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208. Zur katalytischen Aktivitat von Cu2+-Komplexen mit 
vierzahnigen Liganden 

Metall-Ionen und H,O,, 18. Mitteilungl) 

von H. Erlenmeyer j-, P.  Waldmeier und H. Sigel 
Institut fur Anorganische Chemie, Universitat Base1 (Schweiz) 

(13. \'I. 68) 

Summary. In  contrast to earlier reports [Zj  [S], the pure Cu2+ complex of phthalocyanine- 
tetrasulfonic acid (I) is found to be inactive in the decomposition of H,O,. The Cuz+ complexes of 
1,4,8,ll-tetraazacyclotetradecan (11) and 2, 12-dimethyl-3,7,11,17-tetraazabicyclo [11.3.1]- 
heptadeca-l(17),2,11,13,15-pentaen (111) are equally inactive. The results confirm that only Cu2+ 
complexes with a not ({saturated 1) coordination sphere catalyse the decomposition of H,O,. 

Bei der systematischen Untersuchung des durch Cu2+-Komplexe katalysierten 
H,O,-Zerfalls (1) fanden wir [Z] [3], dass die Katalyse bei Cu2+-Komplexen mit einem 

2H,O, + O,+ZH,O 

zweizahnigen Liganden bereits in1 neutralen pH-Bereich, bei denjenigen mit einem 
dreizahnigen im schwach alkalischen einsetzt ; Cu2+-Komplexe mit vierzahnigen 
Liganden waren katalytisch inaktiv. In Ubereinstimmung mit letzterem Befund sind 
auch folgende, in [Z] [3] nicht genannte Komplexe inaktiv : Der Cu2+-Phtalocyanin- 
Komplex [4], mit Ovalbumin gekuppeltes Cu2+-Phtalocyanindiazoniumsulfat bzw. 
das so gebildete Cu2+-Azoprotein [ 5 ] ,  die Cu2+-Komplexe rnit Proto- und Mesoporphy- 
rin [6] und mit Athylendiamintetraacetat [7]. 

Die einzige Ausnahme von dieser Regel schien der Cu2+-Komplex I rnit Phtalo- 
cyanin-tetrasulfonat (= PTS) zu sein [a] (vgl. auch ! 8 ] ) .  Wie wir jedoch jetzt fanden, 
ist der mine Komplex I (nach WEBEK & BUSCH [9] hergestellt und gereinigt) kata- 
lytisch inaktiv ; nach [lo] (vgl. auch [ll]) hergestellte undnach [9] gereinigte Praparate 
verlieren ihre Aktivitat ,) mit zunehmender Reinheit 3, ; die ctaktiven)) Praparate ent- 
halten urspriinglich wohl noch Cu2+-Komplexe mit drei- oder zweizahnig koordinie- 
renden Liganden (vgl. [Z] [3]) ; in letzterem Fall ware die gefundene Aktivitat [2]  bereits 
bei einem Gehalt von ca. 0,l-1 yo Verunreinigung erklarbar, der mittels Elementar- 
analyse nicht mehr nachweisbar ist. 

Auch die Cuzf-Komplexe der ebenfalls vierzahnigen cyclischen Liganden 1,4,8,11- 
Tetraazacyclotetradecan (= Cyclam) (11) und 2,1Z-Dimethyl-3,7,11,17-tetraazabi- 

1) Vorhergehende Mitteilung: [l]. 
2) 

3) 

Gemessen wurde die Anfangsgeschwindigkeitskonstante des H,O,-Zerfalls wie in [Z] beschrie- 
ben. 
Stellt man den Cu2+-PTS-Komplex aus H,PTS rnit einem 5-prOz. Cu (ClO,),-Uberschuss nach 
[ll] her, so erhalt man ebenfalls ein aktives Praparat, das jedoch durch mehrmalige Rcinigung 
uber eine Kationenaustauscher-Saulc seine Aktivitat verliert. Auch ein analog, jedoch mit 
einem 5-proz. Uberschuss an H,PTS hergestelltes Praparat ist zunachst aktiv. H,PTS ist, wie 
Kontrollversuchc zeigten, inaktiv. 
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cyclojll.3.11 heptadeca-1(17), 2,11,13,15-pentaen (= DTHP) (111) erwiesen sich als 
inaktiv. 

