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Potentiometrie Studies on Mixed Ligand Complexes of Cu( i I )  
and Ni  (fiT) 

Potentiometric evidences h~ve been cited for the formation 
of 1 : 1 : 1  ternary complexes in the systems: Cu(II)/Ni(II)- 
glycine-diamines [where diamines = ethylenediamine (en), pro- 
pylenediamine (pn), o-phenylenediamine (phenen) and 1.8- 
naphthMenediamine (naphen)]. 

E i n l e i t u n g  

Komplexe yon Cu(II) und Ni(II) mit gemisehten Liganden, wie 
Aminos&uren 1-6 einerseits, und anderen Liganden 7, wie ~,~'-Bipyridyl, 
o-Phenanthrolin und dessen 5-Nitroderivaten andererseits, sind bereits 
friiher untersueht worden. In  der Literatur finder sich jedoeh kein 
I-Iinweis auf Untersuehungen an tern/~ren Komplexen, die aus Cu(II) 
oder Ni(II), Glyein und solchen Diaminen wie en, pn, phenen und naphen 
aufgebaut sind. Aus diesem Grunde sehien es angebraeht, derartige 
Systeme einer potentiometrisehen Untersuehung zu unterziehen. Die 
Ergebnisse dieser Untersuehung bilden den Inhalt  dieser Mitteilung. 

Experimenteller Tell 

Substanzen und L6sungen 

Alle verwendeten Reagentien waren yon p. a.-Qualitgt, ihre LSsungen 
wurden mit doppelt destill. Wasser hergestellt. Die aus Cu(NOa)u �9 3 HuO 
und Ni(NOa)2" 6I-I~O bereitetcn Stam rnl6sungen wurden jodometriseh 
bzw. gravimetrisch (als Nickel-Diacetyldioximkomplex) standardisiert. 
Die Diamine (en, pn, phenen und naphen) wurden in Form ihrer Dihydro- 
chloride eingewogen. Die Konzentrationen aller L6sungen unterlagen 
einer laufenden potentiometrisehen Kontrolle. 
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Abb.  1 

Abb.  1 u n d  2. Sys t em M(II)  - -  Glycin - -  D iamin  mi t  Me(I I )  = Cu(II) oder  
Ni(II) .  D i a m i n - - e n ,  pn ,  phenen, naphen. P o t e n t i o m e t r i s c h e  T i t ra t ion  
m i t  0,1 M - K O H .  1. 5 ml  0,025 M-Meta l ln i t ra t  q- 5 ml 0,025 M-Glycin q- 
q- 5 ml  M -K NOs  ad  50 ml  [Me(II)  : gly = 1 : 1, K u r v e  a]. 2. 5 ml  0,025 IVf- 
Meta l ln i t ra t  q- 5 ml  0,025 M-Diamin  d ihydroch lor id  (ira FMle naphen 
25 rrll 0,005 M) q- 5 m l M - K N O 3  ad 50 ml  [Me(II)  : D iamin  = 1 : 1, K u r v e n b ,  
c, d u n d  e]. 3. 5 rnl 0,025 M-Meta l ln i t ra t  q- 5 ml  0,025 M-Glycin + 5 ml 
0,025 M-Diamin-d ihydroch lo r id  (25 ml  0,005 M im Falle  naphen) q- 5 ml 

lYLKNOa ad  50 ml  [Me(II)  : Glyein : D iamin  ~ 1 : 1 : 1 [ K u r v e n  f, g, h, i] 
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lnstrumentelles und Methodisches 

Ffir  die p t I -me t r i s chen  Ti t ra t ior len wurde  ein Ph i l ipsp t t -Mete r  
(PR 9404) bei 20 • 1 ~ verwendet .  Als Eiehl6sung diente 0,05m-KMium- 
hydrogenphtha la~  (p i t  ~ 4); auf  sie wurden  alle Messungen bezogen. 
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Abb. 2 

Folgende Sys teme 

Me(II)--Glyein--Diamin (Abb. 1 und  2) 

wurden  m i t  0 , t m - K O H  bei derselben Ionens~fi,rke (I  = 0,t)  und  dem- 
selben Gesamgvolumen (50 ml) gi~riert: 

1. 5 rnl O,025m-Me(JiI)-Ni~rat; d- 5 ml  0,0~5m-Glycin T 5 ml  lm-KNO3,  
verdf innt  auf  ein Gesamtvo lumen  yon 50 ml (Me : Glyein = 1 : 1, K u r v e  a) .  

