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177. ijber eine durch Cu2 + beschleunigte Amidspaltung 
von Iphigenia Photaki, S. Fallab und H. Erlenmeyer. 

(5. VJI. 56.) 

Die Feststellung, dass in zahlreichen Fermenten l~etallionen ent- 
lialten sind, hat zur Vorstellung gefuhrt, dass in der Koordinations- 
sphare solcher Metallionen die fur das Ferment charakteristischen 
Umwandlungen des Substrats erfolgcnl). Auch bei Reaktionen, die 
durch Metallionen katalysiert werden und die als Modelle von Enzym- 
Reaktionen angcsehen werden konnen, ist ein solcher Mechanismus 
mehrfach formuliert worden2). 

Bei einer solchen hnnahme wurden neben den normalen Disso- 
ziationsgleichgewichten zwischen Metallionen nnd den Liganden in 
der Losung auch noeh solche im Komplex selber sich abspielende 
Reaktionen xu diskutieren sein, die unter Erhaltung der aus Metallion 
und Liganden aufgebauten Partikeln, aber unter Anderung der Bin- 
dungsverhdtnisse in diesem System erfolgen. Ein Hinweis f u r  das 
Vorhandensein solcher innermolekularer Gleichgewichte konnte be- 
reits aus der Racemisierungsreaktion des Eisen-Dipyridyl-Komplexes 
gewonnen werden3). 

Im  folgenden sol1 uber eine hydrolytische Spaltung der Amid- 
gruppe eines Liganden, die innermolekular in der Koordinationsphare 
eines Metallkomplexes erfolgt, berichtet werden. 

Bei unsern Untersuchungen gingen wir einmal insbesondere von 
dem in den hrbeiten von 8chwarxenbach4) bekannbgewordenen starken 
Komplexbildungsvermogen der Nitrilotriessigsaure au s, und sodann 
von der Beobachtung, dass in Verbindungen, die die Saureamid- 
gruppe in a-Stellung zu einem basischen Stickstoff aufweisen - wie 
z. B. Picolinsaureamid - die filiiglichkeit vorhanden ist, Chelat- 
komplexe a~szubi lden~).  

1) E. L. Smith, N .  C. Davis, E. Adnma & D. H .  Spackman, A symposium on the 
mechanism of enzyme action, Baltimore 1954, p. 291; I. M. Klotz, ibid. p. 257; A. Goudot, 
C. r. hBbd. SBances Acad. Sci. 240, 778 (1955). 

z ,  T .  Wagner-Jauregg, B. E. Hackley jun., T .  A. Lies, 0.0. Onens & R. Proper, 
J. Amer. chem. Soc. 77, 922 (1955); J .  H. Bazendale, Advances in Catalysis 4, 62 (1952); 
C. L. Eichhorn & J .  W .  Dawes, J. Amer. chem. Soc. 76, 5663 (1954); F. W. Westheimer, 
Trans. N.Y. Acad. Sci. [11] 18, 15 (1955). 

3, H. Brintzinger, S. Fallab & H.  Erlenmeyer, Helv. 38, 557 (1955). 
4, G. Schwarzenbach & E. Freitag, Helv. 34, 1492 (1951). 
5 ,  A. Weiss, S. Fallab & H. Erlenmeyer, Helv. 38,263 (1955) ; V'. D. h a ,  S. Fallab & 

H .  Erlenmeyer, Hclv. 38, 114 (1955). 
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In  Gegenwart von Netallionen, z. B. Cu2+, besteht nun fur 
S it r i lo  t r i e  s s ig s Bur e t r iamid6)  (I) als Ligand die Moglichkeit, 
unter Spaltung der Amidgruppe in den stabileren Komplcx mit der 
Gruppierung I1 uberzugehen. 

\./- 
/ .-..... 

TT 

CH,-CONH, 
/ N-CH,-CONH, 
\CH,-CONH, 

Um eine solche Moglichkeit zu uberpriifen, wurde eine an 
Xitrilotriessigsauretriamid und an Cu2+ je 0,025-m. Losung 100 Std. 
bci 60° in einem Acetatpuffer vom pH 5,2 gehalten. Die bereits nach 
15 Min. auftretende Intensivierung der Blaufgrbung 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 Iasst sich fur eine Reaktion (1) 

CH,COO + 

[Cu(N(CH,CONH,),)]2f + H,O + Cu N-CH,CONH, + KH,f (1) [ LOSH)] 
eine Geschwindigkeitskonstante k = 2 .  lo-, min-l berechnen. 

