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Plastochinonen publizierten Ergebnissen sowie mit den schon erwihnten Unter-
suchungen an Ubichinonen [7}: Es ist moglich, die Molekulargewichte der Verbindun-
gen einwandfrei zu bestimmen. Man erhilt eine Reihe charakteristischer Pike, die
durch Fragmentierung der Seitenkette an den allylischen Bindungen entstehen. Der
Basispik erscheint stets wie im Spektrum des Vitamins K, [8] bei m/e 225. Anderer-
seits treten auch hier in allen Féllen die schon erwidhnten thermischen Umwandlungs-
produkte auf, und zwar in umso grésserem Ausmass, je hoher die Molekulargewichte
der Verbindungen liegen.
SUMMARY

The trimethylsilyl ethers of reduced vitamins K,, K,, and of phytylubiquinone
were investigated by means of gas chromatography and mass spectrometry.

These derivatives turned out to be well suited for quantitative analysis by gas
chromatography, in contrast to the original quinones which undergo considerable
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195. Die Koordinationstendenz des Murexid-Ions
von G. Geier
(25. VIIL. 67)

Im Zusammenhang mit der kinetischen Untersuchung der Metallion-Wasser-
Bindung in den Aquokomplexen, erwies sich das Murexid (Purpureat-Ion) als ganz
besonders giinstiger Reaktionspartner [1]. In Erweiterung dieser begonnenen Unter-
suchung wird in der vorliegenden Arbeit iiber die Koordinationstendenz des Murexids
mit einer Anzahl Metall-lonen der Klassen A und B berichtet. Eine folgende Publika-
tion behandelt die Kinetik dieser Murexidkomplexbildungen [2].
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Bereits vor tiber 20 Jahren sind die metallkomplexbildenden Eigenschaften des
Murexids erkannt worden [3], und in der Folge wurde die Komplexbildung mit
Calcium-Jonen eingehend studiert [4]. Diese Untersuchung hatte SCHWARZENBACH
seinerzeit veranlasst, den Begriff des Metallindikators einzufithren, was fiir die Ent-
wicklung und Verbreitung der Komplexometrie von grosser Bedeutung war.
SCHWARZENBACH & GYSLING [5] haben ausserdem das Komplexbildungsvermogen
und die Lichtabsorptionsspektren von zahlreichen murexiddhnlichen Substanzen
untersucht und daraus gefolgert, dass die Metallkomplexbildung mit Murexid durch
Koordination des Zentralstickstoffatoms und zweler Sauerstoffatome erfolgt [6];
siehe Schema 1.

Schema 1
. . H o H
- O N \N~_-0
O 0 O _0 e g
HN, NH
HN A 4. NH FUENET Y
.N. o o O
Ty N
Murexid-Ton Metallkomplex MH,F"*

Kurzformel H,F-

Das einfach negativ geladene Murexid-Ion H,F~ wird bei pH = 0 zur Purpur-
siure protoniert und geht im alkalischen Milieu unter Abgabe von zwei der vier
Imidoprotonen in H,F*~ und H,F3- iiber (pK-Werte: 9,2 und 10,9). Alle diese
Protonierungsreaktionen werden von einem Farbwechsel begleitet. Die vollstindige
Aufklirung der Metallkomplexgleichgewichte ist recht kompliziert, da sowohl HF-
als auch H,F?~ und H,F3- Metallassoziate von verschiedener Farbe und Stabilitat
bilden. Da aber das Murexid-Ion H,F~ in einem relativ grossen pH-Bereich aprotisch
ist, besteht die Mdglichkeit, das Gleichgewicht (I) in méssig saurem Milieu zu unter-

M+ H,F- ==—2= MH,F"} (1)

suchen, ohne dass sich die erwidhnten protolytischen und andern Komplexbildungs-
reaktionen stérend auswirken.

