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39. Zur Metallion-Komplexbildung funfgliedriger 
a-Carboxy-Heterocyclen 

von H. Erlenmeyert, R. Griesser, B. Prijs u n d  H. Sigel 
Institut fur Anorganische Chemie, Universitat Base1 

(15. XII.  67) 

Summary. The stability constants of some 1 : 1 Me2 +-complexes of the following five-membered 
heterocyclic carboxylic acids have been measured in 50 pcrc. aqueous dioxane ( I  = 0 , l ;  t = 25") : 
thiophene-2- (I), 3-phenylisothiazole-5- (11), tetrahydrothiophene-2- (111) , furan-2- (IV), pyrrole- 
2- (V), and tetrahydrofuran-2-carboxylic acid (VI) (table 1 and 2). 

A comparison of the stability constants of the Cu2 +-complexes of acetic acid (VII), benzoic acid 
(VIII), m-chlorobenzoic acid (IX),  fl-nitrobenzoic acid (X), and chloroacetic acid (XI) (table 2) 
with those of tetrahydrothiophene- (111) and tetrahydrofnran-2-carboxylic acid (VI) shows that 
the heterocyclic S and 0 atoms coordinate with Cu2+, i. e. Cu2+ chelates (structure XII)  are formed 
(Figure 1). 

NMR. spectra (Fig. 2) give evidence for the coordination of the ((aromatics S atom in the Cu2+ 
complexes of thiophene-2-carboxylic acid (I), i .e .  a t  least a part of the complexes are chelates. The 
NMR. spectra of furan-2-carboxylic acid (IV) gave no unequivocal results; in the case of pyrrole- 
2-carboxylic acid (V) the interaction between Cu2+ and the NH-group is very small (Fig. 4), i . e .  a 
simple carboxylic acid complex is formed. 



340 HGLVETICA CHIMICA ACTA - Volumen 51, Fasciculus 2 (1968) 

1 .  Problemstellung. - In fruheren Arbeiten untersuchten wir die Komplexbildung 
potentiell zweizahniger Liganden rnit aromatisch oder aliphatisch gebundenem 
Schwefel als einer der beiden Haftstellen. Fur die Cu2 +-Komplexe von 2-(2-Thienyl)- 
pyridin [l a], 5-(2-Pyridyl)-thiazol [l b] und Methyl-a-picolylsulfid [la] (vgl. auch [Z]) 
wurde gezeigt, dass das Schwefelatom an der Komplexbildung beteiligt ist, also ein 
Chelat gebildet wird. 

In allen diesen Fallen war das zweite Ligandatom der Stickstoff eines Pyridin- 
ringes. Um das komplexchemische Verhalten von Heteroatomen in andersartig struk- 
turierten Verbindungen zu uberprufen, untersuchten wir die aromatischen bzw. ge- 
sattigten heterocyclischen Liganden I-VI, die neben einer Carboxylgruppe als weitere 
potentielle Haftstelle ein Schwefel-, Sauerstoff- oder Stickstoffatom enthalten : 

Thiophen-2- 3-Phenylisothiazol- Tetrahydrothiophen- 
carbonsaure (I) 5-carbonsaure (11) 2-carbonsaure (111) 

F\ 
'O"C0 OH 

H 
Furan-2-carbon- Pyrrol-2-carbon- Tetrahydrofuran-2- 

same (IV) saure (V) carbonsaurc (1-1) 

Ziel dieser Arbeit war es, Aussagen daruber zu gewinnen, ob die Heteroatome der 
Liganden I bis VI an der Koordination teilnehmen oder ob die Stabilitat der Me2+- 
Komplexe nur durch die Basizitat der Carboxylgruppe bestimmt wird. Wir erstreck- 
ten deshalb unsere Untersuchungen auch auf die folgenden Liganden mit einer Car- 
boxylgruppe als einziger Haftstelle : Essigsaure (VII), Benzoesaure (VIII), nz-Chlor- 
benzoesaure (IX), fi-Nitrobenzoesaure (X) und Chloressigsaure (XI).  

