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Summary

In this paper is discussed the stabilitiy of ternary complexes 
in which one component is a metal ion. The stability constants 
of the following equilibria are compared:

Me + L ^ MeL (1)
MeY+ L ^ MeYL (2)

This comparison—see the equilibrium scheme (4)—leads to 
equation (6):

dlogK= logK^?.L-logK^L = logK^.Y-logK^Y (6)

Bhat et al.12 investigated equilibrium (2) where Y = ethylen- 
diamine-N.NjN'jN'-tetra-acetic acid and L= ethylendiamine. 
A comparison of their results with those by Bjbrrum et al.21 
for equilibrium (1), shows, as expected, that in this example 
A logK is strongly negative (table 1).

On the other hand it is surprising that if the binary complex 
MeY has some “ free ” (i. e. hydrated) coordination positions, 
the resulting ternary complex [equilibrium (2)] seems to be 
more stable than expected (tables 3 and 4).

Of great interest are the observations of DeWitt and Wat­
ters8, Kida10 and PAris et al.38’39, that equilibrium (11), from 
their investigated examples, lie on the right side; i.e. the 
ternary complexes are more stable, than expected on statisti­
cal reasons

MeY2+MeL2 ^ 2MeY-L (11)

For obtaining more examples for comparison, we determined 
the stability constants [equilibrium (1)] of the Co2+, Ni2+, Cu2+ 
and Zn2+ complexes of the ligands where L = y-picoline, me- 
thyl-a-picolyl-sulfide and 2-acetyl-3-hydroxythiophene. The 
stability constants of equilibrium (2) with Y = 2,2'-bipyridin 
also were determined (tables 6, 7 and 8).

It is of interest, that the stability constants for equilibria 
(1) and (2) with the Co2+, Ni2+ and Zn2+ complexes are nearly 
the same for L = 2-acetyl-3-hydroxythiophene and Y = 2,2'- 
bipyridine (i.e. zl logK = 0; table 8); the results with L = 
y-picoline and methyl-a-picolyl-sulfide are similar, i. e. 
zllogK = 0 to —0.3 (table 6 and 7). In these cases, therefore 
evidence is given that equilibrium (11) lies on the right side.

An important result from these investigations is the obser­
vation that the Cu2+-complex, with L = 2-acetyl-3-hydroxy- 
thiophene and Y = 2,2'-bipyridine of equilibrium (2) is more 
stable than that of (1) (zl logK = 4- 0.5). This results has been 
confirmed by L’Heureux and Martell52.

The results obtained with Cu2+-complexes by these authors52 
and others,39’40’53 as with our own (table 9) were discussed and

compared. One of the intersting points may be that two NH3 
molecules are not able to replace 2,2'-bipyridine without a 
great decrease in the complex stability, i.e. the A logK value.

Attemps were made to explain this observation and also the 
finding that the mixed complexes of 2,2'-bipyridine and O- 
ligands with Cu2+ are more stable than those with Co2+, Ni2+ 
and Zn2+.

Since mixed complexes are very important in biochemis­
try3’4’65 some biological aspects of these results are discussed. 
Especially it is pointed out that a metal ion coordinated to a 
first ligand may cause discrimination for a second ligand.

Daß im biochemischen Geschehen Metallionen eine be­
deutende Rolle spielen, ist in den letzten Jahren mehr­
fach gezeigt worden1’2. Bei Metallionen-gesteuerten bio­
chemischen Reaktionen sind nun Komplexe höherer Ord­
nung - vor allem Enzym-Metallion-Substrat-Komplexe 3’4 
— sicher von großer Bedeutung.

Ternäre Komplexe, in welchen zwei verschiedene Li­
ganden an ein Metailion koordiniert sind, wurden bisher 
hauptsächlich als Festkörper (z.B. B>6), weniger dagegen 
in Lösung (z.B. ?>8. M°) untersucht. Im Hinblick auf die

1 M.Dixon und E.C.Webb, Enzymes, Longmans, Green & Co., 
London 1964; B.L.Vallee und J.E.Coleman, «Metal Coordi­
nation and Enzyme Action», in M.Flobkin und E.H. Stotz, 
Comprehensive Biochemistry 12 (1964) 165.

2 H.Brintzinger, Z. Naturw.-Med. Grundlagenforsch. 2 (1965) 188; 
A. Ehrenberg, ibid. 203; S.Fallab, ibid. 220; P. Hemmerich, 
ibid. 230; Chr.K. Jorgensen, ibid. 248; Bo G.Malmström, ibid. 
259; J.T.Spence, ibid. 267; H. Sund, ibid. 284.

3 A.S.Mildvan und M.Cohn, J. Biol. Chern. 241 (1966) 1178.
4 B.L.Vallee, «Zinc and Metalloenzymes», in Advances in Protein 

Chemistry 10 (1955) 317-84.
5 N.F. Curtis, J. Chern. Soc. 1963,4109,4115,1965,924; J.Podlaha 

und J.Podlahovä, Coll. Czechoslov. Chern. Commun. 31 (1966) 
4467; F. KÜTEK und F. Jurisk, Coll. Czechoslov. Chern. Commun. 
31 (1966) 2273; S.H.H.Chaston, S.E.Livingstone und T. N. 
Lockyer, Austr. J. Chern. 19 (1966) 1401; A.A.Schilt und K. 
Fritsch, J. Inorg. Nucl. Chern. 28 (1966) 2677; G.N.Rao und 
N.C.Li, J. Inorg. Nucl. Chern. 28 (1966) 2931.

6 G.N.Rao und N.C.Li, Canad. J. Chern. 44 (1966) 1637.
7 J.I. Watters und E.D. Loughran, J. Amer. Chern. Soc. 75 (1953) 

4819; J.I.Watters, J.Mason und A.Aaron, ibid. 5212; T.A. 
BoniGiANund A.E. Martell, J. Inorg. Nucl. Chern. 29 (1967) 453; 
S.C.Srivastava und L.Newman, Inorg. Chern. 6 (1967) 762; P. 
Huhn und M.T.Beck, Acta Chim. Acad. Sei. Hung. 51 (1967) 7.

8 R. De Witt und J. I. Watters, J. Amer. Chern. Soc. 76 (1954) 3810.
9 I. M. Klotz und W.-C. Loh Ming, J. Amer. Chern. Soc. 76 (1954) 805.

10 S. Kida, Bull. Chern. Soc. Japan 29 (1956) 805.
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biologische Bedeutung solcher Systeme - ebenso wie für 
reaktionsmechanistische Betrachtungen11,12,13 — läßt das 
Studium der Stabilität solcher Komplexe in Lösung in­
teressante Aufschlüsse erwarten14’15.

11 T. Wagner-Jauregg, B.E.Hackley, T. A.Lies, O.O.Owens und 
R.Proper, J. Amer. Chern. Soc. 77 (1955) 922; S.Fallab, Chimia 
15 (1961) 576,16 (1962) 189; R.L. Gustafson und A.E. Martell, 
J. Amer. Chem. Soc. 84 (1962) 2309; R. L. Gustafson, S. Chabebek 
jr. und A.E.Martell, J. Amer. Chem. Soc. 85 (1963) 598; R. A. 
Fibth, R.G. Thorp und J.M.Pbatt, Proceedings of the 9 th Inter­
national Conference of Coordination Chemistry 1966, St. Moritz; 
H. Sigel und H.Eblenmeyer, Helv. Chim. Acta 49 (1966) 1266; 
Y. Moriguchi, Bull. Chem. Soc. Japan 39 (1966) 2656.

12 H. Sigel und IT. Müller, Helv. Chim.Acta 49 (1966) 671; R.Zell 
und H. Sigel, Helv. Chim. Acta 49 (1966) 870.

13 W. L. Koltun, M. Fried und F.R.N.Gurd, J. Amer. Chem. Soc. 82 
(1960) 233.

14 Zur analytischen Anwendung ternärer Komplexe vgl. z.B. B.W. 
Bailey, R.M.Dagnall und T.S.West, Talanta 13 (1966) 753, 
1661; R.M.Dagnall, M.T.El-Ghamry und T.S.West, Talanta 
13 (1966) 1667.

15 Über ternäre Cu2+-Hydroxy-Aminosäure-Komplexe vgl. z. B. M. K. 
Kim und A.E.Martell, Biochemistry 3 (1964) 1169; H.Erlen­
meyer, U.Müller und H. Sigel, Helv. Chim. Acta 49 (1966) 681.

16 Daß EDTA in wäßriger Lösung im Gleichgewicht auch nur als 
fünfbindiger Ligand auftreten, d.h. eine Koordinationsstelle eines 
Metailions mit KZ = 6 noch mit H2O besetzt sein kann (vgl. 
z.B.17’18), wollen wir im folgenden vernachlässigen.

17 T.R.Bhat und M. Krishnamurthy, J. Inorg. Nucl. Chem. 25 
(1963)1147.

18 Chb.K. Jorgensen, Acta Chem. Scand. 9 (1955) 1362.
19 T.R.Bhat, D.Radhamma und J.Shankar, J. Inorg. Nucl. Chem. 

27 (1965) 2641.
20 Dieselben Autoren19 bestimmten die Stabilitätskonstanten von (2) 

noch für die Komplexe mit L = Propylendiamin, Pyridin, Hydra­
zin und Hydroxylamin (vgl. auch 17).