2. 5 ml 0,025m-Me(II)-Nitrat d- 5 ml  0 ,025m-Diamin-Dihydroehlor id  
(25 ml 0,005m im Fal le  von  naphen) @ 5 ml  l m - K N O s ,  ve rd / inn t  auf  50 ml 
(Me : D iamin  = 1 : 1, K u r v e n  b, e, d und  e). 

3. 5 ml  0 ,025m-Me(I I ) -Ni t ra t  @ 5 ml  0,025m-Glyein + 5 ml  0,025m- 
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Diamin-Dihydrochlorid (25ml 0,005m im Fall des naphen)+ 5ml lm- 
KNO3, verdiinnt auf 50 ml (Me : Glycin : Diamin = 1 : 1 : l, Kurven f, g, 
h und i). 

D i s k u s s i o n  

Kurve a (Abb. 1 und 2) gibt den Verlauf der Titration eines bin/~ren 
Systems wieder, das Me(II) und Glyein im Verhs 1 : 1  enth/~lt. 
Ein Abfallen der Kurve im Pufferbereieh und ein Wendepunkt bei rn =- 1 
(m = Zahl der pr o Mol Metallion oder Ligand zugesetzten Mole Alkali) 
weisen auf die anf/~ngliche Bildung eines l : l -Komplexes  zwisehen 
Me(II) und Glycin bin. Ein weiterer Wendepunkt bei m = 2 entsprieht 
wahrseheinlich der Disproportionierung des anfgnglieh gebildeten 
bingren l : l -Komplexes  in den l : 2 -Komplex  und unkomplexiertes 
Me(II) gem/~g der Gleiehung 

0 0 
'L II 

,C--OI-I /C--O_ 
t{2C, / + Me 2+ + OI-I- > I-I2C( \ M e  2+ + I-I20 

\ N I - t 2  \ NI-I2 S 

Me--~'/y + Oil-  > �89 + �89 

Diese Hypothese wird dureh das Auftreten yon Me(II)-Ilydroxid bei 
m ~ 2 gestiitzt. 

Die Kurven b, e, d und e in den Abb. t u n d  2 stellen den Verlauf 
der pI-I-metrisehen Titration der l : l -Me( I I ) - -Diaminsys teme  dar. 
AuBer fiir ion weisen diese Kurven zwei Wendepunkte auf. Der erste 
Wendepunkt bei m = 2 zeigt die Bildung eines bin/~ren 1 : 1-Komplexes 
an, die far das Me(II)--en-System gem~g der Gleiehung 

CH2--NI{21-1+ Ct{2--~]- I2 . ,  
J + Me 2+ + 2 Oil:- > I ~ Me ~+ + 2 t-I20 
CII2---NI-1211+ CII2 NIle S 

verl/~uft. Der zweite Wendepunkt in diesen Kurven ist m6glieherweise 
dnreh eine Disproportionierung des anfS, nglieh gebildeten 1: 1-Kom- 
plexes bedingt. Fiir en als Diaminkomponente (Kurve b in den Abb. 1 
und 2) geht der Wendepunkt bei m = 3 vermutlieh auf die Bildung 
eines 1 : 2-Derivats s zuriiek, w/~hrend der Wendepunkt bei m = 4 im 
Falle yon iohenen (Kurve d, Abb. 1 und 2) seine Ursaehe in einer voll- 
st/~ndigen Dissoziation des vorher gebildeten 1 : 1-Komplexes in Metall- 
hydroxid und freies Amin 9 haben k6nnte. Das Auftreten eines Wende- 
punkts bei m ~ 3,5 im Fall yon naphen (Kurve e in den Abb. 1 und 2) 
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lggt sieh auf die Umwandlung des urspriinglieh gebildeten bingren 
1 : 1-Komplexes in seine Hydroxyform gem/ig 

/O'~,--NHS \ / - 

zuriickfiihren. Dieser t~eaktionsweg 
Ausfallen des MetMlhydroxids. 

