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Stability o] Co(II)- and Cu(II)-Complexes with ~-, ,8-, and 
y-Aminobutyrate 

Stability constants of cobalt(II) and copper(II) complexes 
with a-, ~-, and y-aminobutyrate as well as the protonation 
constants of these ligands have been determined by potentio- 
metric titration. A Ge values, computed from the stability 
constants, increase in the order A A B A  < B A B A  < GABA.  
The increase in A G e  A A B A  --~ B A B A  amounts approx. 
15 per cent. The same difference was observed for a- and 
~-alaninato complexes with various transition metal ions. 

Die Komplexe der fJbergangsmetallionen mit  ~- und E-Amino- 
butyra t  wurden veto thermodynamisehen sowie veto strukturchemi- 
schen Gesichtspunkt aus schon untersucht 1-4. Die A Ge-~u wurden 
aber unter verschiedenen experimentellen Bedingungen und mit  ver- 
schiedenen Methoden gemessen, wodurch die Streuung der Ergebnisse 
verschiedener Autoren erkl~rt werden kann. 

In  der Reihe der Komplexe yon Kupfer(I I )  und Kobal t ( I I )  mit  
~-, ~- und y-Aminobutyrat  ( A A B A -  bzw. B A B A -  bzw. G A B A - )  
kann der Einflul~ der GrSl~e des Chelatringes auf die thermodynami-  
schen Eigenschaftell studiert werden. Wegen der Einfaehheit dieser 
Ligandell sollte der Effekt ausgeprggter seill als bei den Komplexonen 
und Polyaminen in den klassischen Untersuchungell yon Schwarzen. 
bach und Mitarb. 5-~. Deswegen haben wir die Stabilit ';itskonstanten 
dieser Komp]exe unter standardisierten Bedingungen mittels potentio- 
metrischer Titrat ion gemessen; fiber die Stabilit~t der G A B A - K o m -  
plexe lagen noch keine quantitativell  Untersuehungen vor. 
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Experimenteller Teil 

Material 

Alle Reagen t i en  waren  yon  pro Analysi-  oder gleichwert iger  Reinhei t .  
Das  Wasser  wurde  deionisierg u n d  dann  in e inem Pyrexg l a sappa ra t  destil-  
l iert .  St iekstoff  (99,5% Igeinheig) wurde  m i t  20proz. K O H ,  die 20% Pyro-  
gallol enthiel t ,  dann  mi t  lproz,  tt2SO4, zuletz~ m i t  0 ,1m-NaNOa gewaschen.  
Die Ti t rans l6sung (etwa 0,4 mol  d m  -3 N a 0 H  in 0,1 mol  d m  -3 NaNO3) 
wurde  naeh  Pregl s berei te t  und  gegen K a l i u m h y d r o g e n p h t h a l a t  potent io-  
met r i seh  gestellt .  

Meflmethoden 

Alle L5sungen enthie l ten  0,1 tool dm -3 NaNO3 und 0,01 mol  d m  -a 
Ligand,  w/~hrend die Konzen t r a t i on  des Metallsalzes yon 0,001 bis 
0,005 tool d m  -a var i ier t  wurde.  

Die T i t r a t ionen  wurden  in e inem doppelwandigen,  auf  (25,0 ~= 0,05) ~ 
the rmos ta t i e r t en  Glasgef~B (v ~ 1 5 c m  3) un te r  N2-Atmosph/~re ausge- 
fiihrt.  Alle Ligandl6sungen enthie l ten  einen 50proz. Uberschul3 an t tNO3,  
u m  den anfi~nglichen p H - W e r t  auf  et~wa 2 zu bringen. 

Die Mel3zelle bes tand  aus einer Glas- und  einer ges/~tt. Ka lomele lek t rode  
(Radiomete r  G 202 B bzw. K 401). Die E M K  dieser Zelle wurde  mi t  e inem 
Cary 401 E lek t rome te r  auf  dem Dig i t a lvo l tme te r  (Syst ron-Donner  7100 A) 
gemessen. Die p H - W e r t e  wurden  aus den EMK-Ergebnissen dureh die 
B e n u t z u n g  der Formel  berechnet  9. 

p H  (X) - -  p t I  ($1) Ex  - -  E1 

$ 1 : 0 , 0 5  tool d m - a  K a l i u m h y d r o g e n p h t h a l a t  
$ 2 : 0 , 0 1  mol  dm -3 D i n a t r i u m t e t r a b o r a t  