Die Werte vond logK entsprechend Gl. (3) (Tabelle 1)

JlogK= log KMten - log Æn (3)

sind ein Maß für die Verminderung der Koordinations­
fähigkeit von Äthylendiamin (en) an ein Metallion durch 
Besetzung desselben mit EDTA.

Fragt man nun umgekehrt nach der Koordinations­
fähigkeit von EDTA an ein mit en besetztes Metallion, 
so kann man zur Abklärung dieser Frage Gleichgewichts­
schema (4) formulieren:

Me + EDTA -j- en

AMe en I

Meen + EDTA

Von den vier Konstanten in (4) sind natürlich nur drei 
unabhängig, die vierte ist jeweils durch die anderen be­
stimmt23. So gilt für die Anlagerung von EDTA an Meen 
Gl. (5)24:

iZ'Meen i „ izMeEDTA
10g ^Me en • EDTA “ log ^Me EDTA • en

+ log ^MeEDTA ~ l°g ^Meen (5)

Entsprechend (3) und (5) gilt aber auch

J log K = log AÄ?l.en - logK“:en

= log ^Meen-EDTA — l°g -^MeEDTA (6)

21 a) J.Bjerrvm, Metal Ammine Formation, P. Haase &Son, Copen­
hagen 1941 ; b) J. Bjerrum und E. J. Neilsen, Acta Chem. Scand. 2 
(1948) 297 (307); vgl. 22.

22 Stability Constants of Metal-Ion Complexes, Special Publication 
Nr. 17, The Chemical Society, Burlington House, W. 1, London 
1964.

23 Vgl. auch H. Sigel, H. Brintzinger und H. Erlenmeyer, Helv. 
Chim. Acta 46 (1963) 712.

24 Die Werte von log ^Meen«EDTA lassen sich ” mit Hilfe der von 
Bhat et al.19 angegebenen Konstanten log-Krepta (Cu2+: 18,01, 
Ni2+: 17,72, Co2+: 15,03) und den Werten der Tabelle 1 - für 
die Komplexe mit Cu2+ zu 10,6, mit Ni2+ zu 12,3 und mit Co2+ 
zu 10,8 berechnen; deutlich zeigt sich in diesen Werten der Ein­
fluß der KZ, d.h. bei Cu2+ mit KZ = 4 findet man eine kleinere 
Stabilitätskonstante als bei Ni2+ und Co2+ mit KZ = 6 (vgl. auch 
die d logK-Werte in Tabelle 1).

1. Allgemeines zur Stabilität ternärer Komplexe

Im folgenden wollen wir ein Metailion als «frei» be­
zeichnen, wenn sich in seiner Koordinationssphäre nur 
H20-Molekelu befinden. Ein Metailion (Me) mit Ko­
ordinationszahl (KZ) 6, das z. B. mit dem 6 zahnigen 
Liganden Äthylendiamintetraessigsäure (EDTA) einen 
Komplex bildet, ist also vollständig «besetzt», d.h. es 
besitzt keine «freien» Koordinationsstellen mehr16.

1.1. Komplexbildung mit vollständig «besetzten» Metall­
ionen

Bei einem Vergleich der Komplexstabilitätskon­
stanten Km°l des Gleichgewichts (1) und KmeEdta-l 
des Gleichgewichts (2) erwartet man für die erstere 
einen größeren Wert, d.h. das Addukt zwischen Me 
(= Metailion) und L (= Ligand) sollte stabiler sein als 
das ternäre zwischen MeEDTA und L. Diese Annahme 
beruht auf der Überlegung, daß eine Koordination von 
L an MeEDTA nur durch Verdrängung bereits koordi­
nierter Ligandgruppen möghch wird.

Me + L ^ MeL (1)
MeEDTA+L ^ MeEDTA-L (2)

Die Ergebnisse der Untersuchungen von Bhat, Rad- 
Hamma und Shankar18 für das Gleichgewicht (2) mit 
L = Äthylendiamin (en)20, die in Tabelle 1 zusammen

mit den von Bjerrum et al.21 bestimmten Werten für 
■KMeen aufgeführt sind’, bestätigen - wie erwartet - die 
Richtigkeit dieser Annahme.

Tabelle 1. Vergleich der Komplexstabilitätskonstanten für die 
1:1-Koordination von Äthylendiamin an «freie»21 [Gleich­
gewicht (1)] und durch EDTA besetzte19 [Gleichgewicht (2)] 

Metallionen

Ino- K^-eEl^A 19 iogKMeEDTA.en loggen21 A logK

Co 1,70 5,89 4,2
Ni 2,25 7,66 -5,4
Cu 3,29 10,72 7,4

AMeEDTA
MeEDTA+ en

-MeEDTA
“Me EDTA • en (4)

i^==^ MeEDTA-en i^Meen
AMe enEDTA
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Tabelle 2. Stabilitätskonstanten der Co2+-, Ni2+-, Cu2+- und Zn2+-Komplexe von Pyridin, Ammoniak, Äthylendiamin und Salicyl­
aldehyd

a) Kt bis K4 sind Abkürzungen der Ausdrücke log K^ L bis log K^ .
b) A logK wurde in diesen Fällen durch Addition der Differenzen von K2— K1; K3— K2,und K4— K3 und Division dieser Summe durch die 

Anzahl der Werte berechnet.
c) Die Konstanten von Salicylaldehyd wurden in 50prozentigem Dioxan als Lösungsmittel gemessen, alle übrigen gelten für Wasser.
d) Co: logK5 = 0,18, logK6 = —0,62; Ni: logKä = 0,75, logK6 = 0,03.

Ligand Me2+ Lit. K3a A4a ZllogKb

Co 25 1,14 0,4 -0,7
Ni 25 1,78 1,05 0,31 -0,7
Cu 25 2,41 1,88 1,14 0,60 — 0,6

Pyridin Zn 25 0,95 0,5 -0,5
Co 21 a 2,11 1,63 1,05 0,76 d -0,5
Ni 21 a 2,80 2,24 1,73 l,19d — 0,5
Cu 21a 4,15 3,50 2,89 2,13 -0,7

Ammoniak Zn 21a 2,37 2,44 2,50 2,15 -0,1
ch2-ch2 Co 21 a 5,89 4,83 (3,10) -1,1
/ \ Ni 21 a 7,66 6,40 (4,55) -1,3
nh2 nh2 Cu 21b 10,72 9,31 (-0,90) -1,4
Äthylendiamin Zn 26 5,92 5,15 (1,86) -0,8

Co 27 a 4,67 3,63 -1,0
Ni 27 b 5,22 3,97 -1,3LL^oh
Cu 27 b 7,40 5,91 -1,5

Salicylaldehyd c Zn 27 b 4,50 3,60 -0,9

Aus (6) folgt, daß die Verminderung der Koordinations­
fähigkeit von EDTA an ein mit en besetztes Metailion 
gegenüber dem «freien» gerade wieder zd log-K beträgt, 
d.h. es gelten auch für diesen Fall die Werte von Tabelle 1.

Diese wichtige, allgemeingültige Aussage läßt sich so 
zusammenfassen: Die Differenz zwischen der Stabilität 
eines aus einem Metall-Ligand-1: l-Komplex durch Ad­
dition eines zweiten Liganden gebildeten ternären Kom­
plexes und der Stabilität des 1: l-Komplexes des zweiten 
Liganden mit diesem Metailion ist unabhängig davon, 
welcher Ligand als erster gewählt wird: Die gegenseitige 
Beeinflussung zweier an dasselbe Metailion koordinierter 
Liganden hält sich die Waage, d.h. die Koordinations­
fähigkeit jedes der Liganden an den Me-1: l-Komplex 
des anderen ändert sich, verglichen mit der Koordina­
tion an das «freie» Metailion im selben Maße.

1.2. Komplexbildung bei Metallionen mit «freien» Koordi­
nationsstellen

1.2.1. MeLn-Komplexe

Im folgenden soll zuerst der Spezialfall eines («ter­
nären») Komplexes betrachtet werden, bei dem derselbe 
Ligand zweimal (oder auch öfters) an ein Metailion ko­
ordiniert, also Gleichgewichte der Art (7), (8) usw.:

Me + L ^ MeL (7)
MeL-|- L ^ MeL2 (8)

25 J.Bjerrum, Chern. Rev. 46 (1950) 381; vgl.s2.
26 J.Bjerrum und P. Anderson, Kgl. Danske Videnskab Selskab 

Math.-fys. Medd. 7 (1945) 22; vgl. 22.
27 a) L.E.Maley und D.P.Mellor, Austral. J. Sei. Res. 2A (1949) 

92; b) Nature 159 (1947) 370; vgl.22,

Dabei gilt die Regel, daß K^l > ^MeL, usw. ist (vgl. 
Tabelle 2 und 22’ 28).

