Schwierigkeit jedoch nicht. 
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z, Die n-Bindungsordnung der C- C-Bindungen im Thiophen betragt fur die a, @-Bindung 0,69 

") Die fur die Figur verwendeten Werte (vgl. auch Tabelle) von log KkLfi i r  die Liganden VI-VIII 

4, Die Aktivitatskoeffizienten wurden der Einfachheit halber weggelassen [4]. 

und fur die B,p-Bindung 0.26 [9]. 

[3] und IX-XI [ll] sind diejenigen fur (log&/Z. 
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Da G$ konstant ist, ebenso G i e  fur ein bestimmtes Metallion, ist B in (2) eine 
Konstante. Eine lineare Abhangigkeit zwischen log Kc:, und pK!& setzt voraus, dass 
der Term (GLeL - G i L )  entweder vernachlassigbar klein, konstant, oder eine lineare 
Funktion von pKEL ist 5). 

Gleichung (2) zeigt, dass bei genugend grossem GLeL die Steigung sogar negativ 
werden kann. 

Die negativen Steigungen bei den aufgefiihrten Beispielen (Fig.) haben wir damit 
auf eine unterschiedliche freie Energie GkeL in den MeL-Komplexen zuruckgefuhrt. 
Es stellt sich nunmehr die Frage nach dem Grund dieser Unterschiede. 

Bei den Cu2+-1: 1-Chelaten der Hydroxynaphtaldehyde VI und VII  lasst sich der 
Unterschied damit erklaren, dass die Delokalisation der negativen Ladung des Anions 
im wesentlichen einmal innerhalb (XII) und das andere Ma1 ausserhalb (XIII) des 
Chelatringes erfolgt. 

H 

XI1 XI11 

Da die Delokalisation der negativen Ladung desto weniger innerhalb des Chelat- 
ringes stattfindet, je weniger Doppelbindungscharakter die C=C-Bindung im Chelat- 
ring hat, erklart dies - wie bereits angedeutet - die beobachtete Reihenfolge in der 
Stabilitat der Cuz+-Chelate von VI > VIII > VIIG). Gleichzeitig wird die zunehmende 
Basizitat in derselben Reihe (VI < VIII < VII) verstandlich, da die Carbonylgruppe 
Elektronen desto starker anzuziehen vermag, je ausgepragter der Doppelbindungs- 
charakter der zwischen ihr und der Hydroxygruppe liegenden C-C-Bindung ist. 

Sowohl fur die Cu2+- als auch fur die Ni2+-Chelate der 3-Hydroxythiophen- 
Derivate I-V gilt dieselbe Erklarung (vgl. auch [S]). 

Im Falle der Ni2+-Chelate von 8-Hydroxy-6-methyl-l,6-naphtyridinium-jodid 
(IX), 5-Hydroxy-1-methyl-chinoxalinium-jodid (X) und 8-Hydroxy-3-methyl- 
chinazolinium-jodid (XI) beruht die Verschiedenheit der G:leL-Werte wohl auf dem 
wechselnden Einfluss der positiv geladenen Ammoniumgruppe auf die Lokalisierung 
der n-Elektronen. Da die n-Elektronen-Wechselwirkung zwischen Metallion und 
Ligand sicher vorwiegend uber den koordinierten Stickstoff erfolgt, ist es entschei- 
dend, ob und in welchem Grade die Resonanz in dem Ring, in welchem sich dieser 
Stickstoff befindet, gestort ist. Dies erklart, dass in dieser Gruppe das Ni2+-Chelat von 
IX am stabilsten ist. Da sich bei IX die positive Ladung im Ring befindet, der die 
Hydroxygruppe tragt, ist auch deren grossere Aciditat verstandlich. 

5 )  Von WILLIAMS et al. [13] wurde gezeigt, dass der Term (GkeL - GLL) nicht unbedingt eine lineare 

6 )  Dazu kommt noch, dass die Delokalisation der n-Elektronen im Typus XI1 die n-Elektronen- 

H Funktion von pK,,  sein muss, so dass clKurvenr s ta t t  Geraden erhalten werden konnen. 

Donor-Eigenschaftcn des Cua+ wahrscheinlich besscr zur Wirkung bringt. 
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Diese Erklarung l a s t  sich durch eine vergleichende Retrachtung der Ni-Chelate 
der entsprechenden methylfreien Liganden XIV-XVI mit tertiarem N-Atom an 
Stelle des positiv geladenen iiberpriifen (s. Tabelle). 