2. Methodik und Ergebnisse. - CALVIN und WILSON [ 3 ]  haben gezeigt, dass inner- 
halb einer Reihe analoger Komplexe eines Metall-Ions rnit vergleichbaren Liganden 
die Komplexstabilitat sicli rnit der Basizitat der Liganden linear andert (vgl. aucli [ l  ] 
[4]). Ein in diesem Sinn durchgefuhrter Vergleich der Liganden VII bis XI mit den 
Liganden I bis VI - fur welchen die Abhangigkeit der Komplexstabilitat von der 
Basizitat in der Reihe der einzahnigen Liganden VII bis X I  als Basis dient - sollte 
Aufschluss daruber geben, ob die Heteroatome in I-VI an der Koordination beteiligt 
sind l) . 

Fur samtliche Liganden wurden mittels potentiometrischer Metallionen-uber- 
schusstitrationen die Stabilitatskonstanten KgzL = \MeL]/[Me] . [I,] des Gleichge- 
wichtes (1) - aus Loslichkeitsgrunden in 50-proz. wasserigem Dioxan - bei einer Ionen- 
starke von I = 0,l bestimmt (vgl. z.B. [2]). 

(1) 
. Me2+ + L MeL . 

1) Fur Ather- und Thioathergruppen in einigen Iminodiessigsaurederivaten wurde dies in ahnli- 
chcr Weise von SCHWARZENBACH c t  al. [5] nachgcwiesen. 
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Fur Thiophen-2-carbonsaure (I) und 3-Phenylisothiazol-5-carbonsaure (11) mit 
aromatisch gebundenem Schwefel als zweiter potentieller Haftstelle wurden die 1 : 1- 
Komplexe mit Mn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+ und Zn2+ untersucht. Die Stabilitatskonstan- 
ten logK;;, sind in Tab. 1 zusammengestellt; wie erwartet, entspricht der Stabili- 
tatsverlauf der IRVING-WILLIAMS-Reihe [6], wobei die Komplexe des weniger basi- 
schen Liganden I1 eine etwas geringere Stabilitat aufweisen. 

Bei den ubrigen Liganden I11 bis X I  haben wir nur die Cu2+-Komplexe unter- 
sucht. Die Stabilitatskonstanten log K::, der Komplexe der potentiell zweizahnigen 
heterocyclischen Liganden I bis VI sind zusammen mit denj enigen der einzahnigen 
Carbonsaure-Liganden in Tab. 2 zusammengestellt. Die erwahnte Abhangigkeit der 
Stabilitat der Komplexe von der Basizitat der Liganden ist in der Reihe der einzahni- 
gen Carbonsaure-Liganden VII-XI augenfallig. 

Tabelle 1. Aciditatskonstanten pK;, und Stabilitatskonstanten log K;zL einiger Me2+-? : I-Konzplexe 
von Thiophen-2-carbonsuure ( I )  und 3-Phenylisothiazol-5-carbonsaure (11) 

