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256. Zusammensetzung und Struktur von Komplexen 
des einwertigen Kupfers mit Imidazolderivaten 

von Th. Kaden und A, Zuberbuhler 
(3. IX. 66) 

Die Untersuchung von Komplexen des einwertigen Kupfers ist durch verschiedene 
Eigenschaften des Zentralatoms, wie Autoxydierbarkeit, Tendenz zu Disproportio- 
nierung und wechselnde Stereochemie, erschwert. Uber die Koordinationschemie von 
Cu' ist deshalb noch relativ wenig bekannt (vgl. [l]), obschon einige eingehendzre 
Studien sich mit Redoxpotentialen verschiedener Kupferkomplexe befassten [Z] [3]. 
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Neuerdings wurde die Arbeit mit CuI erleichtert durch die Einfuhrung des wasser- 
loslichen Salzes Cu(CH,CN),ClO, [4]. In Gegenwart von CH,CN als Hilfsligand wur- 
den die Komplexbildungseigenschaften einer Reihe von Liganden bestimmt, die 
Schwefelatome als koordinationsfahige Gruppe enthielten [ 5 ] .  

Wir berichten hier uber die Zusammensetzung und Stabilitat von Komplexen des 
einwertigen Kupfers mit Imidazol (I), Histamin (11), Carnosin (111), Glycylhistidin 
(IV) und Histidylhistidin (V). Die Werte fur Imidazol wurden bereits auf polaro- 
graphischem Wege erhalten [6]. Komplexe zwischen Cu' und einen Imidazolring 
enthaltenden Dipeptiden sind bis jetzt nur im Hinblick auf ihre Autoxydations- 
geschwindigkeit [7], nicht aber im Hinblick auf ihre Zusammensetzung und Stabilitat 
beschrieben worden, obwohl das einwertige Kupfer eine besondere Affinitat zum 
Imidazol-Stickstoff aufweist und Histidin in mehreren Kupferenzymen als Ligand 
vorgeschlagen wurde. 

Experimentelles. L'erwendete Liganden I Imidazol, Histamin, 2 HC1, Carnosin, Glycylhistidin, 
HCI (d i e  FLUKA AG, puriss.) und DL-Histiciyl-DL-histidin (SCHUCHARDT). Im Faik von Carnosin 
(111) und Histidylhistidin (V) wurde der Kristallwassergehalt berechnet durch Bestimmung des 
scheinbaren Aquivalentgewichtes mit standardisierter Natronlauge [S]. CH,CN (FLUKA, purum) 
wurde iiber I<,CO,, dann iiber P,O, fraktioniert destilliert. Cu(CH,CN),CIO, wurde nach [4] tlar- 
gestellt und kurz vor Gebrauch in sauerstoffreiem Acetonitril gelost. 

Die potentiometrzschen Titrationex wurden durch Zugabe von 0 , l ~  NaOH (Titrisol) mit Hilfe 
eines Potentiographen E 336 automatisch aufgenomnien. Die Titrationslosung enthielt 25 ml 

P ' i  

9 -  

8 -  

7 -  

I I 

4 2 0,4 06 nil NaOH 

Pofentiometriscke Titrationskztrven von 20 pMol  Histidylhistidin in Gegenwart von verschiedenen 
Mengen Cu' 

1) 0 % ;  2) 20%;  3)  50%; 4) 100%;  5) 200% 
Die eingezeichnetenpunkte (+) wurden mit Hilfe eines Digitalkomputers I B M  1620 mit den in tler 

Tabelle angefiihrten Konstanten berechnet. 
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2 . 1 0 - 1 ~  NaClO,, 5 ml 5 . 1 0 - 3 ~  Ligand und verschiedene Mengen an Cur so, dass clas molare 
Konzentrationsverhaltnis Cu* : Ligand jeweils 2 :  1, 1 : 1, 0,5 : 1 und 0,Z: 1 betrug, und sovicl Aceto- 
nitril, dass dessen Endkonzcntration 0,190 M war. Mit Wasser wurde auf 50 ml Endvolumen 
erganzt. Vor der schliesslichen Zugabe von CuI in CH,CN wurde die wasserige Losung mehrcre 
Min. mit sauerstofffreiem N, gespult. Die Kurven wurden nur dann ausgewertet, wcnn am Ende 
einer Titration kcine Spur von Blaufarbung nachweisbar war. 