+ �89 + �89 

steht im Einklang mit dam 

Die dan Verlauf der Titration der 1 : 1-Systeme Me(I I ) - -pn  dar- 
stellende Kurve c (Abb. 1 und 2) besitzt nur einen einzigen Wende- 
punkt  bei m ~ 3. Dies kann bedingt sein dureh 

~) gleichzeitige Titration des Metalls und des Diaminhydrochlorids, 
wenn die beiden Komponenten nebeneinander vorliegen, ohne mit- 
einander Komplexbildung einzugehen; 

b) sofortige Disproportionierung des primgr gebildeten l : l - -  
Me(II ) - -pn-Komplexes  in den entspreehenden l : 2 -K o m p lex  und 
Metallhydroxid. 

Ein deutlieher Farbumsehlag der Metallionen, ohne dab sieh bei 
der Zugabe des Diaminhydrochlorids irgendein Niedersehlag zeigt, 
sprieht dafiir, da$ zun~iehst ein 1 : 1--Me(II) - -pn-Komplex gebildet 
wird, der sich dann disproportioniert und einen Wendepunkt bei m ~ 3 
liefert, der allerdings ftir Ni(II) nieht gut definiert ist+ Bildung und 
Disproportionierung der bingren Species Iassen sieh in der folgenden 
Weise formulieren : 

C H a - - C I C [ - - N H 2 I - I +  

I 
CI-[2~NH2tt+ 

Ctta--CtI--Ntt2 
+ Me 2+ + 3 OH-- > I ".a Me.)+ 

CH2 -NIt27 
(unbestgndiger Zwischenkomplex) 

I- /CHa-CH--NH2 ~ "a ] 

IX CH~--NHm/~ ' ] 

Die Kurven f, g, h und i (Abb. 1 und 2) entspreehen der Titration 
eines tern/~ren Systems, bestehend aus 1 : 1 : 1 Me(II) - -Glyein--en/pn/  
phenen/naphen. Die Abwgrtsversehiebung der Kurven f, h und i in 
Abb. 1 sowie f in Abb. 2 im Vergleieh zu den anderen, die Titration 
der bingren Systeme Me(II)--Glyein bzw. Me(II)--Diamin wieder- 
gebenden Kurven, und der einzige hier auftretende gut+ definierte 
Wendepunkt bei m = 3 lassen sieh einer nahezu gleiehzeitigen Addition 
beider Liganden an das zentrale Metallion zuordnen, die zur Ausbildung 

bIona~shefte fiir Chemic, Bd. 105[3 41 
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einer 1: 1: 1-Species mit beiden Liganden fiihrt. Als repr/~sentatives 
Beispiel sol] die Bildung eines solchen Komplexes mit gemischten 
Liganden am System M e ( I I ) - - G l y c i n - - e n - l : l : l  formu]iert werden: 

O 
MI 

/ C - - 0 H  CH~--NH2I-I+ 
H 2C(NH 2 \  + Me 2+ + [ 

Ctte--NH2tt+ 

O 

/C--(~\ ~ yHeN--CH2 
+ 3 OH- ---> H 2 C (  .Me + \ I 

\ NH~ / H2N---CH~ 
+ 3H20 

W/~hrend der Titration der 1 : 1 : 1-Mischsysteme M e ( I I ) - - G l y c i n - - T n  
(Kurve g in Abb. 1 und 2) und N,i( I I ) - -Glyein--phenen/naphen (Kurven 
h und i in Abb. 2) treten zwei Wendepunkte auf. Die Kurve g (Abb. 1 
und 2) verli~uft bis zu m ~ 1 nahezu deckungsgleich Init der Kurve a 
[fiir Me(II)--Glycin 1 :1 ] ;  dies ist wahrscheinlich auf eine prim/~re 
Bildung eines bin/~ren 1: 1-Komplexes zwischen Me(II) und Glyein 
zuriickznfiihren. Der Wendepunkt bei m = 3 zeigt dann die weit ere, 
stufenweise zur Bildung einer tern/~ren 1 : 1 : 1-Form fiihrende Addition 
an diesen anf/~nglich gebildeten binaren Komplex an, die sich folgender- 
mal~en darstellen li~I3t: 

