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62. Mechanismus der Bildung und des Zerfalls 
von Amidkomplexen, I1 l ) .  

Ni2+ und N, N'-Diglycyl-athylendiamin bzw. 
N, N'-Diglycyl-l,3-diaminopropan. 

von Th. Kaden 
Institut fur Anorganische Chemie, Universitiit Base1 (Schweiz) 2, 

(23. XI. 70) 

Sunzmary. The kinetics of a two proton transfer between a blue octahedral and a yellow squarc 
planar nickel(I1) complex with N, N'-diglycylethylenediamine (I, n = 1) rcsp. N, N'-diglycyl-l,3- 
diaminopropane (I, n = 2) have been studied by spectrophotometry and pH-stat technique. The 
structure of these complexes and the mechanism of their interconversion are discussed and their 
reactions are compared with the analogous reactions of the copper(I1)-N, N'-diglycyl-l,3-diamino- 
propane complexes [l]. 

In einer fruheren Arbeit [Z]  wurde uber die Komplexbildung einer homologen 
Reihe von Bis-Amiden (I, n = 1 , 2 , 3 , 4 , 5  und 7) mit Cu2+ berichtet. 

NH,-CH,-CO-NH-CH,-( CH,) .-NH-CO-CH,-NH, 

L(n)H,(I, n = 1, 2, 3, 4, 5, 7) 

Es ist bekannt, dass neben Cu2+ auch Ni2+ Amidprotonen aus Peptiden in einer 
langsamen Reaktion verdrangen und gelbe diamagnetische Komplexe bilden kann 
[3] [4]. Es lag deshalb nahe, die Komplexbildung dieser peptidahnlichen Liganden 
auch mit Ni2+ zu studieren. Inzwischen sind zwei Arbeiten [5] [6] uber das System 
Ni2+/I, n = 1 erschienen, deren kinetische Daten uber die Bildung des Ni-Komplexes 
mit unseren Messungen nur teilweise ubereinstimmen. 

In der vorliegenden Arbeit sind die Resultate unserer Untersuchung der Ni2+-Kom- 
plexe mit I, n = 1 und 2,  in bezug auf Gleichgewichte sowie Kinetik von Bildung und 
Zerfall zusammengefasst . Auf Grund dieser Ergebnisse werden fur diese Chelate 
Strukturen diskutiert und ein Mechanismus fur ihre langsame Protonierungs- bzw. 
Deprotonierungsreaktion vorgeschlagen. 

Experimentelles. - Reagenzien: N, N'-Diglycyl-athylendiamin ( I ,  n = 1) und N, N-Diglycyl- 
1,3-diaminopropan (I, n = 2) (Synthese in [2] [7] beschrieben), wurden durch den Smp. ihrer 
Hydrochloride (2466247" fur I, n = 1 und 230-232" fur I, n = 2) charakterisiert. Alle andercn 
Reagenzien waren kaufliche p .  a. Produkte, die nicht weiter gereinigt wurden. 

Die potentiometrischen Messungen fur die Gleichgewichtsuntersuchungen erfolgten mit cinem 
Piazisionspotentiometer E 353 (Metrohm A.G., Hcrisau) mit kombinierter Glaselektrode UX. Da 
die Gleichgewichtseinstellung im Bereich zwischen 1,8 und 4 Aquivalenten NaOH langsam ist, be- 
gniigten wir uns mit der genauen Messung einiger Punlrte der Titrationskurve : In  einer Reihe von 
10-ml-Messkolbchen wurden jeweils 2 ml8,8 . l o - Z M  L(n)H,, 2 ml8,6 . bzw. 4,3 * 1 0 - 3 ~  NiSO, 
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und 2 ml 2,501 KCl unter Stickstoff gemischt. Dam gaben wir aus einer Kolbenburette genau ab- 
gemessene Mengen an 0 , l ~  NaOH und erganzten mit CO,-freiem Wasser auf das vorgeschriebene 
Volumen. Nach Stehcn uber Nacht in einem Thermostaten wurden die pH-Werte gemessen und 
als Funktion der zugcsetzten Mcnge an NaOH aufgetragen (Fig. 1 a).  Diese Titrationskurven wur- 
den mit Hilfe des Coinputerprogramnis VARIAT [8] ausgewertet 

