men umgeben sind. Auch im Falle des Athylnatriums, das
eine Schichtstruktur bildet, liegen isolierte Athylgruppen
vor 5},

Da die H-Atome ein nur geringes Streuvermogen besitzen,
ist ihre Lokalisierung schwierig. Zwei im IR-Spektrum des
CH3K (KBr-PreBlinge) beobachtete vC—H-Frequenzen bei
2805 und 2740 cm~! lassen eine trigonal-pyramidale Struktur
der Methylgruppen vermuten, die demnach als Methylanio-
nen in ein Kationengitter eingebaut sein diirften.

Eingegangen am 11, September und 18. November 1967 (Z 668)

[*] Prof. Dr. E. Weiss und Dip1.-Chem. G. Sauermann

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit

2 Hamburg 13, Papendamm 6
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Deprotonierung von Glycinamid in einem
ternidren Kupfer(11)-Komplex [1]

Von H. Sigelt*]

In Cu2*-Peptiden und wohl auch in Cu2'-Proteinen spielt die
deprotonierte Amidgruppe als Haftstelle fiir das Metallion
eine wesentliche Rollel2al. Die Deprotonierung der Amid-
gruppe in biniren Cu2f-Peptiden und peptidartigen Kom-
plexen wurde mehrfach studiert (vgl. z.B.{2]). Wir untersuch-
ten die Deprotonierung einer solchen Gruppe in einem ter-
niren Cu2i-Komplex, der also einem Enzym-Metallion-
Substrat-Komplex dhnelt. Als Liganden wihlten wir 2,2'-
Bipyridyl (Bipy) und Glycinamid (HL).

Bei der Titration 133 einer 1:1-Lésung von Cu2* und Glycin-
amidhydrochlorid werden drei Protonen frei. Das erste
stammt aus der Ammoniumgruppe des protonierten Glycin-
amids, das zweite aus der Amidgruppe und das dritte aus
einer Hydratwassermolekel[4l. Bei der Titration ciner Lo-
sung, die an Stelle von hydratisiertem Cu2* den Cu2*-2,2'-
Bipyridyl-1:1-Komplex enthilt (dieser ist unter den Titra-
tionsbedingungen zu mehr als 99,4 %/ ausgebildet), werden
nur zwei Protonen frei, von denen das zweite wiederum von
der Deprotonierung der Amidgruppe herrithrt. Die Frei-
setzung eines weiteren Protons unterbleibt, da sich in der
engeren Koordinationssphire eines derartig gebundenen
Cu?t keine Hydratwassermolekel mehr befindet.

Die Stabilitatsdifferenz

CuBipy Cu

1ogK & BipyHL

zwischen dem ternidren und dem bindren Cu2*-Komplex ist
von der GroBe, wie sie fiir die Anlagerung eines O—N-Ligan-
den — die Amidgruppe koordiniert zunichst iiber den Sauer-
stoff2al — an Cu2*-Bipy zu erwarten ist{l.5l. Die Acidifi-
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zierung des Protons der Amidgruppe ist im terndren Cu2*-
Komplex zwar um 0,7 pK-Einheiten geringer als im binédren
Komplex, mit nguBipyHL = 7,71 + 0,06 jedoch immer
noch sehr groB. Die geringere Acidifizierung rihrt zu einem
groBen Teil von der etwas geringeren Stabilitat des terniren
Komplexes her (vgl. auch 1),

Das wesentliche Ergebnis unserer Untersuchung ist somit,
daB Cu2*, das bereits an einen Liganden gebunden ist, aber
noch zwei hydratisierte Koordinationsstellen besitzt, mit
einem weiteren, eine Amidgruppe enthaltenden Liganden
koordinieren kann und dessen Amidgruppe noch im phy-
siologischen pH-Gebiet zu deprotonieren vermag. Danach
besteht die Moglichkeit, daB auch in Enzym-Cu?2 t-Substrat-
Komplexen das Enzym wenigstens zum Teil iiber deproto-
nierte Protein-Amidgruppen koordiniert ist.

Stabilitits- und Acidititskonstanten des terniren Cu2+-2,2'-Bipyridyl-
Glycinamid-Komplexes und des bindren Cu2*-Glycinamid-Systems
(I = 0,1; NaClO4; T = 25°C) [a,b).

Cu?* 4 HL < CuHL 1ogKEY = 5.40 £ 0,04 [c]
(Cu-Bipy)2* + HL .> Cu-Bipy-HL logKg:‘BipyHL» 5,01 3 0,02
Cu-HL < Cu-L+ H+ PKE qp = 701 £ 0,04
Cu-Bipy-HL = Cu-Bipy-L i H* "KguBipyHL 7,71 = 0,06
Cul(H;0)x <> CuL(OH)(H:0)x—1+ H* PKE) (1 )~ 807006

Cu2* | Bipy - HL Cu-Bipy-HL log3 = 13,0 [d])
Cu(Bipy): - Cu(HL); «: 2 Cu-Bipy-HL log X = 2,8 [d,e]

[a] Die Aciditdtskonstante von Glycinamid (HL) betriigt ng,L =
8,04 £ 0,02.

[b] Angegeben sind die Durchschnittswerte mehrerer Titrationen [3],
wobei wie in [1] beschrieben ausgewertet wurde.

[c] Aus Cu2+-UberschuBtitrationen (Cu2*:GlyNH; 10: 1) berechne-
ten wir nach der in 5} beschriebenen Weise logKg:HL - 5,36.

[d] Nach [5} unter Verwendung der Werte in [6] berechnet.

[e] Statistisch zu erwartender Wert: 0,6; vgl. [5].

Eingegangen am 30. Oktober 1967 [Z 674]
[*] Priv.-Doz. Dr. Helmut Sigel
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitiit
SpitalstraBe 51, CH-4000 Basel (Schweiz)
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