Die Komplexbzldungskonstanten wurden mit Hilfe eines Digitalkomputersl) berechnet. Aus- 
gchend von einem Satz geschatzter K -Werte errechneten wir die dazugehorigc Titrationskurve 
und verglichen diese mit der experimentell bestimmten. Durch Variation der Konstanten wurde die 
Quadratsumme der Abweichungcn der zwci Kurven zu einem Minimum gebracht. Mit tiiesen aus 
einer Titrationskurve crhaltenen Konstanten wurden zur Kontrolle die restlichen Titrations- 
kurven nachgerechnct [9]. Wic gut die Ubcreinstimmung zwischen berechneten und experimen- 
tellen Kurven ist, wird in dcr Figur fur Ligand V dargestellt. Die durchschnittliche Standard- 
abweichung war 0,008 ml 0 , l ~  NaOH bei einem Gesamtvcrbrauch von 0,6 ml. 

Die Gleichgewichte (1)  bis (9) waren zur Erklarung der Kurven notwendig 

LH, e L H ,  + H +  

LH, -LH + H +  
A 

LH e L  + H +  
MT,H, *LH, + M +  
M(LH,), MLH,+ LH, 
MLH, S M L H  + H +  

M,LH *MLH + M +  (7) 
M,LH e M , L  + H +  (8) 

MLH e M L  + H +  (9) 

Wir wahlten LH, als einheitlichc Bezeichnung unserer Liganden, ohne Riicksicht, ob die Sub- 
stanz in Wirklichkeit ein-, zwei- oder dreibasisch war, und kiirzten das einwertige Icupfer mit 
M ab. 

Die entsprcchenden Dissoziationskonstanten sind wic folgt definiert : 

Rei unseren Versuchcn lag das Metall-Ion in Abwesenheit eines weiteren Komplexbildners 
praktisch ausschliesslich als Cu(CH,CN)+, n i t  einer Bruttostabilitatskonstante von 104,35 vor [4]. 
Es schien uns also zweckmassig, das Produkt K, . K ,  = B2 anzugeben. denn Bz sollte von der Icon- 
zentration an CH,CN unabhangig sein, wenn man annimmt, dass jede gebundene Ligandmolekcl 
ein CH,CN aus der Koordinationssphare des CuI verdrangt. 

Resultate und Diskussion. - Die gefundenen Konstanten sind zusammen mit 
einigen Literaturwerten in der Tabelle angefuhrt. Die Ubereinstimmung der Saure- 
dissoziationskonstanten der Liganden und des &Wertes fur Imidazol ist befriedigend 
in Anbetracht d5r unterschiedlichen Versuchsbedingungen. 

Wahrend die Werte von Bz von der verwendeten Konzentration an Acetonitril 
unabhangig sein sollten, sind die individuellen Konstanten wie K ,  nur fur eine be- 
stimmte Zusammensetzung des Losungsmittelgemisches gultig. Mischkomplese der 

l) Wir danken dem Rechenzentrum der Universitat Basel fur die uns zur Verfugung gestellte 
_____ 

IBM 1620. 
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p K H -  Werte  der L iganden  u n d  S tabdl ta tskons tanten  der entsprechenden C u l - K o m p l e x e  

Substanz 1 11 111 I V  V") 

PKH 7.14 (7,12)") 6,08 (6,13)c) 6 5 7  (6,86)d) 6,74 (6,79)") 5,60 (5,40") 
PKF 9,84 (9,88)c) 9,32 (9,40) d, 8,17 (8.20)") 6 8 2  (6j80)d) 