gemessen in 50-proz. wasserigem Dioxan ( I  = 0, l ;  2 = 25") 
~~~ ~ ~~ ~ 

Thiophen-2-carbonsaure (I) 3-Phenylisoth1azol-5-carbonsaure (11) 

PKH,,. 5,03 0,02 3,66 & 0,Ol 

Me2 + 

Mn2 + 

Co2 + 

Ni2 + 

Cu2 + 

Zn2 + 

1,65 
1,82 
1,85 
2,91 
2,05 

1,51 
1,73 

2,35 
1,66 

") Das Gleichgewicht (1) stellt sich in diesem Fall langsam cin 

Tabelle 2. Aciditatskonstanten pKE, und Stabilitatskonstanten log KEiL der Cu2 +-I : I-Komplexe 
einiger potentiell zweizahnzger heterocyclischer Carbonsuuren ( I  bas V I ) ,  sowie einiger einzahniger 

Carbonsauren ( V I I  bis X I )  
gemcssen in 50-proz. wasserigem Dioxan ( I  = 0, l ;  t = 25") 

Ligand log KzEL 

Thiophen-2-carbonsaure (I) 
3-Phenylisothiazol-5-carbonsaurc (11) 
Tetrahydrothiophen-2-carbonsaure (111) 
Furan-2-carbonsaure (IV) 
Pyrrol-2-carbonsaure (V) 
Tetrahydrofuran-2-carbonsaure (VI) 
Essigsaure (VII) 
Renzocsaure (VIII) 
m-Chlorbenzocsaure (IX) 
p-Nitrobenzoesaure (X) 
Chloressigsaure (XI) 

5,03 i 0,02 
3,66 j, 0,Ol 
5,58 5 0 , O l  
436 & 0,Ol 
5,98 j, 0,Ol 
4,95 * 0.01 
6,Ol & 0,01 
5,79 j, 0,01 
5,24 f 0,02 
4,64 j, 0,Ol 
4,08 & 0,02 

2,91 
2,351 
4,31 
2,79 
3,37 
3,72 
3,36 
3,30 
3,03 
2,76 
2,57 

Die in 50-proz. wasserigem Dioxan bestimmten Aciditatskonstanten pKgL der Liganden VII 
bis XI liegen um ca. 1,4 pK-Einheiten iiber den bekannten Werten fur Wasser als Losungsmittel 
171 ; die Carboxylgruppen erscheinen also in 50-proz. Dioxan basischer. In Ubereinstimmung hier- 
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mit nimmt bei den Liganden VII, VIII und XI auch die Stabilitat der Cu2 ‘--1: 1-Komplexe beim 
ubergang von Wasser [8] zu 50-proz. Dioxan als Liisungsmittel urn ebenfalls ca. 1,4 log-Einhciten 

Die Basizitat der Carboxylgruppen hangt bei den heterocyclischen Liganden stark 
vom Heteroatom ab. Sie nimmt in der Reihe Furan- (IV), Thiophen- (I) und Pyrrol- 
2-carbonsaure (17) zu (vgl. auch L u M m  “91). Die Basizitat der starker basischen hy- 
drierten Liganden Tetrahydrofuran- (VI), Tetrahydrothiophen-2-carbonsaure (111) 
und Prolin nimmt in derselben Reihenfolge zu, wobei im letzteren allerdings die NH- 
Gruppe z, betrachtlich basischer ist als die Carboxylgruppe. 

3. Diskussion der Komplexstabilitaten. - Tragt man die Stabilitatskonstanten 
logK& der Cu2+-1 : 1-Komplexe fur die Carbonsaure-Liganden VII-XI in Abhiin- 
gigkeit von der jeweiligen Aciditatskonstanten PIT:,, auf (siehe Fig. l), so erhalt man - 
wie erwartet - eine Gerade, d. h. die Stabilitat der Komplexe hangt innerhalb dieser 
Reihe nur von der Basizitat der Carboxylgruppe ab. Mit in Fig. 1 eingetragen sind die 
Werte fur die heterocyclischen x-Carbonsauren I bis VI, die im folgenden diskutiert 

ZU . 

werden. 

4 3  

3l5 

- 

TH.-Thiophen-c (III) 0 

TH.-Furon-c.(PI) 0 

Fig. 1. Beziehung zwischen l o g K & ,  und PI<:, (vgl. [ 3 ] )  fur die C u 2 f - l :  I-Komplexe der potentiell 
