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191. Ternare Komplexe in Losung 
II1). Einfluss von 2,2’-Bipyridyl auf die Stabilitat des 

Cu2+-Glycin-l : 1-Komplexes 
von Helmut Sigel und Rolf Griesser 

(15. VIII. 67) 

Bestimmt man die Komplexstabilitatskonstanten Kz:L = [CuL]/ [Cu2+] [L] bzw. 

entsprechend Gleichung (3) die Differenz zwischen den Logarithmen dieser Konstan- 
~ C u B i p y  cuBipy,d = [CuBipyL]/[CuBipy] [L] fur die Gleichgewichte (1) und (2)  und bildet 

cu2+ +L----’CUL (1) 

CuBipy2+ + L CuBipyL (2) 

d log K = log K:;;;;;L - log K& (3)  

ten, so findet man, sofern es sich bei L um N-Liganden handelt, negative d log K- 
Werte, bei O-Liganden dagegen iiberraschenderweise positive ; d. h. O-Liganden 
bilden mit dem Cu2+-2, 2’-Bipyridyl-l: 1-Komplex ein stabileres Addukt als mit 
dem hydratisierten, ((freieno Cu2+ [l] (vgl. auch [ Z ] ) .  

In den bis jetzt untersuchten Fallen lagen die d log K-Werte fur 0- bzw. N- 
Liganden etwa bei + 0,5 bzw. 2-1,O log-Einheiten [l]. Fur einen zweizahnigen 
cgemischtenn 0-N-Liganden waren dementsprechend Stabilitatsdifferenzen zu er- 
warten, die zwischen diesen beiden Werten liegen. Um diese Annahme zu uberprufen, 
wahlten wir als L den 0-N-Liganden Glycin und bestimmten fur diesen Liganden die 
Stabilitatskonstanten der Gleichgewichte (1) und (2). 

Ergebnisse um? Diskussion. Zunachst ermittelten wir die Stabilitatskonstanten der 
1 : 1- bzw. 1 : 2-Cu2 +-Glycin-Komplexe mit Hilfe potentiometrischer Titrationen in 
Gegenwart eines Glycin-Uberschusses zu log K$$+ = 8,22 f 0,05 bzw. log K:$$y12 = 

6,92 + 0,0j2). Die Konstanten wurden unter Berucksichtigung von KZaL und 
KEL3) - ahnlich wie in [3] beschrieben - berechnet. 

Die Konstante log K&,, des Gleichgewichts (1) bestimmten wir ausserdem noch 
niit Hilfe von Cu2+ : Glycin-1 : 1-Titrationen, wobei wir ahnlich wie in [l], jedoch unter 

I) Vorhergehende Mitteilung = [l]. 
2, Alle angegebenen Ergcbnisse Zahlen sind Durchschnittswerte von je drei unabhangigen Titra- 

3, Die Aciditatskonstanten bestimmten wir zu pKE2, = 2,33 & 0,Ol und pKG, = 9,68 4 0,Ol. 
tionen bei 25” mit I = 0,l (NaClO,). 
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Beriicksichtigung von K,C,"~yy,z und KZZL auswerteten ; wir erhielten so log K$;Gly = 
8'27 f 0,Ol. 

Fur die Stabilitatskonstante des ternaren Cu2+-Bipy-Glycin-Komplexes ent- 
sprechend (2)  fanden wir log KE,"gGly = 7,88 f 0,01, wobei die Berechnung (vgl. 
[l]) unter der Annahme erfolgte, dass im ausgewerteten pH-Gebiet (4,2-5,8) der 
Cu2+-Bipy-1 : 1-Komplex vollstandig ausgebildet ist, was tatsachlich der Fall ist4). 

Aus der nun bekannten Konstanten fur das Gleichgewicht (2) und dem von 
ANDEREGG [4] fur den Cu2+-Bipy-1 : 1-Komplex angegebenen Wert log KE:Bipy = 8,O 
l a s t  sich die (Gesamt o-Stabilitatskonstante /3 = [CuBipyGly]/[Cu2+] [Bipy] [Gly] 
- entsprechend Gleichgewicht (4a) - mit Hilfe des Gleichgewichtsschemas (4) be- 
rechnen : 

B 
Cu2+ + Bipy + Gly CuBipyGly (44 

CuBipy f Gly 

Hierbei ist log 6 = log Kg;Bipy + log K ~ ~ ~ G l , ,  = 15,9. 
Fur die Konstante X = [C~BipyGly]~/[Cu(Bipy),] [Cu(Gly),] der (Disproportio- 

nierungsreaktion)) (5) gilt nach PARIS et a.2. [5] die Beziehung (6) .  