Kl  i , 4 8 .  10-7 i ,95 . 10-7 5,7 . 10-8 1.9 .10-7 1,13. 
PK? 7,94 (7,95)d) 

K2 i,z5 . 10-4 z,45 ' 1 0 - 4  6,6. i,4.10-5 3,0 . 10-5 
2,l ' 10-8 9,7 . 10-7 5,zs . 10-7 4 ,4 .  10-5 K ,  

i , 6 .  10-5 6,65 . 10-7 
K5 3,4.10-7 

8,2 ' 10-8 
2,66 . 10-12 3 ,4 .  10-13 

K6 
B 2  1,85 . 4,s . lo-'' 3 8 ' 10-12 

(1,6 . b, 

a) s. [l]  S. 387; b, [5]; c, s. [l] S. 448; ") [6]; ?) in 1 . 1 4 ~  CH,CN gemesscn 

Art Cu'-Ligand-CH,CN treten wahrscheinlich auf. Eine Extrapolation auf [CH,CN] = 

0 wurde erleichtert durch die Kenntnis der Einzelreaktion (10). Im folgenden sol1 
Cu+ + CH,CN + CuCH,CN+ ( 10) 

versucht werden, die in der Tabelle zusammengefassten Resultate weiter auszuwer- 
ten, soweit dies in Anbetracht der luckenhaften Kenntnis der Koordinationschemie 
von Cu' moglich ist. 

Imidazol bildet mit Cu' die Komplexe VI und VII (R = H). Mehr als zwei Ligand- 
molekeln pro Cu' werden offenbar nicht leicht aufgenommen [7]. VI hat wahrschein- 
lich noch eine Molekel CH,CN angelagert, doch wurden in keinem Fall Berechnungen 
uber die Gegenwart von CH,CN in der ersten Koordinationssphare des Zentralatoms 

H H H 

R VI 

durchgefuhrt. Bei hoherem pH treten offenbar ausser (4) und ( 5 )  noch weitere Gleich- 
gewichte, moglicherweise Polymerisationen, auf. Dieser Teil der Titrationskurve 
wurde wegen der Bildung eines Niederschlages nicht ausgewertet. 

Histamin bildet einen 1:l- und einen 12-Komplex wie Imidazol. Es scheint 
gesichert, dass Histamin nach Abspaltung eines einzigen Protons pro Ligand ein- 
zahnig via den Iminostickstoff gebunden ist. Amino- und Iminostickstoff haben etwa 
dieselbe Affinitat zu Cu', jedoch liegt der pK-Wert des letzteren um uber drei Ein- 
heiten tiefer, so dass VI und VII auch die Strukturen der Komplexe mit Histamin 
darstellen (R=CH,CH,NH,+). Bei einem p H  von 7,5 wird ein weiteres Proton neu- 
tralisiert. Die Titrationskurven konnen erklart werden durch die Annahme des zu- 
satzlichen Gleichgewichtes (6). 

Die Senkung des pK-Wertes der Ammoniumgruppe um 2 log. Einheiten kann 
mit Hilfe der Strukturen VIII und IX (R' = H) gedeutet werden. Die zusatzliche im 
Abstand von drei C-Atomen sich befindende positive Ladung des am Imino-Stick- 
stoffes gebundenen Cu' bewirkt im ersten Fall durch elektrostatische Wechselwirkung 
die Acidifizierung der Ammoniumgruppe, ohne dass dieselbe am Metall-Ion gebunden 

I 
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wird. Dass diese Moglichkeit nicht ohne weiteres zu verwerfen ist, zeigt ein Vergleich 
mit 1,3-Diaminopropan, dessen pK-Werte 1,7 pK-Einheiten auseinanderliegen [l] . 
Die zweite und wahrscheinlichere Struktur IX impliziert, dass rnit der Abspaltung 
des Protons Chelierung auftritt. Chelierung wurde schon von WILLIAMS [2] fur Histi- 
din angenommen. Da Cu' im allgemeinen nur schwache Affinitat zu Carboxyl- 
Sauerstoff besitzt, durfen wir erwarten, dass Histamin als Komplexbildner rnit Cu' 
ahnliche Eigenschaften wie Histidin besitzt. 