Nach Tabelle 233 beträgt A logK für neutrale, ein­
zähnige N-Liganden — in erster Näherung offenbar un­
abhängig von der Art des Metailions - etwa —0,6. Für 
zweizähnige Chelatbildner verdoppelt sich dieser Wert 
etwa, und zwar sowohl bei N- als auch bei O-Liganden, 
obwohl die Koordination der letzteren mit einer La­
dungsänderung verbunden ist.

Wie zu erwarten, sind die Stabilitätsdifferenzen A log K 
der en-Komplexe von Tabelle 2 viel kleiner als diejenigen 
von Tabelle 1: Im einen Fall sind noch «freie» Koordi­
nationsstellen am Metailion vorhanden, während im an­
deren eine Verdrängung bereits koordinierter Ligand­
haftstellen die Voraussetzung für die Koordination von 
en ist.

1.2.2. Ternäre Komplexe

Als Beispiel für die Ausbildung ternärer Komplexe 
durch Koordination eines Liganden an einen Metall­
komplex mit «freien» Koordinationsstellen soll uns die

28 Ausnahmen sind die Fe2+-2,2'-Bipyridin-Komplexe29, die Fe2+-30 
und Fe3+-l,10-Phenanthrolin-Komplexe31, sowie die Ni2+- und 
Cu2+-Komplexe von 3-Mercapto-l,3-diphenyl-prop-2-en-I-on32.

29 J.H. Baxendale und P. George, Trans. Faraday Soc. 46 (1950) 
55; vgl.2!.

30 A.A.Schilt, J. Physic. Chem. 60 (1956) 1546; vgl.22.
31 H.Irving und R.J.P.Williams, J. Chem. Soc. 1953, 3192; G. 

Anderegg, Helv. Chim. Acta 45 (1962) 1643.
32 S.H.H.CnASTONund S. E. Livingstone, Austr.J. Chem. 19 (1966) 

2035.
33 Die Liganden von Tabelle 2 wurden unter dem Gesichtspunkt der 

Ähnlichkeit mit den im folgenden untersuchten Liganden aus­
gewählt.
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Koordination von Imidazol (Im) an Me2+- Glycylglycin- 
Komplexe (MeGG) - entsprechend (9) - dienen.

MeGG + Im ^ MeGG • Im (9)

Die Gleichgewichtskonstante für den ternären Cu2+-Kom- 
plex wurde von Koltun, Fried und Gurd13, diejenige 
für den entsprechenden Ni2+- und Cd2+-Komplex von 
Tang und Li34 bestimmt. Diese Werte für logK^eGG-Im 
sind mit denjenigen der Me2+-Imidazol-1: l-Komplexe 
(logKMeim) ln Tabelle 3 zusammengestellt. Tabelle 4 
enthält die Werte für K™’im, K^^y usw. entsprechend 
(7) und (8).

Tabelle 3. Vergleich der Stabilitätskonstanten der ternären 
Me2+-Glycylglycin-Imidazol-Komplexe und der entsprechen­

den Me2+- Imidazol-Komplexe

Me2* logKMe GG.Im log^Ln dlogK

Ni 3,16 34 3,27 35 -0,1
Gu 3,85 13 4,20 36 -0,35
Cd 2,78 34 2,80 37 A

Tabelle 4. Stabilitätskonstanten der Me2+-Imidazol-Komplexe 
verschiedener Zusammensetzung

a) K1 bis K^ sind Abkürzungen der Ausdrücke log K®' Jm bis 
l°gKj»

b) Vgl. Fußnote b) von Tabelle 2.

Me2+ Lit. K^ K a Kü Kl“ Ki“ K/ A logKb

Ni 35 3,27 2,68 2,15 1,65 1,12 0,52 -0,55
Cu 36 4,20 3,42 2,88 2,05 — -0,72
Cd 37 2,80 2,10 1,55 1,13 - -0,56

Bei den Beispielen von Tabelle 3 und 4 beträgt zwar 
KZ je nach Zentralatom 4 oder 66, jedoch sind in allen 
drei Fällen von Tabelle 3 die Stabilitätsdifferenzen 
ZflogK = —0,35 bis 0 entsprechend (3) bzw. (6) ver­
glichen mit den Werten aus Tabelle 4-d logK = —0,72 
bis —0,56 - erstaunlich klein. Dies deutet auf eine be­
sondere Stabilität dieser ternären Komplexe hin.

Tatsächlich haben DeWitt und WATTERS8und Kida10 
sowie Martin und. R, A. Päris38 festgestellt, daß ternäre 
Komplexe stabiler sind, als man erwarten würde. So be­
stimmten R.A.Paris et al.39 unter anderen z.B. die 

([Cii SS G] \ 
i rssi igi) 

= 10,04 (vgl. auch ™).

Cu2+— 5-Sulfosalicylsäure(SS)
+ Glycin (G) ^ CuSS-G (10)

Weitere von diesen Autoren40 bestimmte Konstanten 
sind in Tabelle 5 angegeben.

Tabelle 5. Stabilitätskonstanten40 der Cu2+-Komplexe von 
5-Sulfosalicylsäure (SS) und Glycin (G)

Ligand log^L l°g^3 l«gßa

SS 8,91 6,95 15,86
G 8,33 6,87 15,20

PAris et al.39 kommen zu ihrer Aussage durch Be­
trachtung des Gleichgewichtes (11):

Cu(SS)2+CuG2 ^ 2 CuSS-G (11)

Es gilt die Konstante X= „ ,dh6 [Cu(SS)J-[CuGa] ß^-ßf'

logX = 2 log ß - (log ßf + log ^) (12)

Dabei ist die Größe logX ein Maß für die Stabilität des 
ternären Komplexes; sie beträgt in diesem Fall 1,02 log- 
Einheiten, d.h. das Gleichgewicht (11) verschiebt sich 
nach rechts, es wird der ternäre Komplex gebildet. We­
sentlich ist nun aber, daß dessen Ausbildung in stärke­
rem Maß erfolgt, als es nach der Statistik zu erwarten 
wäre. Wie Kida10 (vgl. auch 8) zeigt, beträgt der sta­
tistische Wert von X = 4, somit ist logX = 0,6.

Eine andere Möglichkeit, die Stabilitätszunahme deut­
lich zu machen - sie bildet den Übergang zu unserer 
Betrachtungsweise -, ergibt sich, wenn man auf Grund 
des Gleichgewichtsschemas (13) die Stabilitätskonstante 
KcuII-g berechnet.

Cu+SS+G ^- > CuSS+G

Es gilt:
logKSilc = log/S- logK^ss = 16,04- 8,91 = 7,13. 
Entsprechend findet man für log KcuG-ss — 7,71. Ver­
gleicht man nun die Stabilitätskonstante des Gleich­
gewichtes (14) mit der von (16) und die von (15) mit der 
von (17), so erhält man als Differenz 0,26 bzw. 0,76

CuG + G ^ CuG2 (14)
CuSS + SS ^ Cu(SS)2 (15)
CuSS+ G ^ CuSS-G (16)
CuG + SS ^ CuSS-G (17)

31 P.Tang und N.C.Li, J. Inorg. Nucl. Chem. 26 (1964) 1606.
35 N.C.Li, T.L.Chu, C.T.Fujii und J.M.White, J. Amer. Chem. 

Soc. 77 (1955) 859.
36 W.L. Koltun, R.N. Dexter, R.E. Clark und F.R.N. Curd, J. 

Amer. Chem. Soc. 80 (1958) 4188.
37 C.Tanford und M.L. Wagner, J. Amer. Chem. Soc. 75 (1953) 434.
38 R.-P.Martin und R. A.Paris, Bull. Soc. Chim. France 1964, 3170.
39 M.Bonnet und R.A.Paris. Bull. Soc. Chim. France 1966,141.
40 R.-P.Martin und R.A.Paris, Bull, Soc. Chim, France 1964, 80.
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log-Einheiten, d. h. in beiden Fällen ist die Ausbildung 
des ternären Komplexes begünstigt. Die Summe dieser 
Differenzen ergibt wiederum den von Paris et al.39 an­
gegebenen Wert von log X = 1,02 41.

41 Dies muß so sein, da außer (12) auch gilt
log X = (log KjibA “ 1°8 ^MA8) + (1°8 ^MAB ~ 1°? Kffl,) •

Berechnet man nun allerdings ZHogK entsprechend 
(3) bzw. (6) - d. h. es wird die Komplexbildung des Li­
ganden mit «freiem» Cu2+ und einem Cu2+-Komplex 
mit «freien» Koordinationsstellen verglichen -, so findet 
man den Wert —1,2, d. h. die Stabilitätskonstanten ent­
sprechend (7) sind um 1,2 log-Einheiten größer als die­
jenigen von (16) und (17); die Komplexbildung mit 
«freiem» Cu2+ ist eindeutig bevorzugt.

Auffallend ist nun einmal die große Stabihtätsdifferenz 
von A logK = —1,2, verglichen mit den Beispielen von 
Tabelle 3 (zHogK= —0,35 — 0), und zum anderen, daß 
der Wert von —1,2 gerade ungefähr der Stabilitäts­
abnahme entspricht, die man auf Grund von Tabelle 2 
für zweizähnige - einfach negativ geladene - Chelat­
bildner erwartet.

