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Stability of Co(II)- and Cu(Il)-Complexes with «-, 8-, and
y-Aminobutyrate

Stability constants of cobalt(Il) and copper(II) complexes
with «-, B-, and y-aminobutyrate as well as the protonation
constants of these ligands have been determined by potentio-
metrie titration. A G© values, computed from the stability
constants, increase in the order AABA << BABA < G4BA.
The increase in AG® AABA -+ BABA amounts approx.
15 per cent. The same difference was observed for «- and
8-alaninato complexes with various transition metal ions.

Die Komplexe der Ubergangsmetallionen mit «- und $-Amino-
butyrat wurden vom thermodynamischen sowie vom strukturchemi-
schen Gesichtspunkt ans schon untersucht!~%. Die A G°-Werte wurden
aber unter verschiedenen experimentellen Bedingungen und mit ver-
schiedenen Methoden gemessen, wodurch die Strenung der Ergebnisse
verschiedener Autoren erklirt werden kann.

In der Reihe der Komplexe von Kupfer(Il) und Kobalt(Il) mit
o, B- und y-Aminobutyrat (4484~ bzw. BABA~ bzw. GABA-)
kann der Einflufl der GréBe des Chelatringes auf die thermodynami-
schen Figenschaften studiert werden. Wegen der Einfachheit dieser
Liganden sollte der Effekt ausgepriagter sein als bei den Komplexonen
und Polyaminen in den klassischen Untersuchungen von Schwarzen-
bach und Mitarb.>-?. Deswegen haben wir die Stabilitdtskonstanten
dieser Komplexe unter standardisierten Bedingungen mittels potentio-
metrischer Titration gemessen; itber die Stabilitdt der GABA-Kom-
plexe lagen noch keine quantitativen Untersuchungen vor.
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Experimenteller Teil
Material

Alle Reagentien waren von pro Analysi- oder gleichwertiger Reinheit.
Das Wasser wurde delonisiert und dann in einem Pyrexglasapparat destil-
liert. Stickstoff (99,59 Reinheit} wurde mit 20proz. KOH, die 209, Pyro-
gallol enthielt, dann mit 1proz. Ha804, zuletzt mit 0,1m-NaNO;z gewaschen.
Die Titranslosung (etwa 0,4 mol dm—3 NaOH in 0,1 mol dm~3 NaNOj)
wurde nach Pregl® bereitet und gegen Kaliumhydrogenphthalat potentio-
metrisch gestellt.

Mepmethoden

Alle Losungen enthielten 0,1 mol dm—3 NaNOz und 0,01 mol dm—3
Ligand, wihrend die Konzentration des Metallsalzes von 0,001 bis
0,005 mol dm~3 variiert wurde.

Die Titrationen wurden in einem doppelwandigen, auf (25,0 4 0,05) °C
thermostatierten Glasgefd (v &~ 15 cem3) unter Ng-Atmosphére ausge-
fithrt. Alle Ligandlésungen enthielten einen 50proz. Uberschuf an HNOs,
um den anfénglichen pH-Wert auf etwa 2 zu bringen.

Die MeBzelle bestand aus einer Glas- und einer gesétt. Kalomelelektrode
(Radiometer G 202 B bzw. K 401). Die EMK dieser Zelle wurde mit einem
Cary 401 Elektrometer auf dem Digitalvoltmeter (Systron-Donner 7100 A)
gemessen. Die pH-Werte wurden aus den EMK-Ergebnissen durch die
Benutzung der Formel berechnet?®.

pH (X) —pH (S1) By — B,

pH (S2) —pH (S1)  Eo— E1’
S1: 0,05 mol dm—3 Kaliumhydrogenphthalat
Ss: 0,01 mol dm—3 Dinatriumtetraborat

Aus den so ermittelten pH-Werten wurden die Wasserstoffionenkonzentra-
tionen nach Irving und Mitarb.?® berechnet. Das Korrektionsglied A4,
definiert als
[H+]
18 ol dm=3 = PH— 4,
wurde aus der Titration einer 0,001 mol dm—3 HClO4-Loésung (auch in 0,1 mol
dm~3 NaNOg) bestimmt.

Rechnungen

Die Aquivalenzpunkte wurden mit der Granschen Methode!! bestimmt.
Die folgenden Koordinationsgleichgewichte wurden beriicksichtigt:

Hpl+ = H+ + HL; Ky = [H¥[HL)[H:L*);  Bim = 1/K1a
HL = H* - L-; Koy = [H+][L-]/[HL]; Bom = 1/K1aKas
M2+ 4 L= = ML*; (1 = [ML*]/[M?][L]

M { 2L~ — MIn: Bo — [MLe}/[M2+[L2 ]

Alle Gleichgewichtskonstanten sind stochiometrische (Konzentrations-)-
Konstanten. Die Werte dieser Konstanten wurden zuerst aus den Bildungs-
(bzw. Protonierungs-)Kurven geschitzt und dann mit der Gauss—Newton-
schen Methode verfeinert, wofiir eine vereinfachte Version des SCOGS-
Programms?? verwendet wurde. Die Rechnungen wurden auf einem Univac
1106 Computer durchgefithrt.