8 

I 
I 

I 
I 

I 

I t  
I 
I 

Aeq. NaOH 
I 2 3 4 

Fig. 1. Titrationen uon 7,7. 1 0 - 3 ~  Na2+ und 1,75. 1 0 - 3 ~  N ,  N'-Di,alycyl-l, 3-diaminopropan mit NaOH 
a) Bei 25" nach Abwarten der Gleichgewichtseinstellung. Die eingezeichnete Kurve ist mit den in 

Tabelle 1 angegebenen Konstanten berechnet worden. 
b) Rei 0" durch rasche Zugabe der Base (ca. 1 Aqu. NaOH/min) 

Daneben wurden an einern Potentiographen E 336 (Metrohnz A .G., Herisau) raschc Titrationen 
aufgenommen, wovon eine in Fig. 1 b dargestcllt ist. Die Titrationsgeschwindigkeit betrug ca. 1 
Aquivalent NaOH/min. Da die Liganden I ,  n = 3 ,  4, 5, 7 nur schwache Komplexe mit Ni+2 bilden 
und da a b  pH > 8 Ni(OH), ausfallt, wurde auf eine Untersuchung der betreffenden Ni+,-Kom- 
plexe verzichtet. 

Kinetische Messungen. - Spektrophotometrisch: Die Bildungs- bzw. Zerfallsgeschwindigkeit der 
Nizf-Komplexe wurde mit Hilfe eines Bausch & Lomb Spectronic 600 mit Schreiber Walz & Walz 
bei 404 nm ( E  = 206 M-lcm-') fur I, n = 1, und bei 444 nm (E  = 68,6 M-lcm-l) fur I, n = 2, in 
4-cm-Kiivetten bei 25" gcmessen. Zur Bestimmung der Bildungsgeschwindigkeit mischte man 
z.B. 5 nil 0,301 Boratpuffer (I = 1,s mit KCl), 8 ml Wasser, 1 ml 5 .  10V01 Ligand und 1 ml 
5 . 10-,01 NiSO,. Die Zerfallgeschwindigkeit wurdc an Gemischen von z.B. 4 ml 0 , 3 ~  2,6-Lutidin- 
Puffer ( I  = 1.5 mit KCI), 7 ml Wasser und 1 ml 3 1 0 - , ~  Ni2+-Komplexlosung, die iiber Nacht 
bei pH = 10 aquilibriert worden war, verfolgt. 

In vcrschiedenen Versuchsreihen wurden, sowohl bei Bildung wie bei Zerfall, [Ni2+], [L(n)H,] 
und das p H  unter sonst konstanten Bedingungen variiert. Uberschuss an Ni2+ oder L(n)H, hatte 
keinen Einfluss auf die Geschwindigkeit. 

Potentiostatisch wurden die Reaktionen verfolgt durch Messung der bei Bildung bzw. Zerfall 
der Komplexe freiwerdenden bzw. verschwindenden Protonen inittels eines Conibititrators 3 D 
(Metrohm A .G., Hcrisau) mit kombinierter Glaselektrode U X  und thermostatisierbarem Titrations- 
gefass. Fur die Untersuchung der Bildungsreaktion wurden Gemische von 5 ml 2 , 5 ~  KC1, 5 ml 
1 ,6 .  1 0 - 3 ~  L(n)H,, 5 ml 1 ,6 .  1 0 - 3 ~  NiSO, und 10 ml Wasser durch Zugabe von wenig konz. 
NaOH auf das gewiinschte p H  eingestellt, das dann durch Zugabe von 2 .  ~ O V M  NaOH konstant 
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gehalten wurde. Fur die Zerfallsreaktion wurden Gemische mit 5 ml 2 , 5 ~  KCl, 10 ml Wasser uncl 
10 ml 8 . 1 0 - 4 ~  Ni2+-Komplexlosung von pH = 10 hergestellt und die Reaktion durch Ansauren 
auf ein bestimmtes p H  mit wenig konz. HC1 in Gang gesetzt; darauf wurde das eingestellte pI-1 
durch Zugabe von 2 . 1 0 - 2 ~  HCl konstant gehalten. 