Der wesentliche Unterschied zwischen den Me2+-Gly- 
cylglycin-Imidazol-Komplexen der Tabelle 3 und dem 
Cu2+-5-Sulfosalicylsäure-Glycin-Komplex scheint uns 
darin zu bestehen, daß es sich im ersten Fall um die 
Koordination des neutralen Imidazols und im anderen 
um die des negativ geladenen Glycins an den jeweiligen 
Mea+-1: l-Komplex handelt.

Um diese Annahme zu überprüfen, untersuchten wir 
die Komplexbildung zwischen Me2+ bzw. den entspre­
chenden Me2+-2,2'-Bipyridiu-1: l-Komplexen — die zwei 
oder mehr «freie» Koordinationsstellen besitzen - mit 
neutralen und negativ geladenen Komplexbildnern (N- 
bzw. O-Liganden).

2. Untersuchungen an ternären 
Me2+-2,2'-Bipyridin-L-Komplexen

Wir führten vergleichende Untersuchungen über die 
Koordination eines Liganden an «freie» Metallionen 
einerseits und an die entsprechenden Me2+-2,2'-Bipyri­
din (= Bipy)-1: l-Komplexe andererseits durch, indem 
wir die Stabilitätskonstanten der Gleichgewichte (18) 
K^L=[MeL]/[Me][L]und(19)KK^LHMeBipy  ̂
[MeBipy][L] bestimmten.

Me + L ^ MeL (18)
MeBipy-|- L y MeBipyL (19)

Um Vergleichsmöglichkeiten zwischen verschiedenen 
Metallionen bzw. Liganden zu erhalten, wurde die Kom­
plexbildung von Co2+, Ni2+, Cu2+ und Zn2+ und deren 
Bipy-Komplexen mit den Liganden L = y-Picolin (P), 
Methyl-a-picolyl-sulfid (PS) und 2-Acetyl-3-hydroxy- 
thiophen (AHT) - aus Gründen der Löslichkeit in 50­
prozentigem Dioxan - untersucht.

y-Picolin (P) Methyl-a-picolyl- 
sulfid (PS)

2-Acetyl-3-hydroxy- 
thiophen (AHT)

2.1. Zum Ausbildungsgrad der Me2+-2,2'-Bipyridin-l:l-Kom­
plexe

Die Stabilitätskonstanten der Me2+-Bipy-1: l-Komplexe in 
wäßriger Lösung wurden von Anderegg42 bestimmt. Um eine 
Stabilitätsänderung infolge Veränderung des Lösungsmittels 
abschätzen zu können, bestimmten wir die Aciditätskonstante 
von Bipy in 50prozentigem wäßrigem Dioxan zu pKjjL = 
3,56 ±0,01 (J = 0,1, t = 25°). In Wasser erhielten wir 
pklt = 4,48 ± 0,01 (Anderegg42: 4,49).

Auf Grund der Basizitäts- und Komplexstabilitätsabnahme 
bei y-Picolin und Methyl-a-picolyl-sulfid (Tabelle 6 und 7) beim 
Übergang von H2O zu 50 prozentigem Dioxan schätzen wir die 
Stabilitätsabnahme der Me2+-Bipy-1: l-Komplexe auf etwa 
1/2 • ZfpKjiL= 0,5. Mit den um diesen Betrag erniedrigten 
Stabilitätskonstanten42 berechneten wir die Anteile an freiem 
Metailion, die sich auf den tiefsten bei der Auswertung verwen- 
ten pH-Wert und die kleinste verwendete Me2+- bzw. Bipy- 
Konzentration beziehen, d. h. auf die ungünstigsten Bedingun­
gen für die Ausbildung des jeweiligen Me2+-2,2'-Bipyridin- 
1: l-Komplexes. Die freie Metailionenkonzentration ist dann 
bei Zn2+ < 5%, bei Co2+ < 2% und bei Ni2+ bzw. Cu2+ < 0,7%, 
d. h. bei der Zusammengabe von Me2+ : Bipy = 1:1 bilden sich 
die Me2+-2,2'-Bipyridin-1: l-Komplexe praktisch vollständig 
aus. Letzteres wurde bei den Titrationen durch die Art der 
Protonenfreisetzuug bestätigt, indem unter den Versuchs­
bedingungen die Titration von HC1O4 in Gegenwart von Me2+ 
und Bipy im ausgewerteten pH-Gebiet innerhalb der Versuchs­
genauigkeit dieselbe Kurve ergab wie diejenige von HC1O4 
allein.

2.2. Bestimmung der Aciditäts- und Komplexstabilitätskonstan­
ten43
y-Picolin, Methyl-a-picolyl-sulfid und 2-Acetyl-3-hydroxy- 

thiophen sind schwache Basen bzw. Säuren, derenpKhl-Werte 
— aus Löslichkeitsgründen — in 50 prozentigem wäßrigem Dioxan 
potentiometrisch ermittelt wurden. Jeweils 50 ml einer an 
HC1O4 1,7-10-3 M, an y-Picolin bzw. Methyl-a-picolyl-sulfid 
(bzw. Bipy, vgl. Abschnitt 2.1) 1,2 • 10-3M und an NaClO4 0,1 M 
Lösung sowie 50 ml derselben Lösung, jedoch ohne Ligand, 
wurden unter N2 mit 0,1-N NaOH titriert (vgl. z.B. Abb. 1). 
Dieselben Lösungen, jedoch mit [HC1OJ = 3,4 • 10—4M, wurden 
bei AHT verwendet (vgl. Abb. 2). Aus dem Neutralisations­
grad a für verschiedene pH-Werte ermittelten wir die pK^- 
Werte bei 25° und lonenstärke 1=0,1 (Tabellen 6 bis 8).

42 G.Anderegg, Helv. Chim. Acta 46 (1963) 2397.
43 Reagenzien und Apparate: 2-Acetyl-3-hydroxythiophen wurde 

uns von Dr. H.J. Jakobsen44 (Department of Organic Chemistry, 
University of Aarhus, Dänemark) zur Verfügung gestellt, wofür 
wir bestens danken. - Methyl-a-picolyl-sulfid wurde nach 45 her­
gestellt,y-Picolin, 2,2'-Bipyridin sowie die Metallperchlorate von 
Fluka AG, Buchs, bezogen. Die Metailionenkonzentration dieser 
Salze wurde mit Komplexen III (EDTA) acidimetrisch bestimmt 
(vgl. “). - Die Titrationen wurden mit einem Metrohm-Potentio- 
graph E 336 und Metrohm-UX-Glaselektroden durchgeführt.

44 H.J. Jakobsen und S.-O. La wesson, Tetrahedron 21 (1965) 3331.
45 K. Kahmann, H. Sigel und H.Eblenmeyeb, Helv. Chim. Acta 47 

(1964) 1754.
46 G. Schwarzenbach und W. Biedermann, Helv. Chim, Acta 31 

(1948)459,
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Wird in den oben beschriebenen Lösungen ein Teil des NaC104 
unter Beibehaltung der lonenstärke durch Me(C104)2 - bzw. 
durch Me(C104)2: Bipy = 1:1 - ([Co2+] = [Ni2+] = [Cu2+] = 
[Zn2+] = 1,2 • 10-2M bis 2,4- 10-2M - je nach Me2+ bzw. Ligand) 
ersetzt, so wird durch die Komplexbildung das Puffergebiet 
gegenüber dem freien Liganden gesenkt (Abb. 1 und 2). Bei der 
Auswertung der Titrationskurven unter Berücksichtigung der 
Hydrolysekurven der entsprechenden Metallionen erhält man 
die diesem Puffergebiet entsprechenden pK^-Werte, aus denen 
sich mit Hilfe der folgenden Gleichung47 die Stabilitätskon­
stanten der Me2+-Ligand-1:1- bzw. (Me2+-Bipy)-Ligand-1:1- 
Komplexe berechnen lassen (vgl. Tabelle 6, 7 und 8):

47 Vgl. H.Sigel und H.Bbintzingek, Helv. Chim. Acta 47 (1964)
1701.

„Me [MeL]__ __ KÄ- kHL
MeL [Me^ML] ^.[Me2*]

Bei den stabileren Cu2+-AHT-1:1- bzw. (Cu2+-Bipy)-AHT-1:1- 
Komplexen wurden die Stabilitätskonstanten mit Hilfe von 
1:1-Titrationen ([Cu2+] = [AHT] = l,2-10-3M; vgl. die schon 
erwähnten Lösungen) bestimmt; die Berechnung (vgl. 47) er­
folgte nach der Gleichung

Cu _ [CuL] (JH7n)-([H+]/KgL+l)
Cu L [Cua+] [L] c • (1 -d H'/n)2

Hierbei ist c = [Ltot] = [Cutot], n der Protonierungsgrad des 
freien Liganden beim jeweiligen pH, dH' = dH/c (dH = 
Mehrverbrauch an NaOH in Gegenwart von Cua+, ausgedrückt 
als Konzentration im Titrationsvolumen, vgl. Tabelle 8).

