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208. Zur katalytischen Aktivitit von Cu?t-Komplexen mit
vierzihnigen Liganden
Metall-Tonen und H,0,, 18. Mitteilung?!)

von H. Erlenmeyer t, P. Waldmeier und H. Sigel

Institut fir Ahorganische Chemie, Universitit Basel (Schweiz)

(13. VI. 68)

Summary. In contrast to earlier reports [2] [8)], the pure Cu?* complex of phthalocyanine-
tetrasulfonic acid (I) is found to be inactive in the decomposition of H,0,. The Cu?+ complexes of
1,4,8,11- tetraazacyclotetradecan (II) and 2, 12-dimethyl-3,7,11,17 -tetraazabicyclo [11.3.1]-
heptadeca-1(17),2,11,13,15-pentaen (I11I) are equally inactive. The results confirm that only Cu%+
complexes with a not «saturated» coordination sphere catalyse the decomposition of H,O,.

Bei der systematischen Untersuchung des durch Cu?*-Komplexe katalysierten
H,0,-Zerfalls (1) fanden wir [2] [3], dass die Katalyse bei Cu?+-Komplexen mit einem

2H,0, > 0,+ 2H,0 i)

zweizihnigen Liganden bereits im neutralen pH-Bereich, bei denjenigen mit einem
dreizihnigen im schwach alkalischen einsetzt; Cu?*-Komplexe mit vierzdhnigen
Liganden waren katalytisch inaktiv. In Ubereinstimmung mit letzterem Befund sind
auch folgende, in [2] [3] nicht genannte Komplexe inaktiv: Der Cu?+-Phtalocyanin-
Komplex [4], mit Ovalbumin gekuppeltes Cu?*+-Phtalocyanindiazoniumsulfat bzw.
das so gebildete Cu?*-Azoprotein [5], die Cu?+-Komplexe mit Proto- und Mesoporphy-
rin [6] und mit Athylendiamintetraacetat [7].

Die einzige Ausnahme von dieser Regel schien der Cu?**-Komplex I mit Phtalo-
cyanin-tetrasulfonat (= PTS) zu sein [2] (vgl. auch [8]). Wie wir jedoch jetzt fanden,
ist der rezme Komplex I (nach WEBER & BuscH [9] hergestellt und gereinigt) kata-
lytisch inaktiv; nach [10] (vgl. auch [11]) hergestellte und nach [9] gereinigte Praparate
verlieren ihre Aktivitdt?) mit zunehmender Reinheit?); die «aktiven» Priparate ent-
halten urspriinglich wohl noch Cu?t-Komplexe mit drei- oder zweizédhnig koordinie-
renden Liganden (vgl. [2][3]); inletzterem Fall wére die gefundene Aktivitit [2] bereits
bei einem Gehalt von ca. 0,1-19%, Verunreinigung erkldrbar, der mittels Elementar-
analyse nicht mehr nachweisbar ist.

Auch die Cu?t-Komplexe der ebenfalls vierzahnigen cyclischen Liganden 1,4,8,11-
Tetraazacyclotetradecan (= Cyclam) (II) und 2,12-Dimethyl-3,7,11,17-tetraazabi-

1y Vorhergehende Mitteilung: [1].

2} Gemessen wurde die Anfangsgeschwindigkeitskonstante des H,0,-Zerfalls wie in [2] beschrie-
ben.

3) Stellt man den Cu2+-PTS-Komplex aus H,PTS mit einem 5-proz. Cu(ClO,),-Uberschuss nach
[11] her, so erhilt man ebenfalls ein aktives Priparat, das jedoch durch mehrmalige Reinigung
iiber eine Kationenaustauscher-Siule seine Aktivitit verliert. Auch ein analog, jedoch mit
einem 5-proz. Uberschuss an H,PTS hergestelltes Priparat ist zunidchst aktiv. H,PTS ist, wie
Kontrollversuche zeigten, inaktiv.
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cyclo[11.3.1]heptadeca-1(17), 2,11,13, 15-pentaen (= DTHP) (I1I) erwiesen sich als
maktiv.