Experimentelles. — Die Gleichgewichtskonstanten (1) wurden wie folgt bestimmt: Es wurden
die Absorptionsspektren von Losungen konstanter Murexidkonzentration, [H,F],, beispielsweise
5 - 107%™, und variabler Metallionenkonzentration, [M],, gemessen. [M], war dabei immer in min-
destens 10fachem Uberschuss anwesend. Die Tonenstirke betrug u = 0,1 M (KNO,), und der pH-
Wert wurde mit verdiinnter HNO,; auf 4,0 eingestellt. Bei einigen Lésungen wurde stichproben-
missig eine eventuelle pH-Abhdngigkeit geprift (pH: 3-5). Die Extinktionswerte waren in diesem
Bereich stets pH-unabhingig. Als Spektralphotometer diente ein thermostatierbares BEcKMaN-
Gerit, Modell DU. Die Messungen wurden bei 10°C durchgefithrt, weil fiir die kinetische Unter-
suchung diese Temperatur aus technischen Griinden gewahlt wurde. Der Zusatz von Metall-Ionen
bewirkt eine Verschiebung der Absorptionsbande des H,F~ (4, . = 522 nm) nach kitirzeren Wellen-
lingen [4]. Bei simtlichen untersuchten Metallkomplexen erhielt man Spektren mit einem scharf
ausgeprigten isosbestischen Punkt, was charakteristisch ist fiir Gleichgewichte der Art (I). Unter
den gewihlten Versuchsbedingungen konnten nie 1:2-Komplexe festgestellt werden. Die Kon-
stanten Kyp,r wurden aus den jeweiligen Konzentrationen der Reaktionspartner auf iibliche
Weise ermittelt.

[MH,F)
Fwne = oy (1] - .
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Murexid wurde bei der Firma SIEGFRIED (Zofingen) bezogen. Die Metallnitratlésungen, p. a.-
Produkte von MERCK oder FLUKA, wurden komplexometrisch standardisiert.

Die Resultate sind in nachstehender Tabelle aufgefithrt. Die Lage des Absorptionsmaximums
Apqe des Metallkomplexes ist ebenfalls angegeben. '

Murexidkomplexe, u = 0,1m (KNO,), 10°C

Metall-Ton  log Kmu,r (+0,1) A4, (nm) Metall-Ton  log Kyp,r(£0,1) 4,,, (nm<)
Mg+ <0 Ni2+ 3,38 460

Ca?+ 2,6 483 Cu2+ 4,36 478

Sr2+ 2,0%) 495 Zn%t 3,0 452

Ba?t+ 2,0%) 510 Cqa3*+ 4,15 483

Mn2+ 2,1 484 Hg?+ >5

Co?t 2,48 470 Pbh+ 4,4 502

*) bei 23°C

Diskussion. — Murexid ist eine interessante Substanz, indem es farbige Komplexe
mit 2- und 3wertigen Metall-Ionen der Klassen A und B bildet. Aus den Temperatur-
sprungexperimenten ergibt sich unmittelbar, dass die Murexidkomplexbildungen
exotherm sind, und zwar ausnahmslos mit simtlichen 2- und 3wertigen Metall-
ionen, die untersucht wurden [1] [2]. Fiir A-Kationen, insbesondere Erdalkali-Ionen,
ist ein solches Verhalten hichst bemerkenswert. Eine ausgeprigt negative Wirme-
tonung AH bei Metallkomplexbildungen in wisseriger Losung ist im allgemeinen ein
starker Hinweis auf die Mitbeteiligung von kovalenten Kriften an den Metall-Ligand-
Bindungen [7]. Natiirlich wird das 4AH noch von anderen ‘Faktoren, zum Beispiel
sterischen und Hydratationseffekten, bestimmt. Es ist aufschlussreich, das Murexid-
Ton mit dreizdhnigen Chelatliganden zu vergleichen, bei denen die Ligandatome in
dhnlicher Weise angeordnet sind: Iminodiacetat-Ion (Im) sowie Dipicolinat-Ion
{Dipic), vgl. Schema 2.