Die Tabellen 6 bis 8 enthalten die Durchschnittswerte von 
jeweils mindestens drei unabhängigen Titrationen. Die Repro­
duzierbarkeit betrug bei logK^L > 1,5 mindestens 0,05, bei 
logÄMeL < 1,5 etwa 0,1 log-Einheiten.

2.3. Ergebnisse

Die Stabilitätskonstanten K^L der Me2+-1: l-Kom­
plexe nach (18) ließen sich — wie erwähnt - durch Titra­
tion des Liganden in Gegenwart eines Überschusses an 
Metailion aus der Senkung des Puffergebietes berechnen 
(vgl. 2.2). Auf Grund der großen Stabilität der Me2+- 
1:1-Bipyridin-Komplexe (vgl. 2.1) konnte bei den ter­
nären Komplexen die Bestimmung der Stabilitätskon­
stanten K^^.l (19) in derselben Weise durchge­
führt werden, d.h. es wurde zum jeweiligen Liganden 
an Stelle des «freien» Metailions ein Uberschuß des 
Me2+-Bipy-1: l-Komplexes zugefügt und wiederum die 
Senkung des Puffergebietes ausgewertet.

In Abb.l ist die Titration von y-Picohn - als Beispiel 
für einen N-Liganden - in Gegenwart eines Metallionen­
überschusses dargestellt. Zum Vergleich ist die Titration 
mit Cu2+- Bipy mit aufgezeichnet; die geringere Senkung 
des Puffergebietes verglichen mit derjenigen ohne Bipy- 
Zusatz ist deutlich, d.h. der (Cu2+-Bipy)-y-Picolin-l: 1- 
Komplex ist weniger stabil als der Cu2+-y-Picolin-l; 1- 
Komplex. Der besseren Übersicht wegen wurden die 
übrigen (Me2+-Bipy)-Titrationskurven in Abb.l nicht 
mit dargestellt. Die Ergebnisse der Berechnungen sind 
für y-Picolin in Tabelle 6 und für den Chelatbildner 
Methyl-a-picolyl-sulfid mit N und S als Haftstellen in

Abb. 1. Neutralisationsgrad a in Abhängigkeit vom pH für eine 
l,2-10~3M-y-Picolin-Lösung in 50prozentigem wäßrigem Dioxan, 
allein bzw.in Gegenwart von Zn2+,Co2+, Ni2+ und Cu2+ (je 2,4- 10“2M; 
durchgezogene Linien) sowie in Gegenwart des Cu2+-2,2'-Bipyridin- 
1:l-Komplexes (2,4-10-2M, punktierte Linie), I = 0,1, t = 25°. — 
Geringere Senkung des Puffergebietes von y-Picolin durch Cu2+-Bipy 

verglichen mit «freiem» Cu2+

Tabelle 6. Stabilitätskonstanten K^eP [Gleichgewicht (18)] 
bzw. K^Bi^.p [Gleichgewicht (19)] der Co2+-, Ni2+-, Cu2+- 
und Zn2+-Komplexe von y-Picolin (P) sowie die Aciditäts­
konstante Khp des Liganden in 50 prozentigem wäßrigem 
Dioxan (L = 0,1, t = 25°); zum Vergleich die Werte von Kap 

und KjJeP in Wasser als Lösungsmittel45

Lösungsmittel:

f^HP 
Me2+

Wasser 
6,18 
logK^p

50prozentiges wäßriges Dioxan
5,11 ± 0,03 
log^^-P ’ogK^p dlogK

Co 1,3 1,53 -0,2
Ni 2,11 1,83 2,03 0,2
Cu 2,88 2,09 2,70 0,6
Zn 1,40 1,2 1,42 0,2

Tabelle 7 zusammengestellt; zum Vergleich (vgl. 2.1) 
sind die Konstanten pK^L und log K^l für Wasser als 
Lösungsmittel mit angegeben45.

Die Stabilitätskonstanten des O-Chelatbildners 2- 
Acetyl-3-hydroxythiophen wurden für Co2+, Ni2+ und
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Tabelle 7. Stabilitätskonstanten KmcPS [Gleichgewicht (18)] 
hzw. X^eBipy-PS [Gleichgewicht (19)] der Co2+-, Ni2+-, Cu2+- 
und Zn2+-Komplexe von Methyl-a-picolyl-sulfid (PS) sowie die 
Aciditätskonstante K§ps des Liganden in 50prozentigem wäß­
rigem Dioxan (I = 0,1, ^ = 25°); zum Vergleich die Werte von 

^HPS und ^MePS in Wasser als Lösungsmittel45

P^hps 
Me2+

Lösungsmittel: 
Wasser
4,64 
lo?^MePS

SOprozentiges wäßriges Dioxan 
3,77 ± 0,03
loÄB#.PS log^MePS dlogK

Co — 1,1 1,1 ~0
Ni 2,06 1,69 1,97 -0,3
Cu 3,27 1,92 2,90 -1,0
Zn < 1 1,1 1,1 ~0

Abb. 2. Neutralisationsgrad a in Abhängigkeit vom pH für eine 
1,2* 10-3M 2-Acetyl-3-hydroxythiophen-Lösung in 50prozentigem 
wäßrigem Dioxan, allein bzw. in Gegenwart von Zn2+, Co2+, Ni2+ 
(je l,2-10~2M) und Cu2+ (l,2 10“3M, durchgezogene Linien) sowie 
in Gegenwart des Cu2+-2,2'-Bipyridin-1:l-Komplexes (l,2-10-3M, 
punktierte Linie), I = 0,1, t = 25°. - Stärkere Senkung des Puffer­
gebietes von 2-Acetyl-3-hydroxythiophen durch Cu2+-Bipy vergli­
chen mit «freiem» Cu2+. Die Titrationskurven mit Zn2+, Co2+ und 
Ni2+ sind praktisch identisch mit denjenigen für die entsprechenden

Bipyridin-1:1-Komplexe

Zn2+ ebenfalls durch Titration in Gegenwart eines Me2+- 
bzw. (Me2+-Bipy)-Uberschusses bestimmt, diejenigen der 
stabileren Cu2+-Chelate durch 1:1-Titrationen (vgl-2.2). 
Die Titrationskurven sind in Abb. 2 dargestellt, dabei 
fallen für Co2+, Ni2+ und Zn2+ die Kurven für die Titra­
tion mit dem «freien» Metailion und mit Me2+-Bipy 
praktisch zusammen, d.h. in diesen Fällen ist die An­
lagerungstendenz von AHT an die «freien» Koordina­
tionsstellen im Me^-Bipy- Komplex praktisch genauso 
groß wie diejenige an das «freie» Metalbon; dies ist 
sehr erstaunlich. Noch auffallender ist, daß durch die 
Titration mit Cu2+-Bipy eine größere Senkung des Puf­
fergebietes erhalten wird als durch diejenige mit «freiem » 
Cu2+; in diesem Fall ist die Koordinationstendenz von 
AHT mit den «freien» Koordinationsstellen des Cu2+- 
2,2'- Bipyridin-1: l-Komplexes sogar noch größer als die­
jenige mit «freiem» Cu2+. Die berechneten Stabilitäts­
konstanten sind in Tabelle 8 aufgeführt48.

Tabelle 8. Stabilitätskonstanten K^eAHT [Gleichgewicht (18)] 
bzw. K^b^-aht [Gleichgewicht (19)] der Co2+-, Ni2+, Cu2+- 
und Zn2+-Komplexe mit 2-Acetyl-3-hydroxythiophen (AHT) 
in 50prozentigem wäßrigem Dioxan (I = 0,1, t = 25°)48.

Aciditätskonstante des Liganden pKhaht = 8,11 ± 0,02

Me2+ l°g ^MeBipy-AHT log -^MeAHT ZllogK

Co 5,20 5,13 ~0
Ni 5,39 5,44 ~o
Cu 8,32 7,86 + 0,5
Zn 4,86 4,86 0

2.4. Diskussion

Auf Grund der A log K-Werte von Tabelle 2 würde 
man für die Anlagerung des einzähnigen y-Picohns an 
einen Me2+-Bipyridin-1: l-Komplex [Gleichgewicht (19)] 
eine um etwa 0,6 log-Einheiten kleinere Konstante vor­
aussagen als für die Komplexbildung zwischen «freien» 
Me2+ und y-Picolin (18). Die Differenz zwischen den ge­
fundenen Stabilitätskonstanten der ternären und der bi­
nären Komplexe beträgt wenigstens im Falle von Cu2+ 
gerade — 0,6 log-Einheiten, bei Co2+, Ni2+ und Zn2+ da­
gegen beträgt sie nur etwa —0,2 (Tabelle 6). Betrachtet 
man die Stabilität der ternären Komplexe entsprechend 
Gleichgewicht (11) - d.h. nach R.A.Paris et al.39 -, so 
hält sich dieses im Falle von Cu24 wohl die Waage, im 
Fall von Co2+, Ni2+ und Zn2+ dagegen wird es etwas 
nach rechts verschoben sein, d.h. die gemischten Kom­
plexe wären in diesen Fällen etwas stabiler als die ein­
fachen.