zweizahnigen heterocyclischen Carbonsaure-Ligalzden I - V I  (0) und der - lineare Abhangigkeit auf- 

weisenden - einzahnigen Carbonsaure-Liganden V I I - X I  (0) 
_____ 
2, In  Wasser ist pK& = 10,6 [ S ] .  
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3.1. Cu2+-? : I-Komplexe von Tetrahydrothiophen- (111) und Tetrahydrojuran-2- 
carbonsaure ( P I ) :  Die Stabilitatskonstanten der Koinplexe von I11 und VI liegen in 
Fig. 1 nicht auf der durch die einzahnigen Carbonsaure-Liganden gegebenen Ver- 
gleichsgeraden, sondern deutlich oberhalb derselben, d. h. die Komplexe sind um 1,l 
bzw. 0,8 log-Einheiten stabiler als es der Basizitat der Carboxylgruppen entspricht. 
Das Schwefelatom bzw. das Sauerstoffatom muss also an der Koordination beteiligt 
sein, so dass Chelate der Struktur XI1 entstehen. 

\I I/ 
/7/ A0 

>Lx/-C\ o- x = o ,  s 

XI1 ’kUZ i 
Die Differenz von ca. 1,l log-Einheiten zwischen der Stabilitat des Cu2 +-Tetrahydro- 
thiophencarbonsaure-1 : 1-Komplexes und dem nach der Basizitat des Liganden zu 
erwartenden Wert ist von der Grossenordnung, die wir schon bei der Koordination 
eines nicht aromatisch gebundenen Schwefelatoms zwischen dem Cu2 +-Methyl+ 
Picolylsulfid-1 : 1-Komplex und den entsprechenden Komplexen von Pyridinderiva- 
ten beobachteten [la]. 

Ein Vergleich der Stabilitat der Komplexe der beiden Liganden I11 und VI zeigt, 
dass in Thioather bzw. in Athergruppierungen S fur Cu2+ ein besseres Ligandatom als 
0 ist ; beide werden allerdings - entsprechend den bereits erwahnten Donoreigen- 
schaften - von der NH-Gruppe des Prolins, das noch stabilere Komplexe bildet [8] ,  
ubertroffen. 

3.2. Cu2+-I: I-Komplexe uon Thiophen-2- ( I ) ,  3-Phenylisothziazol-5- (11), Furan-2- 
( I  V )  und Pyrrol-2-carbonsaure ( V )  : Im Falle der Liganden I, 11, IV und V mit einem 
aromatisch gebundenen Heteroatom als zweiter potentieller Haftstelle ist eine Ent- 
scheidung zwischen einem einfachen Carbonsaure-Komplex XIII ,  und einem Chelat 
XIV schwierig3). Fur alle vier Komplexe komrnen die Stabilitatskonstanten namlich 

I ,  

XI11 ‘cu2-c XIV 

auf die durch die einzahnigen Carbonsaure-Liganden gegebene Gerade zu liegen (vgl. 
Fig. 1). Dies bedeutet entweder, dass Cu2+ nur an der Carboxylgruppe koordiniert, 
oder dass die Heteroatome der Funfringe gerade so stark koordinieren wie die zu ver- 
drangende Hydratwassermolekel, so dass kein sichtbarer Gewinn an freier Enthalpie 
(AG),  d. h. keine Erhohung der Stabilitat resultiert. 

Diese zweite Moglichkeit hatten wir schon beim Cu2 +-Z-(Z-Thienyl)-pyridin- [ l  a] 
und beim Cu2+-5-(2-Pyridyl)-thiazoI-l: I-Komplex [ l  b] beobachtet, so dass im Fall 
der Cu2+-l : 1-Komplexe von I und I1 zu verniuten ist, dass das Chelat XIV wenigstens 
zum Teil in1 Gleichgewicht XIII+XIV vorliegt4). Dasselbe darf fur den Cu2+- 

Eine Koordination nur an S ist hier unwahrscheinlich; vgl. unsere Resultate mit dem Cu2+- 
Thiophen-System [la]. 