Bur spektrophotometrisehen Kontrolle des Versuches wurde zu 
Proben einer Vergleichslosung ohne Cu2+ in gewissen Zeitabstandcn 
Cu2+ hinzugegeben und die Absorption bei der gleichen Wellenlange 
bestimmt, wobei sieh zeigte, dass inncrhalb der Pehlergrenze keine 
Veranderung der Vergleichslosung eingetreten war. Diesem Rrgebnis 
cntspricht die Beobachtung, dass nur in den Cu2+ enthaltenden Lii- 
aungen nach Beendigung des Versuches NH, qualitativ stark positiv 
nachzuweisen ist. 

Immerhin ist innerhalb dieser Fehlergrenze die Moglichkeit in 
Betracht zu ziehen, dam eine der mittleren Abweichung entspre- 
chende Spaltung erfolgt ist. Die untcr dieser Annahme errechnete 
Geschwinciigkeitskonstante hat den Wert k = 4.1OP6, was im Ver- 
gleich zur oben errechneten Konstante k = 2 - lo- ,  einer mindestens 
5OOfachen Beschleunigung der Reaktion durch Cu2+ gleichkommt. 

Durch Messung der Absorption einer 0,025-m. Cu2+-Losung, ver- 
setzt mit 3 Aquivalenten NH,, wurde ausgcschlossen, dass die Zu- 
nahme der Bande bei 8000 durch den Tetramminkomplex des 
Cu2+ verursacht wird. 

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

6 ,  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 zuruckzufuhren wiire. In einem 
hnsatz mit Cu2+, der nach 100 Std. durch H,S Ton Cu2+ befreit 
und nach Entfernen des H,S erneut mit Kupferionen versetz t wurde, 
bildete sich sofort wieder in gleichem Umfange der intensis. blau- 
gefiirbte Komplex. 

Alle spektrophotometrischen Messungen wurden mit einem Unieam-Spektrophoto- 
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Urlaubs. 
SUMMARY. 

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

Anstalt f i i r  Anorganische Chemie 
der Univer si t a t Bas el. 

178. Stabilitat und Kinetik bei Komplexbildungsreaktionen. 
V. Spezifitatsprobleme bei Metallkomplexen 

und ihre Bedeutung fur die Biochemie 
von H. Braun, S. Fallab und W. Erlenmeyer. 

(26. VI. 56.) 

Wir haben uns in friiheren Mitteil~ngenl),)~) bereits mit einem 
Problem beschaftigt, das sich aus Ergebnissen in zwei Beobachtungs- 
bereichen ableiten lasst. 

Ein Ausgangspunkt ist die yon versehiedenen Autoren in zahl- 
reichen Versuchen ermitteltc Feststellung, dass die Metallionen sich 
nach ihrer Eigenschaft, durch Koordinierurig stabile K omplexverbin- 
dungcn aufzubauen, in eine Reihe sinkender Stabilitat ordnen lassen, 
die unabhangig von der Natur der Ligandcn ist4). Unter Beruck- 
sichtigung der wiehtigsten Metalk gilt fur die M2+-Ionen die Reihen- 
folge: Cu2+ Ni2+ Go2+ Fez+ Mn2+ R!tgz+. Diese Reihe ist an einem sehr 
grossen Material verschiedenartigster Liganden ermittclt worden. Die 
damit gegebenen 8tabilitatsimtersc:hiede von Komplexen verschic- 

l) P. G. Lauger, 8. Pallab & H.  Erlenmeyrr, Helv. 37, 1050 (1954). 
2)  8. Fallab, Murgrit Schuster & H .  Erlenmeyer, Experientia 12, 207 (1956). 
3, G. H .  Woljf & S. Fallah, Helv. 39, 999 (1956). 
4)  H .  Irving& R. J .  P. Williams, J. chem. Sac. 1953,3192; D. P. Mellor& L.Maley, 

Nature 159, 370 (1947); 161, 436; P. Pfeiffer, H .  Thielert & H.  Glaser, J. prakt. Chem. 152, 
145 (1939). 