Cu(Bipy), + Cu(Gly), & 2 CuBipyGly 

log x = 2 log /!? - (log /!?ypy + log /yY) 
(5) 

(6) 

Da alle Konstanten ausser X bekannt sind (vgl. Tab.), l a s t  sich log X = 3,l 
berechnen. 

In der Tabelle sind neben unseren Ergebnissen diejenigen von PARIS et aE. [5]  [6] [7] 
zusammengestellt, wobei wir aus den Daten dieser Autoren die Werte fur log X 
(Nrn. 4 und 6 )  entsprechend Gleichung (6) sowie diejenigen fur log Kg:.Gly (Nrn. 
2-4 und 6) - unter Anwendung des Gleichgewichtsschemas (4) - berechneten; aus den 
letzteren Konstanten und log K$,UGly liessen sich die A log K-Werte entsprechend (3) 
angeben. 

Die eingangs geausserte Erwartung, dass die Stabilitatsdifferenz A log K ent- 
sprechend (3) fur einen cgemischteno 0-N-Liganden wie Glycin zwischen + 0,5 und 
-1,0 log-Einheiten liegen sollte, bestatigte sich, wie der Wert von A logK = - 0,4 
fur das Cu2+-Bipyridyl-Glycin-System zeigt . 

Interessant ist weiter ein Vergleich dieses A log K-Wertes von -0,4, der der 
Anlagerung von Glycin an Cu(Bipy),+ entspricht, mit den A log K-Werten, die sich 
aus der Koordination von Glycin an die ebenfalls zwei s freie P Koordinationsstellen 
aufweisenden Komplexe CU(NH,),~+, Cu(S.5)- und Cu(Al)+ (Tab., Nr. 2-4, A log K = 
- 1,2/-- 1,O) ergeben: Einmal zeigt sich, dass 2 Molekeln NH, einer Molekel 2,2'- 
Bipyridyl nicht aquivalent sind; ein grosser A log K-Wert, d. h. ein stabiler ternarer 
Komplex, tritt offenbar nur dann auf, wenn der beteiligte N-Ligand bestimmte 

4, Es wurden 50 ml einer Lasung mit [GI*+] = [Bipy] = [Glycin] = 1,2 * 1 0 F 3 ~  mit 0,l  N NaOH 
titriert. 
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Ternare Cu Y .  Glycin-Komplexe : StabilitatsdifJerenzen A log K berechnet nach (3) sowie Stabilitiits- 
konstanten logX entsprechend (6) 

Nr. LigandY log~::.Gly AlogK logoYa) logo? logp l o g x  Lit. 

0 Glycin (Gly) 6,92 8,22 -1,3 - 15.14 - - - 
1 2,2’-Bipyridyl (Bipy) 7,88 8,27 -0,4 13,6b) 15,14 15,9 3,l - 
2 Ammoniak 7,lO 8,33 - 1 , Z  12,95 15,29 14,85 1,5 [5] 
3 5-Sulfosalicylsaure 

4 Alanin(A1) 7,34 8,30 -1,0 15,16 15,20 15,60 0.8 [6] 
- 0,6’) PI 

( S S )  7,13 8,33 - 1 , Z  15,86 15,20 16,04 1,0 [5] 

5 A - ~ d )  - - - - - 
6 Glykolsaure (GS) 6, 7,84 8,33 -0,5 3,70 15,ZO 10,2 1,5 [7] 

a) 

b, Nach ANDEREGG [4]. 
C) 

d) Beliebiger zweizahniger Ligand. 