Resultate. - Gleichge~ichtsmessu~gen: Unsere Messungen lassen sich mittels der 
Gleichgewichte (1) und (2) erklaren. 

A “i”1 [L(n)H,I - NiL(n)Hg+: K, = Ni2+ + L(n)Hz 
[NiL(n)HE+] 

rNiL(n)] [H+I2 
[NiL(n) HE+] 

NiL(n)Hg+ NiL(n) + 2 H+: K, = 

Mit den erhaltenen Gleichgewichtskonstanten (s. Tab. 1, die auch die Standard- 
abweichung der Titrationspunkte enthalt) wurde die Titrationskurve der Fig. 1 
berechnet . 

Tabclle 1. Gleichgewichtskonstanten der Komplexb i ldung  von  N, N‘-Diglycyl-athylendiamin ( I ,  n = 1 )  
u n d  N,Ai’-Diglycyl-l,3-diaminopropan ( I ,  n = 2) mit Ni2+ bei 25” u n d  I = 0,s 

Die mittlere Standardabweichung (ST) der Titrationspunkte der 1 : 1 Kurve ist als Mass fur die 
Genauigkeit angegeben [S] 

PKLHH, PKLH~ PK, PK2 ST in./; H 

a) Ref. [5] bei I = 1 nnd 25” 

Kinetik: Zur Auswertung der kinetischen Messungen wurde als geschwindigkeits- 
bestimmender Schritt ein reversibler Prozess pseudo-erster Ordnung (pH = konstant) 
mit den Geschwindigkeitskonstanten k ,  fur die Hin- bzw. k- fur die Ruckreaktion 
angenommen (3). Daraus ergibt sich fur die Einstellungsgeschwindigkeit des Gleich- 
gewichtes : k+ 

NiL(n) + 2H+ NiL(n)H;+ rasch Ni2+ + L(n)H, (3) 
k- 

-d [NiL(n)]/dt = k ,  . [NiL(n)] - k- * [NiL(n)Hy]. (4) 
Bei der Protonierung von NiL(n) zu NiL(n)Hy kann man zwei Grenzfalle unter- 

a) Bei pH < 7,O kann die Ruckreaktion k- vernachlassigt werden und man erhalt 
die eingesetzte Konzentration des Komplexes be- 

scheiden : 

nach Integration (5), wobei [Nil 
deutet. 

In ([Ni],,,/[NiL(n)]) = k ,  * t. (5) 

b) 7,O < pH < 8,5: Hin- und Ruckreaktion sind zu berucksichtigen. Durch In- 
tegration von (4) erhalt man (6) [9], wobei [NiL(n)], die Gleichgewichtskonzentration 
von NiL(n) beim entsprechenden pH ist. Die Einstellung des Gleichgewichts ist nach 
(6) ein Prozess erster Ordnung mit der effektiven Geschwindigkeitskonstanten k = 

k, + k-. 
- = ( k ,  + k-) * t. “il,,, - “iL(n)l, In 

[NiL(n)] 1 [NiL(n)], 
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Fur die Riickreaktion, in der NiL(n)HE+ in NiL(n) ubergeht, stellen sich wieder- 

a) 7,5 < pH < 8,5. Berucksichtigung von k ,  und k _  liefert nach Integration (7) 
um zwei Grenzfalle: 

191, wobei [NiL(n)], die gleiche Bedeutung wie in (6) hat. 

= ( k ,  + k-) t .  In I NiL(n)l, ._ 

[NiL(n)], - [NiL(n)] 

1)) pH > 8,5. Vernachlassigung von k ,  und Integration fuhrt zu (8). 

(7) 

Die potentiostatischen Messungen mussen mit Hilfe der stochiometrischen Glei- 
chung (9) ausgerechnet werden, mit 0 < m + $ < 1 und m, p 3 0. 

