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gedeutet, sondern es muf} eine koordinative Bindung der
in Frage stehenden deprotonierten basischen Gruppe
angenommen werden. Struktur (8) kommt aber bei dem
betrichtlichen Acidititsunterschied zwischen Ammo-
niumgruppe und Amidgruppe kaum in Frage. Die Bil-
dung der Partikel MLH kann also nur als Deprotonie-
rung und gleichzeitige koordinative Bindung der end-
stindigen Aminogruppe (9) aufgefalit werden. In (9)
bleibt offen, ob zusitzlich eine koordinative Bindung
der undissoziierten Amidgruppe oder ob ein Makroring
vorliegt.

Fiir die Partikel ML, die sich etwa bei pH 7,5 zu bil-
den beginnt, kommt nur Struktur (10) in Frage. Ein

o/ \

07—1\:}1 NH, Oy N NH,

CANNS'S @), M

07 1; “NH, oo N " Oam,
) (10)

Maf} fiir deren Stabilitdt sind die Sduredissoziations-
konstanten von MLH (osa: K, = 7,9-107° mMsa:
K, =4,2-1077). Die starke Abhingigkeit von n macht
deutlich, dafl ein aus drei Chelatringen bestehendes
System mit mittlerem 6-Ring (n=1) besonders stabil ist.

Bei Ms A (n =1) sind die Neutralisationskurven durch
die Annahme von mononuklearen Komplexen vollkom-
men erklirbar. Bei 0sa (n = 0) hingegen kommt man
mit einem, blol mononuklearen Partikeln entsprechen-
den Satz von Gleichgewichtskonstanten nicht aus. Ins-
besondere bei Metalliiberschufl werden die Abweichun-
gen zwischen experimenteller und theoretischer Neu-
tralisationskurve grof3, woraus auf das Vorliegen bi-
nuklearer Komplexe geschlossen werden mufl. Die
Tatsache, dafl dies vor allem beim kurzkettigen von
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Oxalsdure hergeleiteten Liganden zutrifft, ist, wie schon
einleitend erwihnt, iiberraschend und kann nicht durch
die binukleare Struktur (11) erklirt werden, steht aber

M
.

© O N
HEN{ ‘ >NCO(CHH)nCON' NH, an

\, /

\M/

(12)

im Einklang mit der Annahme der Struktur (12), die
nur fiir den Fall n = 0 planar denkbar ist. Uber die
Tendenz zur Ausbildung binuklearer Chelate der Zu-
sammensetzung von M,L gibt der Massenwirkungs-
ausdruck [M,L]/([M]-[ML]) Auskunft. Die entspre-
chende Stabilitdtskonstante fir osA betrigt 2,3-107.
Auch in der oben erwihnten homologen Reihe der Bis-
2-picolylamide bildet einzig das Oxalsdurederivat eine
Partikel M,L mit der Stabilititskonstanten K= 3,5-108.
Die Chelate M,L sind generell nur in einem relativ engen
pH-Bereich (pH ~7) stabil. Bei hoheren pH-Werten
werden bei Aquivalenz an M und LH, mononukleare
Strukturen wie MLH und ML stabiler. Bei Metalliiber-
schuf} hingegen tritt partielle Hydrolyse, d.h. Bildung
von Partikeln M,L (OH) und M,L (OH), auf. In M,L
(12) ist im Gegensatz zu (10) das Metallion koordinativ
ungesittigt und daher der Hydrolyse besser zuginglich.
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