Führt man denselben Vergleich bei den Komplexen 
des zweizähnigen, ebenfalls ungeladenen Methyl-a-pico- 
lyl-sulfids durch, so findet man für Cu2+ A logK = —1,0

48 Zur Größe der Konstanten in lOprozentigem wäßrigem Dioxan 
vgl. S. Petri, H. Sigel und H. Erlenmeyer, Helv. Chim. Acta 49 
(1966) 1612.
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(Tabelle 7); dieser Wert entspricht wiederum etwa dem, 
was man auf Grund von Tabelle 2 erwarten würde. Die 
Stabilitätsdifferenzen der Komplexe mit Co2+, Ni2+ und 
Zn2+ sind auch hier kleiner (Tabelle 7); dies bedeutet 
wohl, daß auch in diesen Fällen das Gleichgewicht (11) 
etwas nach rechts verschoben ist, bzw. daß die ternären 
Komplexe stabiler sind als die Me L3-Komplexe.

Besonders überraschend sind nun die Ergebnisse mit 
dem O-Chelatbildner 2-Acetyl-3-hydroxy thiophen (Ta­
belle 8). Bei den Metallionen Co2+, Ni2+ und Zn2+ sind 
die Stabilitätsdifferenzen zwischen den ternären und den 
binären Komplexen etwa null, d.h. AHT wird an die 
«freien» Koordinationsstellen in den Me2+-Bipy-1:1- 
Komplexen gleich fest koordiniert wie an die «freien» 
Metallionen. Die Stabilitätszunahme (d log IC =+0,5) 
bei den Cu2+-Komplexen ist noch überraschender, be­
deutet dies doch, daß AHT in einer Lösung, die «freie» 
Cu2+-Ionen und den Cu2+-Bipy-1: l-Komplex in glei­
chen Konzentrationen enthält, sich vorzugsweise an den 
letzteren koordiniert. Das Gleichgewicht (11) ist in die­
sem Fall sicherlich bei allen vier untersuchten Metall­
ionen auf die rechte Seite verschoben, da für die 
Komplexe von 2,2'-Bipyridin K^Bipy > K^pi/y),42 ist 
und dasselbe auch für den 1:1- bzw. 1:2-Komplex mit 
AHT - entsprechend den Werten von Tabelle 2 für 
Salicylaldehyd - angenommen werden darf49, so daß 
logX (12) sowohl für die Cu2+- als wohl auch für die 
Coa+-, Ni2+- und Zn2+-Komplexe größer wird, als es dem 
statistischen Wert von 0,6 log-Einheiten (vgl.8’10) ent­
spricht.

49 log-KcuAHT rind logkcu(AHT), wurden von uns in anderem Zu­
sammenhang in 30 prozentigem Dimethylsulfoxid als Lösungsmit­
tel bestimmt; die Differenz beträgt — 1,4.

50 Über die detaillierten Befunde an diesen Systemen werden wir
gesondert berichten.

Die Befunde mit AHT ließen sich an weiteren O-Ligan- 
den — Hydrogenphosphat, Adenosin-5'-monophosphat 
und Adenosin-5'-triphosphat - bestätigen. Insbesondere 
konnten wir an diesen Liganden ebenfalls eine Stabilitäts­
zunahme für die Cu2+-Komplexe umdlogK= +0,5 
nachweisen50.

Versucht man, die Befunde zusammenzufassen, so 
scheint folgendes von besonderer Bedeutung:

1. Solange der zweite zu koordinierende Ligand nicht 
mehr «Zähne» aufweist als der Me2+-Bipyridin-1:1- 
Komplex «freie» Koordinationsstellen, sind die beob­
achteten — positiven oder negativen - Stabilitäts­
unterschiede /I log IC (6) offenbar relativ gering, unab­
hängig davon, ob es sich z.B. um einzähnige Ligan­
den, wie y-Picolin bzw. Hydrogenphosphat, oder um 
zweizähnige Liganden, wie Methyl-a-picolyl-sulfid 
bzw. 2-Acetyl-3-hydroxythiophen, handelt.

2. Von Bedeutung für die Koordinationsfähigkeit des 
zweiten Liganden an den Me2+- Bipy-1: l-Komplex ist 
dagegen offenbar, ob es sich um einen N- oder O-

Liganden handelt81, vielleicht auch, ob er neutral 
oder negativ geladen ist.

3. Entsprechend Gl. (6) ist der Einfluß zweier koordi­
nierter Liganden in einem ternären Komplex wechsel­
seitig. Für den konkreten Fall z. B. des Cu2+-Bipyridin- 
2-Acetyl-3-hydroxythiophen-Komplexes heißt das, 
daß die beobachtete Stabilitätszunahme A log IC beim 
Vergleich der Koordination von 2-Acetyl-3-hydroxy- 
thiophen an Cu2+- Bipyridin bzw. «freies» Cu2+ genau­
so groß ist wie beim Vergleich der Anlagerung von 
2,2'-Bipyridin an den Cu2+-2-Acetyl-3-hydroxy - 
thiophen-1:l-Komplex bzw. an «freies» Cu2+.

4. Ein weiterer neuer und wesenthcher Befund scheint 
uns damit gegeben, daß mit Cu2+ als Zentralion die 
Unterschiede immer besonders deutlich hervortreten, 
d.h. daß der Cu2+-Bipy-1:l-Komplex besonders gut 
«zu unterscheiden» vermag, ob ein N- oder ein 0- 
Ligand koordiniert werden soll; entsprechend ist im 
ersteren Fall die Stabilitätsabnahme (A logIC negativ) 
und im zweiten Fall die Stabilitätszunahme (d log IC 
positiv) besonders groß, verglichen mit den Befunden 
an den übrigen untersuchten Me2+-Bipy-1: l-Kom­
plexen.

5. Interessant dürften die vorliegenden Befunde auch 
im Hinblick auf reaktionsmechanistische Betrach­
tungen sein, da sie zeigen, daß die Stabilität ternärer 
Komplexe offenbar in vielen Fällen größer ist, als es 
nach rein statistischen Überlegungen zu erwarten 
wäre.

3. Zur Stabilität ternärer Cua+-Komplexe

Nach Abschluß dieser Untersuchungen an ternären 
Komplexen verschiedener Metallionen erschien eine Ar­
beit über ternäre Cu2+-Komplexe von L’HeüREUX und 
Martell52. Diese Autoren untersuchten ebenfalls die 
Anlagerung von verschiedenen O-Liganden an den Cu2+- 
2,2'- Bipyridin-1: l-Komplex; sie fanden - in guter Über­
einstimmung mit unseren Befunden - eine Stabilitäts­
zunahme von d log IC ^0,5 entsprechend GL (6). Ihre 
Ergebnisse sind — zusammen mit einem Teil der unsrigen, 
Nr. 6, 8 und 9 - in Tabelle 9 (Nrn. 1 bis 5) wiedergegeben.

In einer weiteren, kürzlich erschienenen Arbeit un­
tersuchten Scharff und M. R. Paris53 den ternären 
Cu2+-1,10 - Phenanthrolin - 8 - Hydroxychinolin- 5 - sulfon­
säure-Komplex; sie fanden, daß auch hier das Gleich­
gewicht entsprechend (11) nach rechts verschoben, d.h. 
der ternäre Komplex stabiler ist (log X = 3,71). Berech­
net man aus den Angaben84 dieser Autoren entsprechend

51 Möglicherweise erklärt dies, weshalb Cu2+-(N-Ligand)-1: l-Kom­
plexe den H2O2-Zerfall besser katalysieren als Cu2+-(O-Ligand)- 
1: l-Komplexe12, da erstere mit HOO“ wohl einen stabileren ter­
nären Komplex bilden.

52 G.A.L’Heurbux und A.E.Mabtell, J. Inorg. Nucl. Chern. 28 
(1966) 481.

53 J.-P- Schauff und M.R.Paris, C.R.Acad.Sci. (Paris) 263 (1966) 
935.

54 log /? = 20,73 [entsprechend (10)] ; log K^” phen = 9,16 (vgl. 53).
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Tabelle 9. Stabilitätskonstanten logKc“Y-L verschiedener ternärer Cu2+-Komplexe sowie zum Vergleich logKc^L und die ent­
sprechenden Stabilitätsdifferenzen J log K

Nr. Binärer Komplex 
CuY

Ligand
L Lit. log^CuY-L log ^ L JlogK

1 i ;cu2+ JJ 52 13,10 12,74 + 0,4

2 dito

so^

1J 52 15,14 14,27 + 0,9

3 dito

/S07

"so;

52 13,78 13,44 + 0,3

4 dito
“00C\X\

52 10,91 10,64 + 0,3

5 dito
-oocX[^\^so7

52 9,86 9,41 + 0,5

6 dito

■0\

H,C/C S
Tabelle 8 8,32 7,86 + 0,5

7
a

n^

-°X3>-s«
53 11,57 11,57 0

8

Q

':cu2+ 

u

N^^>-CH3
Tabelle 6 2,09 2,70 -0,6

9 dito

o

„/CHa 
^ch3

Tabelle 7 1,92 2,90 — 1,0

10
H3N\

+++ 
h3n''

-OOC\^\/SO3
39 7,85 9,04 -1,2

11

0-
o^/ \ 

c \
1 Cu2+
CH2 /

nh2

dito 39,40 7,71 8,91 -1,2
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(13) log KcuPhen HCS, so erhält man nach (6) den in 
Tabelle 9 (Nr. 7) angegebenen Wert ZHogK = 0.