NiL(n) + (2 + 2m + f ~ )  H+ [l - (m + $)] NiL(n)Hi+ + (rn + $)Ni2+ 

+#L(n)HB+ m L(n)Hi+. (9) 

Fur die Bildung von NiL(n) ist rn = $ = 0, da man immer bei so hohem pH ar- 
beitet, dass nur NiL(n)Hp vorliegt. Bestiiiirnt man m und$ mit den in Tabelle 1 an- 
gegebenen Konstanten, so konnen die verbrauchten bzw. freigewordenen Protonen 
auf NiL(n) umgerechnet und die Geschwindigkeitskonstanten nach einer der Formeln 
(5) - (8) bestirnmt werden. Wahrend 2,6-Lutidin die Protonierung von NiL(n) nicht 
beeinflusst, beschleunigt Borat die Bildung von NiL(n) (Fig. 2). 

Fur die in Fig. 3 dargestellten pH-Abhangigkeiten der Geschwindigkeitskonstan- 
ten wurden potentiostatische und spektrophotometrische Messungen in 2,6-Lutidin- 
Puffer verwendet. 

Aus der Temperaturabhangigkeit der Reaktiongeschwindigkeit bei pH 6,5 bzw. 
bei pH 8,7 bestiinmten wir die sclieinbaren Aktionskonstanten und Aktivierungs- 
energien fur die Hin- bzw. Ruckreaktion (s. Tabelle 2). 

Fig. 2.  Einfluss von [H,BO;] au fd ie  Bi ldungsgesch~indigkei t  von NiL(7) be ipH = 8,7 
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1;ig. 3.  $ E l - A  bhangzgkeitepa dev gelnessenen Geschmindigkeitskonstanten f u r  Bildung und Zerfall der 
Xi2+-  Komplexe 

a) Mit  N, N’-DIglycyl-athylendiamin - b) Mit N, N’-Diglycyl-1,3-diatninopropan. 
Die Kurven sind ohne (- - -) bzw. nach (-) Beriicksichtigung von k H Z O  berechnet. 

Diskussion. - N, N’-Diglycyl-athylendiamin (I, n = 1) und N, N’-Diglycyl-l,3- 
diaminopropan (I, n = 2) bilden mit Ni2+ (s. Tabelle 1) je zwei Komplexe NiL(n)H;+ 
und NiL(n), deren Stabilitatskonstanten - unter Beriicksichtigung der etwas ver- 
schiedenen Ionenstarke - sehr gut mit denjenigen von Bai & Martell [5] ubereinstim- 
men. Den von denselben Autoren beschriebenen Komplex Ni(L( 1) H&+ konnten wir 
nicht beobachten, da  wir bei tieferen Totalkonzentrationen ([Nil,,, = 8,6 1 0 - 4 ~  und 
lLH2]L,, = 1,76 . 1 0 - 3 ~ )  arbeiteten. Mit Hilfe der in [5j angegebenen Konstanten kann 
inan berechnen, dass [Ni(L(l)H,);+] nie mehr als 5% von [Nil,,, unter unseren Redin- 
gungen ausniacht. 

Wahrend bei der Komplexbildung derselben Liganden mit Cu2+ die vier Protonen 
von L(n) HE+ stufenweise abdissozieren und somit drei bis vier verschieden stark pro- 
tonierte Partiltel ausgebildet werden [2j, werden im Falle von Ni2+ jeweils zwei Proto- 
nen in einem Schritt abgespaltet. Dies bedeutet entweder, dass die von Zuberbiihler & 
Fallab r2] fur CuL(n)H:+ und CuL(n)H+ vorgeschlagenen Strukturen im Falle von 
Ni2+ weniger stabil sind, oder dass Ni2+, das neben quadratisch planaren auch okta- 
edrische Komplexe bilden kann, eine andere raumliche Anordnung vorzieht. Einen 
Hinweis dafur, dass solclie Unterschiede zwischen Ni2+ und Cu2+ vorliegen, findet 
man in der Partikel ML(n)Hi+ (M = Ni2+, Cu2+), fur welche die Strukturen I1 und I11 