Aus den so e rmi t t e l t en  p H - W e r t e n  wurden  die Wassers toff ionenkonzentra-  
t ionen naeh  lrving und  Mitarb.  l~ bereehnet .  Das Korrekt ionsgl ied  A, 
def inier t  als 

[I-I+] 
lg tool d m  -3 --  p H  - -  A,  

wurde  aus der T i t r a t ion  einer 0,001 mol  d m  3 HC104-LSsung (aueh in 0,1 mol 
dm -3 NaNOs)  bes t immt .  

Rechnungen 

Die ~ q u i v a l e n z p u n k t e  wurden  mi t  der Granschen Methode n bes t immt .  
Die folgenden Koordina t ionsgle iehgewiehte  wurden  berf ieksicht igt :  

I-[2L + = H + @ H L ;  K l a  = [It+][HL]/[tt2L+]; ~ I H  : 1/Kla 
H L  = H + @ L - ;  K2a = [H+J[L-]/[ttL]; [3~ = 1/KlaKea 
M 2+ @ L -  = ML+; ~1 = [ML+J/[M~"+][L -] 
M 2+ -]- 2 L -  = ML2; ~2 = [ML2]/[M2+J[L 2 ] 

Alle Gle ichgewichtskons tan ten  s ind s t6chiometr isehe (Konzentrat ions-)-  
Kons tan ten .  Die Wer te  dieser K o n s t a n t e n  wurden  zuerst  aus den Bildungs- 
(bzw. P ro ton ie rungs - )Kurven  gesch/i tzt  und  dann mi t  der Gauss--Newton- 
schen Methode verfeinert ,  wofflr eine vere infachte  Version des SCOGS- 
P r o g r a m m s  1~ ve rwende t  wurde.  Die Rechnungen  wurden  auf  e inem Un ivac  
1106 Compute r  durehgeffihrt .  
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E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die Pro tonierungskons tanten  der untersuchten Liganden sind 
in Tab. i angefiihrt. Nebst  diesen Kons tan ten  wurden auch die ent- 
spreehenden Werte  ffir das Glyeinanion best immt,  um die Genauig- 

Tabellel .  Protonierungskonstanten* und pKa-Werte bei 298,15K und 
I =  0 , 1 m o l d m  -3 

Ligand log~ @ ~ S . E .  2 log~2OI~=~S.E. ** pKla pKua 1 H  

Gly- 9,647 • 0,004 12,062 • 0,005 2,415 ::[: 0,005 9,647 :J:: 0,004 
A A B A -  9,965 ~ 0,005 12,236 ::k 0,008 2,271 ::k 0,008 9,965 :k 0,005 
B A B A -  10,050 • 0,004 13,477 i 0,006 3,427 :~ 0,006 10,050 -~ 0,004 
GABA-  10,281 :j:: 0,005 14,338 ~: 0,007 4,058 ~ 0,007 10,281 ~ 0,005 

* Auf den hypothetischen Standardzustand 
y@ = 1 bezogen. 

** =j= - - A n g a b e n  bedeuten die Standardfehler. 

cO = 0,1 mol d/n -3, 

Tabelle 2. Dissoziationskonstanten des Glyciniumions. Literaturwerte fiir 
298,15 K und I = 0,1 tool dm -3 

pKla pK2a Lit. * 

Mittelwert 
Vorliegende Arbeit 
Differenz 

- -  9,69 
2,43 9,62 
2,43 9,62 
2,51 9,70 
2,33 9,68 

2,425 9,662 
2,415 9,647 
0,010 0,015 

46 K 

54 B 
65 Ma 
67 G 
67 Sa 

* Die Bezeichnungen der Literaturstellen sind aus 13 tibernommen. 