Da sie für das Folgende von Interesse sind, wurden 
auch die Werte des von R.A.PÄris et aZ.39,10 untersuch­
ten Cu2+-5-Sulfosalicylsäure-Glycin-Komplexes (vgl. Ab­
schnitt 1.2.2 und Tabelle 5) in Tabelle 9 (Nr. 11) aufge­
nommen. Die ebenfalls dort (Nr. 10) angegebenen Werte 
für den von Bonnet und R.A.PÄris39 untersuchten 
Cu2+-(NH3)2-5-Sulfosalicylsäure-Komplex wurden wie­
derum entsprechend (13) aus den Daten55 dieser Autoren 
berechnet.

L’Heureux und Martell52 erklären die größere Sta­
bilität der ternären Cu2+-Komplexe im wesentlichen — 
neben Entropie-Effekten infolge unterschiedlicher Hy­
dratation - mit der günstigeren Coulomb-Wechselwir­
kung in den ternären Cu2+-Bipyridin-O-Ligand-Kom- 
plexen verglichen mit derjenigen in Cu2+-(O-Ligand)2- 
Komplexen. Uns scheint nun, daß diese Erklärung nur 
teilweise befriedigt. Es ist nämlich auf Grund elektro­
statischer Effekte zwar verständlich, daß ein O-Ligand 
einen Cu2+-Bipyridin-Komplex einem Cu2+-O-Ligand- 
Komplex vorzieht, kaum aber, daß dieser O-Ligand 
einen Cu2+-Bipyridin-1: l-Komplex gegenüber «freiem» 
Cu2+ bevorzugt.

Mit Hilfe der Daten in Tabelle 9 soll nun versucht 
werden, weitere Hinweise auf theoretische Zusammen­
hänge zu gewinnen. In erster Linie ist offenbar für einen 
positiven Z1 log K-Wert entscheidend, daß die koordinie­
rende Partikel ein O-Ligand ist. Die Zahl der negativen 
Ladungen, die dieser O-Ligand trägt, spielt hierbei an­
scheinend eine untergeordnetere Rolle. Die Bedeutung 
des O-Liganden für die Stabihtät der ternären Komplexe 
zeigen die felgenden Beispiele aus Tabelle 9:

Die Koordination von 5-Sulfosalicylsäure an den Cu2+- 
Bipyridin-1: l-Komplex liefert einen positiven ZllogK- 
Wert, diejenige von Methyl-a-picolyl-sulfid einen nega­
tiven. Für die Koordination eines zweizähnigen «ge­
mischten» 0—N-Liganden ist demnach ein «mittlerer» 
zllogK-Wert zu erwarten. Tatsächlich findet man bei 
der Koordination von 8-Hydroxychinolin-5-sulfonsäure 
(Tabelle 9, Nr. 7) an «freies» Cu2+ und an Cu2+-l,10- 
Phenanthrolin dieselben Stabilitätskonstanten, also wird 
Zf logK = 0.

Ebenso wie einerseits offenbar die Beteiligung eines 
O-Liganden für das Zustandekommen eines positiven 
Zl log K-Wertes von Bedeutung ist, läßt sich anderer-

55log0 = log(-^™«F) 15,60;

W™° M [cXÄ ) = 7’75 (v^

seits 2,2'-Bipyridin in diesem System nicht ohne wei­
teres durch einen anderen Liganden - auch nicht einen 
N-Liganden - ersetzen, wie der Vergleich der Beispiele 
Nr. 5 und Nr. 10 (Tabelle 9) zeigt. Beim Vergleich der 
Koordination von 5-Sulfosalicylsäure an den Cu2+- 
(NH3)2-Komplex bzw. an «freies» Cu2+ ergibt sich 
ZllogK= —1,2. Ammoniak vermag also Bipy als N- 
Ligand nicht zu ersetzen. Derselbe Wert von zllogK 
= —1,2 ergibt sich sogar aus Beispiel Nr. 11, indem man 
wiederum die Koordinationstendenz von 5-Sulfosalicyl- 
säure, jetzt aber an den Cu2h-Glycin-1: l-Komplex und 
an «freies» Cu2+ vergleicht, d.h. auch der Ersatz der 
beiden NH3-Molekeln durch das negativ geladene, O- 
haltige Glycin hat keine größere Stabilitätsdifferenz zur 

Folge' r^VS0’

':cus\ /
n,Nz ^o-c7

ii 
o 

Nr. 10

Der wesentliche Unterschied zwischen den beiden N- 
Liganden 2,2'-Bipyridin und NH3 dürfte in zwei Punk­
ten bestehen:

1. Bipy induziert am Cu2+ ein stärkeres Ligandfeld als 
Ammoniak.

2. Bipy bindet Cu2+ durch eine u-Donorbindung, zu­
gleich wird aber eine Jt-Bindung («back-donation») 
ausgebildet, d.h. Bipy liefert negative Ladung an 
Cu2+, empfängt aber auch solche - auf dem so ko­
ordinierten Cu2+ bleibt die positive Ladung damit im 
wesentlichen erhalten. NH3 dagegen verbindet sich 
mit dem Cu2+ nur in einer <T-Donorbindung und sät­
tigt so dessen positive Ladung stärker ab.

Nach 1 hat die Koordination von Bipy wohl zur Folge, 
daß das in wäßriger Lösung verzerrt-oktaedrisch vor­
liegende Hexaquo-Kupferion in einen Cu2+-Bipy-Kom- 
plex mit noch stärker verzerrter Oktaeder-Struktur über­
geht, d.h. sich einer «tetragonal-planaren Struktur nä­
hert» (vgl. auch56). Der zweite Ligand findet damit be­
reits eine für seine Koordination günstigere Symmetrie 
vor als beim hydratisierten Cu2+. Entscheidend dürfte 
aber sein, daß beim Cu2+-Bipyridin-Komplex die posi­
tive Ladung nach wie vor auf dem Cu2+ konzentriert ist 
(Punkt 2), was für die Koordination von O-Liganden 
(Coulomb-Wechselwirkung) in Übereinstimmung mit 
der Interpretation von L’Heureux und Martell52 von 
Bedeutung ist. Diese beiden Effekte zusammen machen 
wohl die größere Koordinationstendenz von O-Liganden 
an den Cu2+- Bipy-1: l-Komplex, verglichen mit «freiem» 
Cu2+, verständlich und erklären außerdem, weshalb zwei 
NH3- Molekeln nicht in der Lage sind, die Funktion einer 
Molekel Bipy zu übernehmen.

511 H. C. Freeman, « Crystal Structure Stadies of Cupric-peptide Com­
plexes» in The Biochemistry of Copper, Academie Press, New York 
1966.
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Eine weitere Stütze finden diese Überlegungen durch 
unsere Befunde an O-Liganden mit Co2+, Ni2+ und Zn2+. 
Mindestens bei Co2+ und Ni2+ bleibt das oktaedrische 
Ligandfeld des hydratisierten Me2+ bei der Koordination 
von 2,2'-Bipyridin erhalten, d.h. es ist im wesentlichen 
nur die Coulomb-Wechselwirkung für die Koordination 
des O-Liganden an den Me2+-2,2'-Bipyridin-Komplex 
entscheidend, was die gefundenen Zl log K-Werte von 
etwa Null verständlich macht, während der größere 
A log K-Wert bei den Cu2+- Komplexen zusätzlich wohl 
noch auf den unter 1 erwähnten Effekt zurückzufüh­
ren ist57.

Erklärungsbedürftig ist jedoch noch die Beobach­
tung, daß die zllogK-Werte für Co2+, Ni2+ und Zn2+, die 
man für die Anlagerung der neutralen — jedoch einen 
Dipol aufweisenden - Liganden y-Picolin (Tabelle 6) und 
Methyl-a-picolyl-sulfid (Tabelle 7) an den jeweiligen 
Me2+-Bipy-1: l-Komplex findet, zwischen —0,3 und 0 
log-Einheiten liegen; erwarten würde man dagegen (vgl. 
Tabelle 2) ungefähr ZllogK = —1,2 bis —0,5. Man ist 
versucht, diese relativ hohe Stabilität der ternären Kom­
plexe mit Hilfe des Punktes 2 zu erklären, d.h. obwohl 
Bipy an die Metallionen koordiniert ist, ist die Ladungs­
dichte auf diesen Metallionen immer noch groß, jedoch, 
wohl kaum größer als auf den freien Me2+-Ionen. Da 
nun das Zentralatom durch die Koordination von Bipy 
räumlich teilweise abgeschirmt wird, ist diese Erklä­
rungsmöglichkeit für neutrale Liganden etwas unbefrie­
digend, zumal bei Cu2+ die Zl logK-Werte tatsächlich im 
Bereich von —1,2 bis — 0,5 liegen.

