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177. Uber eine durch Cu** beschleunigte Amidspaltung

von Iphigenia Photaki, S.Fallab und H. Erlenmeyer.
(5. VIL. 56.)

Die Feststellung, dass in zahlreichen Fermenten Metallionen ent-
halten sind, hat zur Vorstellung gefiihrt, dass in der Koordinations-
sphiare solcher Metallionen die fiir das Ferment charakteristischen
Umwandlungen des Substrats erfolgen?). Aueh bei Reaktionen, die
durch Metallionen katalysiert werden und die als Modelle von Enzym-
Reaktionen angesehen werden konnen, ist ein solcher Mechanismus
mehrfach formuliert worden?).

Bei einer solchen Annahme wiirden neben den normalen Disso-
ziationsgleichgewichten zwischen Metallionen und den Liganden in
der Losung auch noch solche im Xomplex selber sich abspielende
Reaktionen zu diskutieren sein, die unter Erhaltung der aus Metallion
und Liganden aufgebauten Partikeln, aber unter Anderung der Bin-
dungsverhiltnisse in diesem System erfolgen. Ein Hinweis fir das
Vorhandensein solcher innermolekularer Gleichgewichte konnte be-
reits aus der Racemisierungsreaktion des Eisen-Dipyridyl-Komplexes
gewonnen werden?).

Im folgenden soll iiber eine hydrolytische Spaltung der Amid-
gruppe eines Liganden, die innermolekular in der Koordinationsphére
eines Metallkomplexes erfolgt, berichtet werden.

Bei unsern Untersuchungen gingen wir einmal insbesondere von
dem in den Arbeiten von Schwarzenbach?) bekanntgewordenen starken
Komplexbildungsvermogen der Nitrilotriessigsiure aus, und sodann
von der Beobachtung, dass in Verbindungen, die die Siureamid-
gruppe in «-Stellung zu einem basischen Stickstoff aufweisen — wie
z. B. Picolinsdureamid -~ die Moglichkeit vorhanden ist, Chelat-
komplexe auszubilden5).
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In Gegenwart von Metallionen, z. B. Cu?*, besteht nun fiir
Nitrilotriessigsduretriamid®) (I) als Ligand die Maglichkeit,
unter Spaltung der Amidgruppe in den stabileren Komplex mit der
Gruppierung 1I iiberzugehen.
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Um eine solche Méoglichkeit zu tiberpriifen, wurde eine an
Nitrilotriessigsduretriamid und an Cu?* je 0,025-m. Losung 100 Std.
bei 60° in einem Acetatpuffer vom pH 5,2 gehalten. Die bereits nach
45 Min. auftretende Intensivierung der Blaufarbung zeigte, dass im
System eine Reaktion ablief, die quantitativ durch spektrophoto-
metrische Beobachtung der Absorptionsbande bei 8000 A verfolgt
wurde.

Aus der Zunahme dieser Bande lisst sich fiir eine Reaktion (1)

k CH,C00
[Cu(N(CH,CONH,)y)]*" + H,0 —> Cu<N~CHzCONH2> +NH,* 1)
CH,CONH,

eine Geschwindigkeitskonstante k = 2-107% min~* berechnen.

Zur spektrophotometrischen Kontrolle des Versuches wurde zu
Proben einer Vergleichslosung ohne Cu?* in gewissen Zeitabstinden
Cu?* hinzugegeben und die Absorption bei der gleichen Wellenlinge
bestimmt, wobei sich zeigte, dass innerhalb der Fehlergrenze keine
Verdnderung der Vergleichslosung eingetreten war. Diesem Ergebnis
entspricht die Beobachtung, dass nur in den Cu?+ enthaltenden Lo-
sungen nach Beendigung des Versuches NH; qualitativ stark positiv
nachzuweisen ist.

Immerhin ist innerhalb dieser Fehlergrenze die Moglichkeit in
Betracht zu ziehen, dass eine der mittleren Abweichung entspre-
chende Spaltung erfolgt ist. Die unter dieser Annahme errechnete
Geschwindigkeitskonstante hat den Wert k = 4-1076, was im Ver-
gleich zur oben errechneten Konstante k = 2-1073 einer mindestens
500fachen Beschleunigung der Reaktion durch Cu?+ gleichkommt.

Durch Messung der Absorption einer 0,025-m. Cu?+-Losung, ver-
setzt mit 3 Aquivalenten NH,, wurde ausgeschlossen, dass die Zu-
nahme der Bande bei 8000 A durch den Tetramminkomplex des
Cu?+ verursacht wird.

Weiterhin wurde die Moglichkeit ausgeschlossen, dass die Zu-
nahme der Bande bei 8000 A wihrend 100 Std. nur auf eine sehr

8) Zur Darstellung siehe: J. V. Dubsky & W.D. Weinsink, Ber. deutsch. chem,
Ges. 49, 1042 (1916).
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langsame Ausbildung eines besonderen Komplexes mit dem Triamid
und nicht auf eine Amidspaltung zuriickzufithren wire. In einem
Ansatz mit Cu?*, der nach 100 Std. durch H,S von Cu2+ befreit
und nach Entfernen des H,S erneut mit Kupferionen versetzt wurde,
bildete sich sofort wieder in gleichem Umfange der intensiv blau-
gefirbte Komplex.

Alle spektrophotometrischen Messungen wurden mit einem Unicam-Spektrophoto-
meter SP 500 durchgefiihrt.

Dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung
danken wir fiir einen Beitrag an die Kosten unserer Untersuchungen.

Dem griechischen Ministerium fiir Erziehung dankt I. Ph. fir die Gewahrung eines
Urlaubs.

SUMMARY.

The rate of hydrolysis of an amide bond in a coordination com-
pound of Cu2+ and nitrilotriacetic acid triamide has been determined.

Anstalt fir Anorganische Chemie
der Universitit Basel.

178. Stabilitiit und Kinetik bei Komplexbildungsreaktionen.

V. Spezifititsprobleme hei Metallkomplexen
und ihre Bedeutung fiir die Biochemie

von H.Braun, S.Fallab und H. Erlenmeyer.
(26. VL. 56.)

Wir haben uns in friitheren Mitteilungen')?)3) bereits mit einem
Problem beschiftigt, das sich aus KErgebnissen in zwei Beobachtungs-
bereichen ableiten lisst.

Ein Ausgangspunkt ist die von verschiedenen Awutoren in zahl-
reichen Versuchen ermittelte Feststellung, dass die Metallionen sich
nach ihrer Eigenschaft, durch Koordinierung stabile Komplexverbin-
dungen aufzubauen, in eine Reihe sinkender Stabilitéit ordnen lassen,
die unabhingig von der Natur der Liganden ist%). Unter Beriick-
sichtigung der wichtigsten Metalle gilt fiir die M2+-Ionen die Reihen-
folge: Cu?+ Ni2+ Qo2+ Fe?+ Mn?+ Mg?+. Diese Reihe ist an einem sehr
grossen Material verschiedenartigster Liganden ermittelt worden. Die
damit gegebenen Stabilitdtsunterschiede von Komplexen verschie-
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