303

~ RN
NH HN\ ~ \N/‘\/
CL{“J 5
NH HN }I"'C?“"'N\
K/' \ /NN )
~— H ~
Cu+-PTS (1) Cu2+-Cyclam (IT) Cu?+-DTHP (III)

Die in [12] beobachtete peroxydatische Aktivitit des Cu2+-PTS-Komplexes kénn-
te moglicherweise ebenfalls auf Verunreinigungen zuriickzufiihren sein. Da sowohl fiir
eine katalytische als auch fiir eine peroxydatische Reaktion die Ausbildung ternérer
Cu?+-Peroxo-Ligand-Komplexe Voraussetzung ist [12] [13], ist es von Interesse, dass
WEBER & BuscH [14] in Gegenwart von Cyanid oder von Imidazol weder eine Beein-
flussung des Absorptionsspektrums noch der magnetischen Momente des Cu?+-PTS-
Komplexes feststellen konnten, d.h. Cu?* ist in diesem Komplex koordinativ abge-
sittigt, es werden demzufolge keine terniren Komplexe gebildet.

Die eingangs genannte Regel darf damit wohl als allgemeingiiltig angenommen wer-
den, d.h. Cu?*-Komplexe mit zwei- und dreizihnigen Liganden katalysieren den H,O,-
Zerfall, diejenigen jedoch, in denen das Cu?+ durch den Liganden vierfach besetzt ist,
sind katalytisch inaktiv.

Experimentelles. — Kupfersulfat wurde von BritisH DrRuG HousEs L1p., Poole, England,
Kupferperchlorat von FLUkaA A.G., Buchs, und H,O, (p.a.) von MERCK A.G., Darmstadt, bezogen.

Cu?+-PTS (I) wurde nach [10] [11] (noch unreine Praparate) bzw. [9] (reines Priparat) herge-
stellt.

Cu2+-DTHP-Perchlorat (11I) wurde analog dem entsprechenden Ni?+-Komplex nach KarN &
BuscH [15] synthetisiert.

H,PTS bzw. Cyclam (II)4) wurden uns freundlicherweise von Herrn Prof. Dr. K. BERNAUER
[10] (Neuchatel) bzw. von Dr. A.PorTMANN [16] (Basel) zur Verfiigung gestellt.

Unser Dank gilt den Herren Prof. Dr. K. BERNAUER (Neuchdtel) und Dr. A.PorTMANN (Basel)
fiir die Uberlassung von Priparaten, und dem Mikroanalytischen Laboratorium der CIBA AKTIEN-
GESELLSCHAFT, Basel, (Dr. W. PapowETz) fur die Ausfithrung der Elementaranalysen. Herrn Prof.
Dr. S.FarraB und Herrn Dr. B.Prijs danken wir fiir wertvolle Hinweise und dem SCHWEIZERI-
SCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG fiir die Unter-
stiitzung unserer Arbeiten.
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209. Kupferkomplexe von Bisamiden, I11?)
Oxamidsiurederivate als dreizihnige Liganden

von Th. Kaden und A. Zuberbiihler
Institut fiir anorganische Chemie, Universitit Basel (Schweiz)

{25. VIL. 68)

Summary. By potentiometry and spectrophotometry Cu?+ and N-(2-dimethylaminoethyl)-
oxamide are shown to form different mononuclear complexes and a binuclear species containing a
hydroxo bridge. Visible absorption spectra of each species were obtained by an iterative process
and used to assign definite structures to them. Stability constants and concentrations of each
complex were calculated from the potentiometric data. The ligand behaves as a tridentate chelating
agent, and hydrolysis of one coordinated water molecule predominates over deprotonation of the
second amid group.

GRIESSER & FALLAB [1] berichteten kiirzlich {iber die Komplexbildung zwischen
Cu?+ und einer homologen Reihe von Dicarbonsidurederivaten (I). Dabei wurde die
zundchst tiberraschende Feststellung gemacht, dass der Grundkérper der Reihe, N, N'-
Bis-(2-aminodthyl)-oxamid (n = 0), im Gegensatz zu den héheren Homologen bis zu
zwei Mol Cu?+ pro Mol Ligand binden kann. Zur Erkldrung wurde angenommen, dass

H,NCH,CH,NHCO(CH,) CONHCH,CH,NH, I,n=0,1,2,3
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