CH,-(CH,) .-NH-CO--CH,-NH: YH-CH,-(CH,) .-YH 
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iiioglich sind. Diese konnen unterschieden werden, falls man rasch genug titriert, so 
dass sich ML(n) nicht ausbilden kann. Die Ammoniumgruppe in I1 sollte ein pK auf- 
weisen, das von dernjenigen des freien Liganden nicht sehr verschieden ist, wahrend 
die beiden Amidgruppen von I11 erst bei sehr hohem pH acidiinetrisch titrierbar sind. 
Rasche Titrationen bei 0" (Fig. 1 b) - Bedingungen, unter denen die Bildung von 
NiL(n) relativ langsam ist - zeigen, dass bis pH 9 kein weiteres Puffergebiet vorliegt, 
das man einer Ammoniumgruppe zuschreiben konnte. Wahrend also CuL(n)Hi+ die 
Struktur I1 bevorzugt, ist I11 die stabilere Struktur fur NiL(n)Hi+. Kalottenmodelle 
zeigen, dass fiir Struktur I11 eine nicht-coplanare Anordnung der 4 Ligandatome 
von L(n)H2 im oktaedrischen Koinplex vorliegen muss. 

Die Struktur von NiL(n) ist nicht problematisch. Beide Amino- und beide de- 
protonierten Amidgruppen sind koordiniert (gemass IV) und das Absorptionsspektrum 
in1 sichtbaren Bereich ist typisch fur quadratisch planare Ni2+-Komplexe. 

Die kinetischen Messungen entsprechen einem Geschwindigkeitsgesetz, das als 
Variabeln nur [NiL(n)HY] und [NiL(n)] enthalt, unabhangig von der Konzentration 
des freien Liganden und des Ni2+, und eine Funktion des pH ist. Da ferner die Bil- 
dungsgeschwindigkeit von NiL(n) nicht davon abhangt, ob man zuerst NiL(n)H$+ 
lierstellt und dieses in die Reaktion einsetzt oder ob man von L(n)H:+- und NiLT- 
Losungen ausgeht, muss die Reaktion, in welcher NiL(n)H;+ gebildet wird, fur die 
angewandte Messmethode unmessbar rasch sein. 

Die pH-Abhangigkeit der Reaktion (Fig. 3) weist drei deutlich voneinander ge- 
trennte Gebiete auf. Bereicli A laisst sich durch den Zerfall von NiL(n) nach (10) 
deuten. 

-d[NiL(n)]ldt = k ~ .  [SiL(n)] . [Hf]. (10) 

Die Proportionalitat zu l/[H+] (Bereich C) kann erklart werden durch den An- 
griff eines OH--Ions auf NiL(n)H:+ (11). 

- .- 
d [NiL(n)] 

dt 
-- hoH * [NiL(n)Hi+! . [OH-] = ko,K,,, . [NiL(n)H;+]/[H+]. 

Zur Bestimmung von koH aus den geinessenen pH-Abhangigkeiten wurde K ,  = 

1,851 . 
Zur Geschwindigkeit im Bereich B liefern sowohl die Hin- wie die Ruckreaktion 

einen Reitrag. Die gleichzeitige Berucksichtigung von (10) und (11) ergibt eine Kurve 
(Fig. 3), die mit den experimentellen Daten niclit ubereinstimmt. Die Funktion log 
k =. f(pH) kann aber befriedigend gedeutet werden, wenn man zusatzlich eine pH- 
unabhangige Konstante kHZo berucksichtigt. Dieser Term kann entweder auf eine 
Reteiligung des Losungsmittels an einer der Reaktionen oder auf eine Strukturum- 
ordnung eines der Komplexe hinweisen [ l l j .  In Tabelle '2 sind die Geschwindigkeits- 
lionstanten, die Aktionskonstantm und die Aktivierungsenergien zusammengefasst . 

fur I = 0,5 gewahlt [lo]. 
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Tabelle 2. Kinetische Resultate fur die Bildung und den Zerfall der NiZ+-Komplexe mat N, N'-Diglycyl- 
alhylendiamin (I, n = I) und N, N'-Diglycyl-l,3-dzaminopropa?z ( I ,  n = 2) 

I , n = l  I , n = 2  

1 , s ~ .  104 
10,s 
12,2 
2 ,14 .  102 
16,6 
14,5 
7,80. 10-4 

i,o5 .104 
11,4 
12,4 
1.96. 10' 
16,6 
14,5 

i , o 3 .  10-4 

geschw.-best. 
fur NCA+ geschw. -best, 

fur Cu2+ 

Die von Bai & Martell [6] gemessene Konstante 3,2 . 102M-1s-1 fur die Bildung von 
NiL(1) stimmt mit unserem Wert 2,14 * 102M-'s-' nur massig uberein. Es ist jedoch 
zu bemerken, dass die genannten Autoren die Reaktion a) bei I = 1 und b) unter 
anderem in Borat-Puffer, der beschleunigend wirkt, studiert haben. 