Stabilitat der Kobalt(II)- und Kupfer(Il)-Komplexe 171

Ergebnisse und Diskussion

Die Protonierungskonstanten der untersuchten Liganden sind
in Tab. 1 angefiihrt. Nebst diesen Konstanten wurden auch die ent-
sprechenden Werte fiir das Glycinanion bestimmt, um die Genauig-

Tabelle 1. Protonierungskonstanten® und pK,-Werte bei 298,16 K und
I = 0,1 mol dm—3

Ligand log B3 + S.E.% logBsy; + S.E.**  pKia pKaa

Gly- 9,647 - 0,004 12,062 & 0,005 2,415 - 0,005 9,647 - 0,004
AABA- 9,965 &+ 0,005 12,236 4+ 0,008 2,271 + 0,008 9,965 - 0,005
BABA- 10,050 + 0,004 13,477 + 0,006 3,427 + 0,006 10,050 - 0,004
GABA- 10,281 £ 0,005 14,338 - 0,007 4,058 & 0,007 10,281 + 0,005

* Auf den hypothetischen Standardzustand ¢© = 0,1 mol dm™3,
y© = 1 bezogen.
** 4 — Angaben bedeuten die Standardfehler.

Tabelle 2. Dissoziationskonstanten des Glyciniumions. Literaturwerte fir
298,15 K und I = 0,1 mol dm—3

rKia pPK2a Lit.*
—_ 9,69 46 K
2,43 9,62 54 B
2,43 9,62 65 Ma,
2,51 9,70 67 ¢
2,33 9,68 67 Sa
Mittelwert 2,425 9,662
Vorliegende Arbeit 2,415 9,647
Differenz 0,010 0,015

* Die Bezeichnungen der Literaturstellen sind aus '3 iibernommen.

keit der beniitzten Methoden abzuschitzen. Die kleinen Standard-
fehler der angefithrten Werte sprechen {fiir eine sehr befriedigende
Prazision der beniitzten MeBmethoden. Die absolute Genauigkeit
der Konstanten kann aus dem Vergleich mit den Literaturangabeni®
(siehe Tab. 2) geschatzt werden: das wahrscheinlichste Unsicherheits-
intervall fiir log B]% soll nicht breiter als -- 0,01 sein, was einer Un-
bestimmtheit von 4 0,06 kJ mol-1 (bzw. 4 0,014 kealin mol—1) in
A G© entspricht.
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Die Stabilitdtskonstanten der untersuchten Komplexe sind in
Tab. 3 und die entsprechenden A G©-Werte in Tab. 4 zu finden. Hier
ist die Streuung der Konstanten merklich gréfer im Falle der Kobalt(IT)-
Komplexe sowie fiir die G4 BA-Komplexe. Doch sollte die Unbestimmt-
heit in log B© nicht grofer als 4 0,05 sein. In allen Fillen, wo die

Tabelle 3. Die Stabilitdtskonstanten. der Komplexe ¥

Metall Ligand log P1© 4 S. H.** log B20 + 8. B.*¥
Cu2+ Gy~ 8,130 - 0,004 14,970 & 0,007
AABA- 8,319 4 0,008 15,450 + 0,009
BABA- 7,077 4+ 0,005 12,899 -- 0,006
GABA- 5,465 4 0,031 —
Co2+ AABA- 4,164 £ 0,042 7,848 + 0,024
BABA- 3,527 -~ 0,023 —

* Auf den hypothetischen Standardzustand ¢© = 0,1 mol dm-3,
y© = 1 bezogen.
** 4 — Angaben bedeuten die Standardfehler.

Tabelle 4. Die A GS-Werte

. — Agl GO —Ag2Go
Metall Ligand % mol-1 &F mol-1
Cu2+ Gly~ 46,41 4 0,02 85,45 + 0,04
AABA- 47,49 4 0,05 88,19 4+ 0,05
BABA- 40,40 + 0,03 73,63 + 0,03
GABA- 31,2 + 0,2 —
Co2+ AABA- 23,8 4+ 0,2 44,8 + 0,1
BABA- 20,1 + 0,1 —

Moglichkeit des Vergleichs mit den Literaturangaben besteht, ist die
Ubereinstimmung befriedigend.

Trotzdem gibt es doch einige Diskrepanzen: so z. B. fanden Sharma
und Mitarb.1: 2 fiir Kupferkomplexe ohne Ausnahme die Stabilitéats-
ordnung Gly > Ala > AABA. Die Ordnung der in Tab. 3 angefiihrten
Kongtanten ist aber Gly > AABA, was dem Verhéltnis der Basizitaten
der Liganden entspricht.

Soviel wir wissen, wurde die Stabilitdtskonstante des Komplexes
Cu(GABA)* noch nicht bestimmt. Die Stabilititskonstante des zweiten
Komplexes Cu(GABA); konnte wegen der Hydrolyse des Kupfers
nicht bestimmt werden; auch nicht in Systemen, die einen 10fachen
UberschuB des Liganden enthielten. Der relativ hohe Betrag der ge-
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Konstante (105465) gpricht dafiir, daBl dieser Komplex ein Chelat
sein sollte. In den Kobalt—GABA-Systemen war keine Komplex-
bildung bemerkbar.

Wie zu erwarten, nimmt die Stabilitdt der Komplexe in der Reihe
AABA > BABA > GABA4 ab. Die Abnahme in den log pe-Werten
fiir Cull oder Coll betrigt etwa 15%,. Dasselbe kann man beobachten,
wenn man die 39-Konstanten, die Sharma und Mitarb.- 2 in dhn-
lichen Systemen bestimmt haben, betrachtet [d.h. die Komplexe
M(B-Ale) MO Ala), MM = Cu, Ni, Zn, Co; auch Ni(BABA4)/Ni(GABA)].
Obwohl diese RegelmaBigkeit zufillig sein kénnte, ist sie in mehre-
ren Aminoacidatokomplexen zu beobachten, so dafi sie einer weite-
ren Untersuchung wert zu sein scheint.
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