Angegeben sind die logP,-Werte, einzig bei NH, handelt es sich um log pv 

Statistischer Wert nach DEWITT & WATTERS bzw. KIDA [8]. 

~~~ ~ ~~ 

Bedingungen erfiillt (vgl. [I]) 6). Hierauf weist auch der Vergleich rnit dem 0-Liganden 
5-Sulfosalicylsaure (Nr. 3) hin, fur den derselbe kleine A log K-Wert (- 1,2) gefunden 
wird. Zweitens liegen die A log K-Werte fur die drei Systeme Nr. 2 4  in der Grossen- 
ordnung, wie man sie auf Grund der Differenz von log KE;g&,* - log = 

- 1,3 (Nr. 0) fur die Anlagerung von Glycin an einen Cuz+-Komplex mit zwei {(freieno 
Koordinationsstellen voraussagen wurde ; diese drei ternaren Komplexe weisen somit 
keine besonders grosse Stabilitat auf, diese scheint zudem vop der Ladung der 
Komplexe weitgehend unabhangig zu sein. 

Ein Vergleich der Stabilitat der verschiedenen ternaren Komplexe lasst sich am 
besten an Hand des ((Disproportionierungsgleichgewichtes H ( 5 )  baw. der Konstanten 
logX durchfuhren. Wie DEWITT & WATTERS bzw. KIDA [8] zeigten, betragt der 
statistische Wert fur die Konstante X des Gleichgewichtes ( 5 )  vier, d. h. log X = 0,6. 
Die log X-Werte der Tabelle zeigen, dass eigentlich nur rnit 2,Z’-Bipyridyl ein ver- 
haltnismassig stabiler ternarer Cu2+-Komplex gebildet wird ; er ist ca. 300mal stabiler 
als der statistischen Erwartung entspricht. Die Komplexe rnit NH, und 5-Sulfosalicyl- 
saure besitzen logX-Werte, die nur massig, wenn auch deutlich, grosser als 0,6 log- 
Einheiten sind, wahrend der Wert von 0,8 fur das Alanin-System bereits von der 
Grossenordnung des statistischen Wertes ist 5) .  

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass einerseits die Untersuchung der 
Anlagerung von Glycin an den Cu2+-Bipy-1 : 1-Komplex die vermutete Mittelstellung 
von 0-N-Liganden im Hinblick auf die Stabilitat - verglichen mit reinen 0- bzw. N- 

5 )  Der verhaltnismassig grosse logX- bzw. A log K-Wert des Cu2 +-Glykolsaure-Glycin-Systems 
[7] (Tab., Nr. 6) ruhrt wohl nicht davon her, dass der 0-Ligand Glykdsaure die Bildung ter- 
narer Komplexe in ahnlicher Weise begiinstigt wie 2,2’-Bipyridyl (vgl. [l]), sondern davon, 
dass die OH-Gruppe nur relativ schwach koordiniert, worauf auch ein Vergleich von log K:;,, 

= 2,36 [7] rnit dem entsprechenden Wert fur den Cu2+-Essigsaure-Komplex (logKg;,, = 2,0 
[9]) hindeutet ; die Folge hiervon ist ein cMehrr an afreiena Koordinationsstellen am Cuz +, 
verglichen rnit den iibrigen CuY-Komplexen. 

8 )  Dies zeigt auch der verhaltnismassig kleine logX-Wert von 1,l fur das von DEWITT & WAT- 
TERS bzw. KIDA [S] untersuchte Cu2 +-Athylendiamin-Oxalsaure-System. 
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Ligunden - bestatigt, dass sich aber andererseits durch Vergleich der Anlagerung von 
Glycin an verschiedene CuY-1: 1-Komplexe eine Sonderstellung (vgl. [l]) derjenigen 
ternaren Cu2+-Komplexe zeigt, an deren Aufbau 2,2' -Bipyridyl beteiligt ist. 

Herrn Dr. B.PRIJS danken wir fur sein Interesse, Herrn A.TALos fur seine sorgfaltige Hilfe 
bei den Experimenten und dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSEN- 

SCHAFTLICHEN FORSCHUNG fur die Unterstiitzung unserer Arbeiten. 

SUMMARY 

The stability constant of the Cu2+-2, 2'-bipyridyl-glycine complex ( logK~~$ '~G,y  = 

7,88) was measured and compared with that of the binary Cu2+-glycine complex 
(log KE:Gly = 8,27). The value d log K = -0,4 (cf. equation (3 ) )  is in the order 
which should be expected for the coordination of a mixed 0-N-ligand to (Cu-Bipy)Z+ 
which results in the formation of a ternary complex (cf. 111). 

A comparison of the stabilities of the Cu2+-2, 2'-bipyridyl-glycine complex with 
other ternary Cu2+-ligand-glycine complexes ([5]-[8] ; table) shows that the ternary 
complex which includes 2,2'-bipyridyl is especially stable. 
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192. De la chimie des ptCrines 

Sur le mkcanisme d'oxydation des tCtrahydropt6rines 
et plus particulihrement 

de la mCthyl-5-diphCnyl-6,7-tCtrahydro-5,6,7,8-ptCrine 
par M. Viscontini et T. Okada 

(8 VII 67) 

22e communication [l] 

Dans les 17e et 18e communications de cette sCrie de travaux nous avons proposC 
deux mCcanismes pour l'oxydation des tCtrahydropt6rines (I) d'une part et pour 
l'hydroxylation de la phhylalanine en tyrosine d'autre part. Le premier de ces 
mCcanismes est de type radicalaire pur et ne met en jeu qu'un seul atome d'oxygbne 
par molCcule de tCtrahydroptCrine ou de PhCnylalanine [2] ; le deuxibme, Cgalement 
radicalaire [3] ,  se rattache au concept d'oxydation mixte selon MASON [4], d'aprb 