H2N-CH,-CH,- 
N 

CH, /(-: N 

I *  ~ 

C U +  ,,CH c u +  
R \..-.. 

VIII NH, I X  

Die Kurven von Carnosin konnen durcb dasselbe Gleichungssysteni, wie wir es zur 
Berechnung von Histamin verwendeten, beschrieben werden. (4) und (5) fuhren 
wiederum zu VI und VII (R = CH,(COO-)NHCOCH,CH,NH$). Bei hoherem pH 
nehmen wir eine Partikel wie X an. 

H 
,NH,-CH, 

CHz NH- CO 
'CH' 

I 
600- x 

Ob, und wenn ja, wie die Amidgruppe an der Chelierung teilnimmt, l a s t  sich auf 
Grund unserer Versuche nicht entscheiden. Ohne Teilnahme der Amidgruppe musste 
ein 10-Ring entstehen, was auf Grund eines Vergleiches rnit der sehr ahnlichen aber 
vie1 besser bekannten Chemie des Ag' [lo] im Falle von Cu' nicht unmoglich scheint. 
Reaktion (7), d. h. die Bildung binuclearer Produkte, scheint fur Carnosin unter den 
gewahlten Bedingungen unsignifikant zu sein. 

Glycylhistidin und Histidylhistidin bilden beide binucleare Partikeln rnit einem 
molarenverhaltnis Metall: Ligand = 2: l .  Dies steht im Gegensatz zu den entspre- 
chenden Curl-Komplexen [S] und ist ferner das erste niedermolekulare Beispiel fur 
einen Komplex von Cu' mit Peptiden. Die gegenseitige Abstossung der Zentralatome 
in einem gleichartigen Komplex des zweiwertigen Kupfers ware rund viermal grosser. 
Ausserdem hat Cu' nur eine schwache Affinitat zur Amidgruppe und bildet allgemein 
weniger leicht C,helatkomplexe als Cu". Beides fiihrt dazu, dass das einwertige eher 
als das zweiwertige Kupfer in der Lage ist, binucleare Komplexe der besprochenen 
Form auszubilden. 

Die Zuordnung von Gleichgewichtskonstanten und Strukturen ist fur die Liganden 
IV und V schwieriger und kann nur versuchsweise unternommen werden. Die Gleich- 
gewichte (4), ( 5 )  und (6) treten wiederum auf; fur sie gilt, was unter den Liganden 

138 
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I bis I11 diskutiert wurde. IV benotigt zur Erklarung der Kurven eine weitere Keak- 
tion (7), V schliesslich (7), (8) und (9). Die entsprechenden Partikeln konnen durch 
XI,  XII,  XI11 und I X  (R' = CONHCH(CO0-)CH,C,N,H,) dargestellt werden, wobei 
XI,  XI1 und XI11 binucleare Komplexe des Cu'sind. Struktur XI11 entsteht aus XI1 
durch Abspaltung des Ammoniumprotons und Koordinierung der Aminogruppe. Ein 
pK,-Wert von 6,68 l a s t  sich mit dieser Struktur vereinbaren, wenn man bedenkt, 
dass die freie, nicht komplexgebundene Ammoniumgruppe von V eine Aciditats- 

konstante pK2 = 7,94 besitzt. Auch die vie1 hohere Stabilitat des binucleareii Cul- 
Komplexes mit V verglichen mit I V  l a s t  sich mit Struktur XI1 ohne weiteres ver- 
stehen, denn in XI1 sind im Gegensatz zu X I  beide Cu' an ein Imidazol-Stickstoff 
gebunden. 