Schema 2
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pK von HyIm: 9,45 und 2,65 pK von H,Dipic: 4,68 und 2,10

1 = 0,1m (KNO,), 20°C

Natiirlich kénnen die Komplexstabilititen dieser drei Liganden nur unter ge-
wissen Einschrinkungen unmittelbar miteinander verglichen werden. Bei Komplexen
mit gleicher Anzahl Chelatringen und Ligandatomen derselben Art ist die Stabilitit
im wesentlichen von folgenden Faktoren bedingt: Ladung des Liganden, Basizitdt
der Ligandatome sowie sterische Merkmale wie Ringgrdsse und Ringspannungen. Die
Ladung des Murexid-Ions betridgt nur eins, und die Basizitit der Carbonylgruppen
wie auch des zentralen Stickstoffatoms sind um Grdssenordnungen kleiner als die der
Carboxylatgruppen und Stickstoffatome des aliphatischen Im und des aromatischen
Dipic. Beide Eigenschaften, Ladungs- und Basizitdtsunterschied, weisen darauf hin,
dass mit Murexid die Komplexe sehr viel weniger stabil sein sollten als mit Im und
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Dipic. Dies ist tatsichlich der Fall, wie in Fig. 1 und 2 ersichtlich ist. Aber es ist er-
staunlich, dass die Murexidkomplexe gleichwohl derart stabil sind. ANDEREGG [8] hat
die Komplexstabilititen der 2wertigen Metall-Tonen mit Im und Dipic verglichen
und die interessante Tatsache festgestellt, dass die Anionen der Pyridincarbonsduren
trotz der geringeren Basizititen oft, besonders fiir 2wertige A-Kationen, bessere

log Ay,

1+
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08 10 12 lonenradius (A) 14

Fig. 1. Die Stabilititen dev Komplexe von I'minodiacetat, Dipicolinat und Murexid mit zweiwertigen
Metall-Tonen (log Ky, versus Ionenradius, nach GOLDSCHMIDT)

O Iminodiacetatkomplexe: u = 0,1 (KNQ,), 20°C [9]
© Dipicolinatkomplexe:  u = 0,1 (NaNQ,), 20°C [8]
@ Murexidkomplexe: u = 0,1(KNO,), 10°C

Komplexbildner sind als die Glycinat- und Iminodiacetat-Ionen. Man kann aus der
Fig. 2 entnehmen, dass diese Bevorzugung auch die Kationen der 3wertigen
Lanthaniden einschliesst. Es fillt auf, dass der Stabilitdtsunterschied sowohl bei den
2wertigen als auch bei den 3wertigen A-Kationen ziemlich konstant ist und ca. 2 log K-
Einheiten betrigt. Diese Stabilititserhhung dussert sich vor allem im AH-Term.
Die Komplexbildungen mit Dipic sind exotherm, wihrenddessen die Bildungen der
entsprechenden Im-Komplexe leicht endotherm sind. Allerdings sind diese Daten
noch unvollstindig?).

Betrachtet man nun die Murexidkomplexe, so ist die Tatsache hochst bemerkens-
wert, dass auch sie sich durch eine relativ hohe Stabilitit auszeichnen. Das

1) Wirmetsnungen wurden von folgenden Reaktionen bestimmt: Dipic + Ln3+ [12]; Dipic + M2+
[13]; Im+ La3+ [9]; Im+ M2+ [9].
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Koordinationsverhalten des Murexid-Ions entspricht fast vollig dem des Dipi-
colinat-Tons, Offenbar hidngt dies damit zusammen, dass es sich beim Purpureat um
ein mesomeres Anion handelt, so dass das zentrale Stickstoffatom viel mehr einem
Pyridinstickstoff als demjenigen eines Iminodiacetats entspricht. Aus sterischen
Griinden ist es allerdings nicht mdglich, dass alle vier in §-Stellung zum Azinstickstoff