4, Gestutzt wird diese Vermutung weiter durch den fruheren Befund, dass Thiophen, das nur das 
aromatisch gebundene Schwefelatom als Koordinationsstelle aufweist, mit Cu2 + Komplexe - 
wenn auch geringer Stabilitat - zu bilden vermag [l a]. 
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Komplex mit Furan-2-carbonsaure (IV) auf Grund der ahnlichen Elektronenkonfigu- 
ration der Heteroatome vermutet werden. Beim Cu2 +-Pyrrol-2-carbonsaure-I(omplex 
erscheint dagegen die offene Struktur XI11 als wahrscheinlicher, da bei der Koordina- 
tion von NH das aaromatischeo z-System aufgehoben werden musste5). 

Diese Vermutungen haben wir mittels NMR.-Untersuchungen iiberpruft 'j). 
4. NMR.-Untersuchungen an den Cu2+-Komplexen von I ,  IV, V und X. - Aus 

NMR.-Studien an den verschiedensten Ligandsystemen ist bekannt, dass vorzugs- 
weise das Signal des dem koordinierten paramagnetischen Metallion benachbarten 

[Cu2+]=4 1o-'M 

Fig. 2. NMR.-Spektren von 0,214 Thzophen-2-carbon- 
sawe ( I )  zn D,O ber pD -5,0, ohne und mzt steigeizden 

[cuz+1 -10% 

8 7,5 7 ppm Zusatzeiz voiz Cu(CIO,), 
___-- 
5 )  Die Basizitat eincs so gebundcncn Stickstoffs ist dementsprechend sehr klein [9]. 
6 )  Versuche, durch Analyse von als Festkorper isolierten Komplexen weitere Aufschliisse zu er- 

haltcn, fiihrten nicht zu eindeutigen Ergebnissen. Wir erhielten z. B. Init Thiophen-2-carbon- 
saure (I)  einen Cu2+-2 : 1-Komplex mit zwei I'histallwasser-Molekcln; dic Cu2 +-2 : 1-Koniplexc 
init 3-Phenylisothiazol-5-carbonsaure (11) und Benzoesaure (VII I )  enthielten dagegen kein 
Kristallwasser. Aus der Zahl der koordinicrten Liganden lasst sich somit die Zahl der in diesen 
Liganden koordinierten Atome nicht ableiten. 
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Protons beeinflusst wird (vgl. z.B. [lo]). Wenn dies auch bei den Cu2+-Komplexen 
von Thiophen- (I), Furan- (IV) und Pyrrol-2-carbonsaure (V) der Fall ist, dann kann 
hieraus geschlossen werden, dass unter Beteiligung der Ring-Heteroatome Chelate der 
Struktur XIV ausgebildet werden. Wir nahmen deshalb die NMR.-Spektren dieser 
Liganden allein, sowie mit steigenden Zmatzen von Cu(ClO,), in D,O auf (Fig. 2 bis 
4) ') ; zum Vergleich wurde die einzahnige 9-Nitrobenzoesaure (X) mit untersucht 
(Fig. 5) s). 

, I  

8 75 7 6,5 pptn 

7 6,5 6 ppm 

Fig. 3. NMR.-Spek tren  von ~ , Z M  Furan-2- 
carbonsaure ( I V )  ilz D,O bei pD - 4,7, ohne 
und nzit steigenden Zusatzen von C U ( C Z O ~ ) ~  

Fig.4. NMR.-Spektven von 0 , 2 ~  Pyrrol-2- 
carbonsaure ( V )  in D,O bei pD - 6,0, ohne 
und wit steigenden Zusatzen uon Cu(ClO,), 

-~ 
7)  Die Zuordnung der Banden erfolgte rnit Hilfe der bekannten Spcktren von Thiophcn-, Vuran- 

und Pyrrol-2-aldehyd [11]. 
8 ,  Die pD-Werte der Messlosungen wurden so eingestellt, dass sie 1,s Einheiten iiber den in H,O 

bestimmten Aciditatskonstanten waren, d. h. die Liganden lagen praktisch vollkommen depro- 