NH HN, 

[ g H  HN J 
(,I$,, ' \  

CuZ+-PTS (I) Cu2+-Cyclam (11) Cu2+-DTHP (111) 

Die in [12] beobachtete peroxydatische Aktivitat des Cu2+-PTS-Komplexes konn- 
te mogliclierweise ebenfalls auf Verunreinigungen zuriickzufuhren sein. Da sowohl fur 
eine katalytische als auch fur eine peroxydatische Reaktion die Ausbildung ternarer 
Cu2+-Peroxo-Ligand-Komplexe Voraussetzung ist [la] [13], ist es von Interesse, dass 
WEBEK & RUSCH [14] in Gegenwart von Cyanid oder von Imidazol weder eine Beein- 
flussung des Absorptionsspektrums noch der inagnetischen Momente des CuZ+-PTS- 
Komplexes feststellen konnten, d. h. Cu2+ ist in diesem Komplex koordinativ abge- 
sattigt, es werden demzufolge keine ternaren Komplexe gebildet. 

Die eingangs genannte Regel darf damit wohl als allgemeingultig angenommen wer- 
den, d. h. Cu2+-Komplexe rnit zwei- und dreizahnigen Liganden katalysieren den H,O,- 
Zerfall, diejenigen jedoch, in denen das Cu2+ durch den Liganden vierfach besetzt ist, 
sind katalytisch inaktiv. 

Experimentelles. - Kupfersulfat wurde von BRITISH DRUG HOUSES LTD., Poole, England, 
Kupferperch1ora.t von FLUKA A.G., Buchs, und H,O, ( p .  a,) von MERCK A.G., Darmstadt, bezogen. 

Cu2+-PTS (I) wurde nach [lo] [Ill (noch unreine Praparate) bzw. [9] (reines Praparat) herge- 
stellt. 

Cu2+-DTHP-Perchlorat (111) wurde analog dem entsprechenden Ni2+-Komplex nach KARN & 
BUSCH 1151 synthetisiert. 

H,PTS bzw. Cyclam (11) 4, wurden uus freundlicherweise von Herrn Prof. Dr. K. BERNAUER 
[lo] (Neuch2tel) bzw. von Dr. A.I'ORTMANN [16] (Basel) zur Verfugung gestellt. 

Unser Dank gilt den Herren Prof. Dr. K .  BERNAUER (Xeuchitel) und Dr. A.PORTMANN (Basel) 
fur die Uberlassungvon Praparaten, und dem Mikroanalytischen Laboratoriuni der CIBA AKTIEN- 
GESELLSCHAFT, Basel, (Dr. W. PADOWETZ) fur die Ausfuhrung der Elementaranalysen. Herrn Prof. 
Dr. S.FALLAB und Herrn Dr. B.PRIJS danken wir fur wertvolle Hinweise und dem SCHWEIZERI- 

stutzung unserer Arbciten. 
SCHEN N.4TIONALFoNDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG fur die Unter- 
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209. Kupferkomplexe von Bisamiden, I11 l) 

Oxamidsaurederivate als dreizahnige Liganden 
von Th. Kaden und A. Zuberbiihler 

Institut fur anorganische Chemie, Universitat Basel (Schweiz) 

(25. VII. 68) 

Summary. By potentiometry and spectrophotometry Cuz+ and N-(2-dimethylaminoethy1)- 
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 [l] berichteten kurzlich uber die Komplexbildung zwischen 
Cu2+ und einer homologen Reihe von Dicarbonsaurederivaten (I). Dabei wurde die 
zunachst uberraschende Feststellung gemacht, dass der Grundkorper der Reihe, N, N'- 
Bis-(2-aminoathy1)-oxamid (n = 0), im Gegensatz zu den hoheren Homologen bis zu 
zwei Mol Cu2 + pro Mol Ligand binden kann. Zur Erklarung wurde angenommen, dass 

H,NCH,CH,NHCO(CH,)nCONHCH,CH,NH, I, n = 0,1,2,3 
H,C-CH, 

N- 
CUZf  cuz+ 

,/' '.. ,/ '.. / \  
-N-co(cH,),co-~- \NH, fTH2 

H,N ,.-o\c/ k.., .* 

\ /  
H,C-CH, 
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111 
11 H,C-CH, 

1) I1 = [l]. 