Aciditatskonstanten pKE, der Liganden I X - X I  und X I  V-X V I  und Stabilitatskonstanten der 
entsprechenden Ni2 f -Komplexe  [ll] 

~~~~~~~~~~~ ~~~~ ~ ~ 

8-Hydroxy-6-methyl-l,6-naphtyridinium-jodid (IX) 4,34 
5-Hydroxy-1-methyl-chinoxalinium-jodid (X) 574 
8-Hydroxy-3-methyl-chinazolinium-jodid (XI) 7.26 
8-Hydroxy-l,6-naphtyridin (XIV) 8,33 
5-Hydroxychinoxalin (XV) 8,65 
8-Hydroxychinazolin (XVI) 8,65 

Es zeigt sich, dass die unterschiedliche Stabilitat der Komplexe von X und XI 
wohl vorwiegend auf einer verschieden starken COULOMB-Wechselwirkung zwischen 
Ni2+ und der positiven Ladung beruht, da die entsprechenden nicht methylierten 
Liganden XV und XVI sich in ihren Konstanten nicht unterscheiden. 

Die Quaternisierung von XIV zu IX wirkt sich praktisch nicht auf die Stabilitat 
der Ni2+-Chelate aus; quaternisiert man hingegen XV und XVI zu X bzw. XI, so 
sinkt die Stabilitat um ca. drei Zehnerpotenzen (vgl. auch [ll]). Dies spricht fur die 
Richtigkeit unserer Annahme, dass bei den Komplexen von IX-XI die n-Elektronen- 
Wechselwirkung zwischen Ni2+ und dem koordinierenden N nur dann durch die 
positive Ladung am quatern2iren Stickstoff stark beeinflusst wird, wenn diese sich im 
selben Ring befindet wie der koordinierende Stickstoff. 

Es spielt also fur die Grosse der freien Energie GieL eines Metallkomplexes die 
n-Elektronenverteilung im Liganden eine entscheidende Rolle ; damit wird auch ver- 
standlich, dass innerhalb einer Reihe von Metallkomplexen GLeL trotz Abnahme der 
Basizitat zunehmen kann. 

Den Herren Proff. Dr. H. ERLENMEYER und Dr. S. FALLAB sind wir fur Anregungen und 
Diskussionen dankbar. Den Herren Dres. B. PRIJS und S. PETRI danken wir fur ihr Interesse an 
der vorliegcnden Arbeit. 

SUMMARY 

The ivccrease of the stability of metal ion complexes with decreasivlg basicity of the 
ligands within different series is discussed with the help of the equation of IRVING & 
ROSSOTTI [4] [12] and explained in terms of the free energy GO,,, of the complexes. 
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185. fjber spezifisch adsorbierende Silicagele V 
von H. Bartels, B. Prijs und H. Erlenmeyer 

(14. V. 66) 

In fruheren Mitteilungen [l] wurde das durch Pragen zu erreichende selektiv 
erhohte Adsorptionsvermogen von Kieselgelen mit Hilfe von Vorstellungen der 
Informationstheorie beschneben und ausgewertet, wobei auf die Analogie zu ver- 
wandten Phanomenen, insbesondere zur Spezifitat bei der Antigen-AntikGrper- 
Reaktion, venviesen wurde. 

Gegeben ist die durch Pragung erzeugte Information durch die raumliche Ordnung 
von geometrischen und Ladungs-Grossen in den Haftstellen (((footprints))) des 
Kieselgeles. Fur die mit solchen Gelen feststellbaren Spezifitatsphanomene, die als 
Modellreaktionen z. B. fur die Antikorper-Hapten-Beziehung zu verstehen sind, kann 
angenommen werden, dass ihnen zugrunde liegt ctdas (Erkennen ) einer molekularen 
Konfiguration . . . durch ( Mehrzentren )-Wechselwirkung B. Die diese Wechselwirkung 
ermoglichenden ((footprints)) sind gebildet durch cteine der zu erkennenden Gruppe 
komplementare raumliche Anordnung der Bindungsstellen )) [Z] . 

Fig. 1. Adsorption uon (+ ) -  und (-)-N-Methyl-3-methoxy-morphinan ( I )  an mit  dem (+)- (Fig. l a )  
bzm. ( -  )-Antipoden (Fig. I b)  gepragten Gelen und an Kontvollgel (Fig. I a und 7 b, ztntere Kurven). 

Konzentrationsangaben: Mol . lo4 in 1 g Gel bzw. 10 ml Losung. 