toniert vor. -I: pKzL = 3,53; IV:  pKiL = 3,16; V: pK;, = 4,45 [9]; X :  pK,, H = 3,41 [7]. 
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Bei der Thiophen-2-carbonsaure (I)  ist deutlich der Einfluss der steigenden Cu2 f- 
Konzent ra t i~n~)  ersichtlich (Fig. 2). Insbesondere wird die Bande bei tiefstem Feld 
stark verbreitert, diese ist aber wohl dem Proton, das dem Schwefelatom benachbart 
ist, zuzuordnen (vgl. auch [Ill). Daruber hinaus werden auch die Banden der anderen 
beiden Protonen erniedrigt. Dass zur Erzielung eines Effektes eine verhaltnismassig 
grosse Cu2 +-Konzentration (vgl. z. R. [lo]) notwendig ist, ist verstandlich, da die Stabi- 
litat dieser Komplexe relativ gering istlo). Wie die praktische Konstanz des Spektrums 
der fi-Nitrobenzoesaure (X) bei steigender [Cu2 +] deutlich zeigt (Fig. 5), bewirkt je- 

I /  
[CU*q=10-3M 1 I( 

Fig. 5. NMR.-Spektren von 0 , 2 M  p-Nitrobenzoesaure ( X )  h, I \  I ,  
4 d  u’ S f i k  in D,O bei pD - 5,0, ohne und mit steigenden Zusatzen 

von cu(c104)2 8,5 8 PPm 
- 

doch auch die grosste verwendete Cu2 f-Konzentration keine allgemeine Beeinflussung 
der Protonenbanden. Somit darf im Cu2 +-Thiophen-2-carbonsaure-Komplex auf eine 
Teilnahme des aromatisch gebundenen Schwefels an der Koordination des Metall-Ions 
geschlossen werden, d. h. es liegen mindestens im Gleichgewicht Chelate der Struktur 
XIV vor. Analog darf dies wohl auch fur den Cu2 +-3-Phenylisothiazol-5-carbonsaure- 
Komplex (11) angenommen werden. 

Ini Falle von Furan- (IV) und Pyrrol-2-carbonsaure (V) ist die Aussage der Spek- 
tren (Fig. 3 und 4) weniger eindeutig. Bei Furan-2-carbonsaure (Fig. 3) tritt  niit stei- 
gender Cu2+-Konzentration eine deutliche Abnahme aller Banden auf. In diesem Fall 
ist zwar keine Unsymmetrie zu beobachten ; trotzdem vermuten wir auch hier noch 
eine gewisse Wechselwirkung zwischen heteroaromatischem Sauerstoffatom und Cu2 +, 
insbesondere deshalb, weil sich das p-Nitrobenzoesaure-System anders verhalt 
(Fig. 5 ) .  

Bei Pyrrol-2-carbonsaure (V) bleibt die Grosse der Banden bei steigender Cu2 +- 

Konzentration praktisch erhalten, lediglich die Auflosung der einzelnen Signale wird 
beeintrachtigt (Fig. 4), was andeutungsweise aucli bei p-Nitrobenzoesaure (X) zu 

9) Die hier offenbar erfullte Voraussetzung (vgl. auch [lo]) fur die Beobachtung eines Effektes bei 
niederen Metallionenkonzentrationen ist eine genugend hohe Austauschgeschwindigkeit des 
Metall-Ions : Cuz +L + L’ + Cu2 +L’ + L. 

10) In  Wasser gilt fur Thiophen-2-carbonsaure (I) logKE:L = 1,90 und fur Furan-2-carbonsaure 
(IV) IogKE;, = 1,32 [9]. 
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beobachten ist (Fig. 5). Im Cu2 +-Pyrrol-2-carbonsaure-Koinplex dominiert also wohl 
die offene Struktur XIII. 

5. Experimentelles - 5.1. Keagenzien: Es wurden hergestellt : 3-Phenylisothiazol-5-carbon- 
saure (11) nach [12], Tetrahydrothiophen-2-carbonsaure (111) nach [13] und Tetrahydrofuran-2- 