Es ist zunachst erstaunlich, dass die Zerfallgeschwindigkeit von NiL(n) von [H+] 
abhangt und nicht von [H+I2 wie die analoge Reaktion von CuL(2) [l]. Der quadra- 
tische Term bei CuL(2) kommt a) durch ein rasches vorgelagertes Gleichgewicht, in 
welchem eine Aminogruppe protoniert wird, und b) durch den Angriif eines zweiten 
Protons auf die am Cu2+ koordinierte Amidgruppe im geschwindigkeitsbestimmenden 
Schritt zustande (12). Fur NiL(n) durfte - im Gegensatz zu CuL(n) - die Dissoziation 
einer Aminogruppe und somit die Bildung von V relativ langsam sein. Wir nehmen 
an, dass der Zerfall von NiL(n) nicht uber die Dissoziation der Aminogruppe vor sich 
geht, sondern dass der geschwindigkeitsbestimniende Schritt der Angriff eines Protons 
auf die am Ni2+ koordinierte deprotonierte Aniidgruppe darstellt (12). 

Der Unterschied um einen Faktor 2 in der Reaktivitat der Komplexe NiL(1) und 
NiL(2) durfte die unterschiedliche Spannung im mittleren Chelatring reflektieren. 
Diese Spannung ist eine Folge der quasi-Planaritat der beiden ausseren Chelatringe, 
welche eine wegen der Resonanz eben gebaute -CO-%Gruppe enthalten. 

Die Bildung von NiL(n) ist wie die analoge Reaktion von Cu2+/Triglycin i l l ]  
basenkatalysiert. Sowohl OH- wie H,BO, (Fig. 2) und eventuell auch H,O konnen 
als Protonenakzeptoren wirken. Die bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten fur 
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diese Prozesse sind in Tabelle 3 zusammengefasst, wobei angenommen wurde, dass 
kH,() die Reaktion mit Wasser als Rase darstellt. 

Tabelle 3. Geschzwindigkeitskonsta~~en van NiL( l ) H 2 - +  lnnit verschiedenen Basen 

Die von uns fruher aufgestelltc 1121 und vor kurzeni von Bai & Martdl [6] wieder 
aufgenommene Hypothese, dass der langsame Schritt die Umlagerung von der okta- 
edrischen in die quadratisch planare Anordnung darstellt, ist heute nicht mehr halt- 
bar, da a) am System Ni2+/Trien 1131 geztig-t wurde, dass dieser Strukturwechsel - im 
Gegensatz zu dem, was man fruher glaubte [14] - sehr rasch ist, b) auch die Bildung 
von CuL(1) relativ langsam ist [l], obwohl Cu2 '- nur quadratisch planare Komplexe 
bildet, und c) die fur NiL(n)Hi+ und Cu2+/Triglycin gefundene Basenkatalyse eher 
auf eine Saure-Basen-Reaktion als auf eine Strukturunilagerung hindeutet. 

Wir glaubeii deshalb, dass die Protonenuhertragung von der Amidgruppe zur 
Base unter gleichzeitiger Uberfuhrung des am Carbonylsauerstoff gebundenen Ligan- 
den in die am Amidstickstoff koordinierte Form den geschwindigkeitsbestimmenden 
Schritt darstellt. 

Frl. ,Jakob sind wir fur die genaue Ihrchfuhrung der Experimente zu Dank verpflichtet. Uiese 
;\rheit murde durch den Schweizerischen Nationalfonds zur Fnvderung der wissenschaftlichen Fov- 
schung (Projekt Nr. 5035.2) finanziell unterstutzt. 
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