Es gelang in den beschriebenen Versuchen, den beobachteten Titrationskurven 
bestimmte Gleichgewichtsreaktionen zuzuordnen und diese wiederum fuhrten zu 
konkreten Vorstellungen uber die Zusammensetzung und Natur der in Losung vor- 
liegenden Partikeln. In keinem Falle liefern die Versuche Hinweise uber die aktuelle 
Stereochemie derselben. 

Nur Glycylhistidin und Histidylhistidin konnen im neutralen Bereich zwei Metall- 
atome pro Ligandmolekel in Losung halten und bilden somit gegen Hydrolyse 
bestandige binucleare Komplexe. 

Herrn Prof. S. FALLAB sind wir f u r  wertvolle Anregungen und Diskussionsbeitrage zu Dank 
verpflichtet. 

SUMMARY 

Using Cu(CH,CN),ClO, as a source of monovalent copper, potentiometric titra- 
tions were carried out with several compounds related to  histidine: imidazole, hist- 
amine, carnosine, glycylhistidine, and histidylhistidine. In no case a complex with a 
ligand to  metal ratio greater than two was found. On the contrary, glycylhistidine 
and histidylhistidine easily bind two Cu' per ligand, producing binuclear species. The 
stability constants of the complexes involved have been calculated with a digital 
computer, and their structures are discussed. 

Institut fur anorganische Chemie 
Universitat Base1 
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257. Elektrokinetische Untersuchungen an textilen Substraten 
von R. Mc Gregor l)  und B. Militevic z, 

(25. VIII. 66) 

1 .  Einleitung. - Die elektrokinetischen Erscheinungen konnen als reprasentativ 
fur die in der Nahe einer Fest/Flussig-Grenzflache herrschenden Bedingungen [ 11 [ Z ]  
betrachtet werden und bieten somit auch eine wichtige Moglichkeit zur eingehenderen 
Interpretation von Farbevorgangen. Die experimentelle Untersuchung der elektro- 
kinetischen Effekte in farberischen Systemen ist aber keinesfalls einfach, insbesondere 
da es scheint, dass bis jetzt noch keine rigorose Methodik fur die Berechnung des sog. 
Zetapotentials aus Messungen an Garnsystemen [l-31 besteht. 

In der textilchemischen Literatur sind mehrere Untersuchungen iiber das Zeta- 
potential unter verschiedensten, aber nicht dem Farbereiprozess entsprechenden Be- 
dingungen beschrieben worden und gewisse Autoren haben anhand so gewonnener 
Zetapotentialwerte sogar Schliisse iiber den Farbemechanismus in bestimmten far- 
berischen Systemen gezogen. Aus allen diesen Arbeiten geht jedoch deutlich hervor, 
class die Werte des Zetapotentials sehr empfindlich von den experimentellen Bedin- 
gungen abhangen. Daraus folgt unmittelbar, dass iiber die tatsachliche Wichtigkeit 
der elektrokinetischen Effekte bei Farbevorgangen nur mit Messungen unter far- 
bereipraxisahnlichen Bedingungen entschieden werden kann. 

In dieser Arbeit wird eine Stromungsapparatur beschrieben, welche speziell fur 
solche elektrokinetische Messungen unter farberischen Bedingungen konstruiert wor- 
den ist. Die mit dieser Apparatur gewonnenen experimentellen Ergebnisse werden 
dann einer kritischen Diskussion unterzogen. 

2. Messtechnik und Berechnungsmethodik 
2.1. Die  S t r l i ~ u n g s a p p ~ r a t u r ~ )  (Funktionsschema s. Fig. 1). Mittcls einer Zahnradpumpe ((PI) 

regulierbarer Geschwindigkeit aGR D wird die Flotte im Kreislauf durch das mehrschichtig zusam- 
mengefaltete textile Substrat getrieben. Das Substrat befindet sich dabei zwischen zwei perfo- 

I) Permanente Adresse : Institute of Science and Technology, University of Manchester, Man- 
Chester, England. 

2, CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, Schweiz. 
3, Konstruktion durchgefuhrt von Herrn Ing. W. Roth. Fur technische Details vgl. 3.2. 