Die Schwierigkeit einer Interpretation wird durch das 
folgende, von Martin und R. A. Päris 38 untersuchte 
Beispiel noch unterstrichen: Für das Ni2+- Glycin-Alanin­
System liegt das Gleichgewicht entsprechend (11) rechts 
(log X = 1,30), d. h. der ternäre Komplex ist stabiler. Aus 
den Angaben dieser Autoren61 lassen sich nach (13) die 
für einen Vergleich notwendigen Konstanten berechnen; 
man findet Zl log K = log KNiAi Giy — log I<NiGiy = 
5,44— 5,70— —0,26, während die Differenz von 
log I<Ä2 - log K$UIy = 4,80 - 5,70 = -0,90 er­
gibt, d.h. in einer Lösung, die zu gleichen Teilen den 
Ni2+-Alanin- und den Ni2+- Glycin-Komplex enthält, la­
gert sich freies Glycin vorzugsweise unter Ausbildung 
des ternären Komplexes an Ni2+-Alanin an.

57 Interessant ist in diesem Zusammenhang der Einfluß der lonen- 
stärke auf die Stabilität ternärer Komplexe: Sofern die Partikeln 
CuX2, CuY2 und CuXY dieselbe Ladung tragen, bleibt die Sta­
bilität mit zunehmender lonenstärke gleich oder vergrößert sich 
etwas 58)89; tragen sie verschiedene Ladungen, wie es z.B. im von 
Näsänen,Meriläinen und Lukkari60 untersuchten Cu2+-1,2-Di- 
aminopropan-5-Sulfosalicylsäure-System der Fall ist, so hat die 
lonenstärke offenbar einen viel größeren Einfluß; die Stabilität der 
ternären Komplexe nimmt mit steigender lonenstärke verhältnis­
mäßig stark ab, was wohl auf die größere Beeinflussung der 
Coulomb-Wechselwirkungen zurückzuführen ist.

58 R.-P. Martin und R.A. Paris, C. R.Acad. Sei. (Paris) 255 (1964) 
3038.

59 R. NÄsÄNENund M. Koskinen, Suomen Kemistilehti B 40 (1967)23.
60 R.Näsänen, P. Meriläinen und S. Lukkari, Acta Chem. Scand. 

16 (1962) 2384.
61 log£ = 10,85; log K^ = 5)41 (vgL 38).

Zur Klärung der Frage nach den Faktoren, die die 
Bildung ternärer Co2+-, Ni2+- und Zn2+-Komplexe be­
einflussen, sind weitere Untersuchungen notwendig, wie 
etwa diejenige der Koordination von O- und N-Ligan- 
den an Me2+ (NH3)2 oder Me2+-en. Ein Vergleich der Er­
gebnisse solcher Versuche - die im Gange sind - mit den 
vorliegenden an Me2+-Bipyridin-1: l-Komplexen wird 
sicherlich weitere Aufschlüsse bringen.

4. Biochemische Aspekte

Es ist bekannt, daß Metall-haltige Enzyme durch Zu­
satz von Komplexbildnern, wie z.B. 1,10-Phenanthrolin, 
gehemmt werden können4, 62, 63. Solche Befunde wiesen 
auf die Bedeutung der «freien» Koordinationsstellen in 
Enzym-Metallionen-Komplexen hin4 und machten es 
wahrscheinlich, daß Enzym-katalysierte Reaktionen 
innerhalb von Enzym-Metallion-Substrat-Komplexen 
(ems) ablaufen. Für mehrere Beispiele wurde dies tat­
sächlich bewiesen (vgl. z.B. 3’4).

Nimmt man nun die Bedeutung solcher ems-Kom­
plexe als gegeben an, so stellen sich sofort drei Mächtige 
koordinationschemische Probleme: 1. Wie kommt es, 
daß im Organismus das «richtige» Metailion am «rich­
tigen Ort» koordiniert? - 2. Wie stark ist die Koordi­
nationstendenz der verbleibenden «freien» Koordina­
tionsstellen des Metailions ? - 3. Wie wird das «richtige» 
Substrat an den «richtigen» Enzymkomplex gebunden ?

Zur Beantwortung der ersten Frage gibt wohl die 
Hart-Weich-Regel von Pearson64 gewisse Hinweise. So 
wird z.B. das «weiche» Cu+ das ebenfalls «weiche» S- 
Atom dem «harten» O-Atom als Ligandatom vorziehen, 
während das «harte» Mg2+ stabilere Komplexe mit 
«harten» O-Liganden bildet.

Für die zweite Frage ergeben sich Hinweise aus unse­
ren Untersuchungen, die zeigen, daß die Koordinations­
tendenz eines nur teilweise besetzten Metailions gleich 
groß oder sogar größer sein kann als diejenige des 
«freien» Metailions — d.h. daß ternäre Komplexe sehr 
viel stabiler sein können, als es nach statistischen Über­
legungen zu erwarten ist. Außerdem scheint es als nicht 
ausgeschlossen, daß eine Ligandgruppe eines Komplex­
bildners wie ATP durch einen N-Liganden wie z. B. 
2,2'- Bipyridin aus der Koordinationssphäre eines Metail­
ions verdrängt wird, ohne daß die Stabilität des noch 
über weitere Haftstellen verbundenen ATP-Metallion- 
Adduktes sich wesentlich verändert.

Diese Befunde deuten gleichzeitig aber auch eine Be­
antwortung der dritten Frage an, da sie - mindestens im 
Falle von Cu2+ - deutlich zeigen, daß die Koordinierung 
eines zweiten Liganden an einen Metallionen-Komplex 
durch den bereits koordinierten beeinflußt bzw. voraus-

62 B.L. Vallee, T.L. Coombs und R.J.P. Williams, J. Amer. Chem. 
Soc. 80 (1958) 397.

03 H. Erlenmeyer, J. Bäumler und W.Roth, Helv. Chim. Acta 36 
(1953)941.

64 R.G. Pearson, J. Amer. Chem. Soc. 85 (1963) 3533; Science 151 
(1966) 172.
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bestimmt wird. Wie allerdings ein binärer Me-Komplex 
z.B. von Co2+, Ni2+ und Zn2+ bzw. dessen Ligand be­
schaffen sein muß, damit er dieselben auffallenden dis­
kriminierenden Eigenschaften erhält wie z.B. der Cu2+- 
Bipyridin-1: l-Komplex, ist noch eine offene Frage.

Die biologische Bedeutung ternärer Komplexe läßt 
sich an dem kürzlich von Mildvan und Cohn3 postulier­
ten Mechanismus für die Pyruvatkinase-Reaktion (20) 
(vgl. 6S) sehr augenfällig demonstrieren.

65 P. Kahlson, Biochemie, Verlag Thieme, Stuttgart 1962; H.R. 
Mahler und E.H.Cordes, Biological Chemistry, Harper &Row, 
New York, und John Weatherhill, Inc., Tokyo 1966.

66 A.S.Mildvan und M.Cohn, J. Biol. Chem. 240 (1965) 238.
67 I.A.Rose, J. Biol. Chem. 235 (1960) 1170.
68 Interessant ist die Kombination von Imidazol- (vgl. Tabelle 3) 

und Phosphatgruppen — neben der noch unbekannten Gruppe Y — 
als Liganden für das aktivierende Metailion - eine Anordnung, wie 
wir sie ähnlich in den relativ stabilen ternären Cu2+- 2,2'- Bipyridin- 
O-Ligand-Komplexen gefunden haben.

Enolbrenztrauben- Brenztraubensäure
säurephosphat

COO- 0 COO- COO"
Pyruvatkinase

c—0—P—0 -^------ >■ C-OH V* C=O (20)
II : - ADP ATP
ch2 0 ch2 ch3

Mildvan und Cohn3 postulieren auf Grund ihrer Unter­
suchungen, daß im ersten Schritt das aktivierende Me2+ 
über eine Imidazolgruppe sowie eine weitere Haftstelle Y 
an das Enzym gebunden wird (Abb. 3). Das Substrat 
Adenosin-5'-diphosphat (ADP) vereinigt sich nun mit 
dem Mn2+-Enzym-Komplex zu einem ternären ems- 
Komplex (Abb. 4a). Auch das Substrat Enolbrenztrau­
bensäurephosphat koordiniert über die Phosphatgruppe 
mit dem Mn2+-Enzym-Komplex zu einem EMS-Kom-

Abb. 3. “The formation of the binary complex in the pyruvate 
kinase reaction. Y represents an a-amino group or an atypical —SH 
group“. X—H represents an unidentified proton donor67.” Aus 

Mild van und Cohn3

plex (Abb. 4b)68. Durch Superposition der Strukturen 
der beiden ternären Komplexe (Abb.4) ergibt sich 
schließlich die Struktur des quaternären Enzym-Mn2+- 
ADP - Enolbrenztraubensäurephosphat - Komplexes, in

dessen Koordinationssphäre 
stattfindet (Abb. 5).

die Phosphatübertragung

Abb. 4. “Postulated ternary complexes in the pyruvate kinase 
reaction, a) ADP and b) phosphoenolpyruvate.” Aus MlLDVAN 

und Cohn3

Abb. 5. “Mechanism of conversion of the substrate complex to the 
product complex in the pyruvate kinase reaction.” Aus Mildvan 

und Cohn3
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