carbonsaure (VI) teils durch Oxydation von Furfurylalkohol mittcls K,Cr,O, [14j, teils durch 
katalytische Hydrierung von Furan-2-carbonsaure mit 5-proz. Pd-Kohle ahnlich wie in [15] be- 
schrieben. 

Thiophen-2-carbonsaure (I), Furan-2-carbonsaure (IV), Benzocsaure (VIII), m-Chlorbenzoe- 
saure (IX), p-Nitrobenzoesaure (X) und Chloressigsaure (XI) sowie samtliche Metallperchloratel') 
wurdcn von FLUKA AG, Buchs (Schweiz) bezogen, Pyrrol-2-carbonsaure (V) von den KOCH-LIGHT 
LABORATORIES, Colnbrook, Bucks. (England), und Essigsaure (VII) bzw. Dioxan von MERCK AG, 
Darmstadt (Ueutschland). 

5.2. Apparate: Potentiotnetrische Titrationen : METROHM Potentiograph E 336 mit METROHM- 
UX-Glaselektroden. Absorptionsspektren: BECKMAN-Spektrophotometer D B  mit automatisch 
registrierendem Schreiber (PHOTOVOLT CORPORATION, Model1 43). NMR.-Spektren : VARIAN A 60 
NMR.-Spektrometer. 

Fig. 6. U V . - A  bsorption einer IO-,M 50-proz. wasserigen Dioxanlosung von 3-Phenylisothiazol-5- 
carbonsaure ( Z I )  bei pH 3,20; 3,69; 3,90 und 4,22 von H L  nach L 

(1-cni-Quarzkiivettcn; I = 0 , l ;  t = 25") 

5.3. Potentiometrische Bestimmung der Konstanten: Zur Bestimmung der Aciditatskonstanten 
pK& wurden 50 ml einer 50-proz. wasserigen Dioxanlosung, die 1,2 . 10-3~1 an Ligand, 6 . l o - 4 ~  

an HC10, und 0 , l ~  an NaCIO, war, mit 0 , l ~  NaOH unter Stickstoff titriert (I = 0 , l ;  t = 2.5"). 

11) Die gcnaue Konzentration in den Stammlosungen dcr Metallperchlorate wurde mit EDTA be- 
stimmt (ahnlich [16]). 
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Die Kotnplexstabilitatskonstanten log KE:L wurden in Losungen derselben Konzcntrationen untcr 
Beibehaltung der Ionenstarke, jcdoch in Gegenwart eines 20-fachen Me(ClO,),-Uberschusses 
(2,4 . 1 0 - 2 ~ )  bestimmt. 

Die Aciditatskonstanten pKgL und Komplexstabilitatskonstantcn log KE:L wurden nach 121 
berechnet. 

5.4. Spektrophotometrische Bestinanaung der Aciditutskonstunten pKE, der 3-Phenylisothiuzol-5- 
carbonsuuve ( I I )  [72] ; Die UV.-Absorptionsspektren von I1 zeigen mit zunehmender Protonierung 
eine ausgepragte Anderung (Fig. 6) .  Aus dieser Anderung des Spektrums (bei 280 nm) in Abhan- 
gigkeit vom pH wurden die Konzentrationsverhaltnisse L/HL durch Interpolation ermittelt 
(vgl. [lb]); pK& = 3,7 (gemcssen in 50-proz. wasserigern Dioxan bei I = 0,1 (NaClO,) unti 
t = 25"). 

Frl. Dr. M. B ~ R I N G E R  danken wir fur die uberlassung von 3-Phenylisothiazol-5-carbonsaure 
(II), Herrn I(. AEGERTER fur die Aufnahme der NMR.-Spektren, dem mikroanalytisehen Labora- 
torium der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT (Dr. W. PADowmz) fur die Ausfuhrung der Elementar- 
analysen, Herrn R.TALos und Frl. S. REIMANN fur ihre sorgfaltige Hilfe bei den Experimentcn und 
dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG 
fur die Unterstutzung unserer Arbeiten. 
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