keit  der benii tzten Methoden abzusch/~tzen. Die kleinen Standard-  
fehler der angeftihrten Werte  sprechen fiir eine sehr befriedigende 
Pri~zision der benii tzten MeBmethoden. Die absolute Genauigkeit  
der Kons tan ten  kann  aus dem Vergleich mit  den Li te ra turangaben is 
(siehe Tab. 2) gesch/~tzt werden:  das wahrscheinlichste Unsicherheits- 
intervM1 fiir log ~ soll n icht  breiter als =[: 0,01 sein, was einer Un- 
best immthei t  yon  ~ 0,06 k J  tool -1 (bzw. =j= 0,014 kcalth tool -1) in 
A G e entspricht.  
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Die Stabilit/itskonstanten der untersuchten Komplexe sind in 
Tab. 3 und die entsprechenden A Ge-Werte in Tab. 4 zu linden. Hier 
is~ die Streuung der Koasta~ten merklich grSl]er im Falle der Kobalt(II)- 
Komplexe sowie fiir die GABA-Komplexe.  Doeh sollte die Unbestimmt- 
heir in log ~ nieht grS~er als 4-0,05 sein. In  allen F~llen, wo die 

Tabelle 3. Die Stabilitgttslconstanten der Komplexe * 

Metal1 Ligand log ~10 :t: S. E. ** log ~2o • S. E. ** 

Cu 2+ Gly- 8,130 ~ 0,004 14,970 i 0,007 
A A B A -  8,319 • 0,008 15,450 =~ 0,009 
B A B A -  7,077 • 0,005 12,899 =~ 0,006 
GABA-  5,465 :]: 0,031 - -  

Co 2+ A A B A -  4,164:1:0,042 7,848 4- 0,024 
B A B A -  3,527 • 0,023 - -  

* Auf den hypo~hetisehen Standardzus~and cO = 0,1 tool dm -3, 
yO = 1 bezogen. 

** : J _ -  Angaben bedeuben die Standardfehler. 

Tabelle 4. Die A GO.Werte 

- -  A o  ~ G S  - -  Ao 2 Ge 
Met;all Ligand kJ- 1"i"10] - 1  kJ mo1-1 

Cu 2+ Gly- 46,41 =L 0,02 85,45 • 0,04 
A A B A -  47,49 ~= 0,05 88,19 • 0,05 
B A B A -  40,40 =~ 0,03 73,63 4- 0,03 
GABA- 31,2 ~: 0,2 - -  

Co ~+ A A B A -  23,8 =1= 0,2 44,8 • 0,1 
B A B A -  20,1 4- 0,1 - -  

MSglichkeit des Vergleichs mit den Literaturangaben besteht, ist die 
~bereinstimmung befriedigend. 

Trotzdem gibt es doeh einige Diskrepanzen: so z. B. fanden Sharma 
und Mitarb. 1, 2 fiir Kupferkomplexe ohne Ausnahme die Stabilit~ts- 
ordnung Gly > Ala > A A B A .  Die Ordnung der in Tab. 3 angefiihrten 
Konstanten ist abet Gly > A A B A ,  was dem Verh~Itnis der Basizit~ten 
der Liganden entsprieht. 

Soviel wir wissen, wurde die Stabilit~tskonstante des Komplexes 
Cu(GABA) + noch nicht bestimmt. Die Stabilit~tskonstante des zweiten 
Komplexes Cu(GABA)2 konnte wegen der Hydrolyse des Kupfers 
nicht bestimmt werden; aneh nicht in Systemen, die einen 10faehen 
l~berschul~ des Liganden enthielten. Der relativ hohe Betrag der ~ -  
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Konstante (105, 465) spricht dafiir, dait dieser Komplex ein Chelat 
sein sollte. In den K o b a l t - - G A B A - S y s t e m e n  war keine Komplex- 
bildung bemerkbar. 

Wie zu erwarten, nimmt die Stabilitiit der Komplexe in der Reihe 
A A B A  > B A B A  > G A B A  ab. Die Abn~hme in den log ~e-Werten 

1 
fiir CuII oder Co II betr&gt etwa 15~ . Dasselbe kann man beobachten, 
wenn man die ~-Konstanten, die Sharma und Mitarb. I, 2 in ~hn- 
lichen Systemen bestimmt haben, betr~chtet [d. h. die Komplexe 
MII(~-Ala)/MiI(Ala) ,  M II -~ Cu, Ni, Zn, Co; auch N i ( B A B A  )/Ni( G A B A  )]. 

Obwohl diese RegelmiiBigkeit zufi~llig sein k6nnte, ist sie in mehre- 
ren Aminoacidatokomplexen zu beobachten, so dal] sie einer weite- 
ren Untersuchung wert zu sein scheint. 
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