O O 
II !1 
.C--OH ~C---O 

H 2 C (  + Me 2+ + OH- > It2C / ~ M e  2+ + 1-120 
\NH2 ~NH~ Z 

0 
IL 
C--O CH3--CH--:NH2H + 

H 2 C (  ) Me2+ + 1 + 2Ot t -  
NH~ CHa--:NH~H+ 

O 

/ C - - O \  / t t2N--CH--CHs 
> H2C% \ M e  ~+ I + 2H20 

NH~ / \H2:N--CH~ 

Auf/~hnliche Weise geht vermutlich die Bildung des tern/~ren Komplexes 
in den Systemen 1Wi(II)--Glycin---phenen/naphen--1 : 1 : 1 (Kurven h 
und i in Abb. 2), in den phenen bzw. naphen scheinbar als erste Liganden 
eintreten. 

In  den tern/~ren 1 : 1 : 1-Systemen Me(I I ) - -Glye in - -phenen /naphen  
(Kurven h und i, Abb. 1 und 2) zeigt sich ein weiterer Wendepunkt 
bei m ~ 4. Das Auftreten dieses Wendepunktes l~l~t sieh dem voll- 
standigen Zerfall der Misehligandenkomplexe unter Bildung yon hydra- 
tisiertem Metalloxid und freiem Diamin bei hohem pH-Wert  zuschreiben. 
In allen diesen Systemen erfolgt jedoeh die Bildung des terns 1 : 1 : 1- 
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Komplexes. Dafiir lassen sich such noch einige Beobachtungen mehr 
Mlgemeiner Art Ms weitere Az'gumente heranziehen: 

1. Bei der Bildung der Mischligandenkomplexe tritt eine andere 
Fgrbung auf als in den bingren Systemen. 

ft- 

9- 

.4:iI 

4- 

2. 

Mots of KOH 

Abb. 3. Ia--IVa: Cu(II)-Systeme; Ib--IVb : Ni(II)-Systeme 

2. Bei der stufenweisen Bildung der Komplexe mit gemischten 
Liganden liegt die den Titrationsverlauf des terngren Systems be- 
sohreibende Kurve unter  der theoretisehen, zusammengesetzten Kurve, 
die sich duroh Addition des dem sekundgren Liganden entspreehenden 

41" 
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horizontalen Abstands zur 1: 1-Me(II)--Prim~rl iganden-Kurve beim 
gleichen pH-Wer t  im Bereich der Bildung des tern/~ren Komplexes er- 
geben wiirde. [Kurve •  fiir Me(II ) - -Glycin  und p n  Ms reprs 
Beispiel konstruiert.] 

Die Kurven I a - - I V a  und I b - - I V b  in Abb. 3 beziehen sich 
auf die Systeme Cu(II) - -Glycin  Diamin bzw. Ni(II)-Glycin Diamin 
mit  en, pn,  phenen und naphen als Diaminkomponente.  Die relative 
Abws der Kurven I a - - I V a  der Kupferkomplexe 1~ im 
Vergleieh zu den entspreehenden Kurven tfir die Nickelkomplexe im 
Bereieh der Bildung der Mischligandenkomplexe weist daranf hin, dub 
die Mischkomplexe des Kupfers best~ndiger als die entsprechenden 
Nickelkomplexe sind. Dies ist im Einklang mit  der Wil l iam-- lrv ing-  

l~eihe fiir die relative Stabilits der Komplexe verschiedener 1Ketalle. 

Die Verfasser sind Herrn Dr. J.  P.  Tandon, Reader in Chemistry 
an der Rajas than University, fiir seine wertvollen Ratsehl/tge bei der 
Ausfiihrung dieser Arbeiten zu Dank  verpfiichtet. Dunk gebiihrt welters 
der Leitung des Agra College far  die Erlaubnis zur Beniitzung der 
Laboratorien sowie dem UGC ftir die Gew/~hrung einer Junior Research 
Fellowship an V. K. 
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