8 log &,
9F °
° % o o o ® ©,
[
°
3r ©
0
0
o,
TF % o
o ° o o
%o

* *
- «
# ¢ ® ‘ Te .
oe o o [
3k
2k
l -
Er Y Sm
Sc In Yo  Tmlto IDy T Gd Eul NdPr e La
] 1 ] !; 113 /] 1 11 ] 1 — ]
03 10 2 Tonenradius ()

Fig. 2. Die Stabilitdten dev Komplexe von Iminodiacetat, Dipicolinat und Muvexid mit den Ionen dey
Seltenen Erden (log Ky versus Ionenradius)

O Iminodiacetatkomplexe: up = 0,1 (KNO,), 25°C [10]
© Dipicolinatkomplexe: u = 0,5 (NaClO,), 20°C [11]
@ Murexidkomplexe: = 0,1 (KNO,), 12°C[1]

vorliegenden Carbonylgruppen coplanar sind. Wahrscheinlich liegen die in Schema 1
fett gezeichneten Atome in einer Ebene, wihrend zwei der vier C-O-Bindungen etwas
abgewinkelt sind. (Trotzdem konnen auch diese Carbonylgruppen am Resonanz-
system beteiligt sein.) Die Struktur der Murexidkomplexe entspricht deshalb weit-
gehend derjenigen der Dipicolinatkomplexe. Die beiden Sauerstoff-Ligandatome be-
finden sich dabei in einer fir die Komplexbildung giinstigen sterischen Anordnung,
und Modellbetrachtungen zeigen, dass grosse Kationen besser hineinpassen als kleine.
Es diirfte schwierig abzukliren sein, ob die H,F- und Dipic-Komplexe mit kleinen
Metall-Ton immer noch dreizihnig koordiniert sind oder ob der relative Stabilitits-
riickgang bei kleinen Ionen darauf zuriickzufiihren ist, dass der Ligand nur noch
zweizihnig ist (N und O).

Bei den B-Kationen ist das Dipic gegeniiber dem Im weniger bevorzugt. ANDEREGG
fithrte das darauf zuriick, dass die Herabsetzung der N-Basizitdt bei diesen Metall-
Tonen stdrker spiirbar ist, weil hier die Metall-Stickstoff-Bindung einen relativ grossen
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Anteil an der Komplexstabilitit hat. Diese Interpretation ist in Ubereinstimmung
mit der Tatsache, dass beim nichtbasischen Murexid die Stabilitit der Komplexe mit
den B-Kationen noch stirker beeintrichtigt wird als im Vergleich mit den A-Kationen.
Eine leichte Bevorzugung der B-Kationen ist aber trotzdem noch immer unverkenn-
bar. Interessanterweise wirkt sich hier der starke Riickgang der O-Basizitit kaum
nachteilig auf die Komplexbildung aus.

Die kleinen Ionen Al*+ und Mg?+ bilden mit H,F- keine Komplexe (K < 1).
Dies stimmt natiirlich mit dem Befund iiberein, dass Murexid grosse Ionen bevorzugt.
Andererseits ist die Stabilitdt des Sc-Komplexes grisser als diejenige der Lanthaniden.
Auf die Sonderstellung des Sc3+-Ions wurde bereits hingewiesen [1]. Die ebenfalls
relativ hohe Stabilitit des In-Komplexes hingegen ist zweifellos dem B-Charakter des
In3+ zuzuschreiben.

Herrn Prof. G. ScHWARZENBACH danke ich fiir sein Interesse an dieser Arbeit.

SUMMARY

The stability constants of the murexide complexes with various metal ions were
determined spectrophotometrically. The coordination tendencies of the tridentate
ligands iminodiacetate, dipicolinate and murexide are compared. In terms of basicity
and charge, the murexide complexes exhibit a stability which is remarkably high and
most of all pronounced with A-metal ions. The possible reason for this fact is discussed.
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