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Der isotope Kupferaustausch zwischen Mono(pyridin)kupfer(II)-acetat (= CuAc,py) und 
[N,N’-Athylenbis(5-methoxysalicylaldiminato)]kupfer(II) ( = CuL) in Chloroform kann im Bereich 
20 - 50°C durch die Geschwindigkeitsgleichung (9) beschrieben werden. Sie ist in hereinstimmung 
mit einem aus drei Einzelschritten bestehenden Austauschmechanismus, an dem monomeres 
Kupferacetat und ein ,,aktivierter“ Komplex beteiligt sind. Die Auswertung der kinetischen Daten 
liefert den Wert Kd = mol/Liter fur das Gleichgewicht zwischen dimerem und monomerem 
CuAc,py in Chloroform. 

Metal Exchange Kinetics of IN, N’-Ethylenebis(salicyicylaldiminato)~copper(ll) Complexes 
in Chloroform 
The isotopic copper exchange between mono(pyridine)copper(II) acetate ( = CuAc,py) and 
[N,N’-ethylenebis(5-methoxysalicylaldiminato)]copper(II) (= CuL) in chloroform as studied in 
the temperature range 20- 50°C can be described by the rate law (9). This rate law is in agreement 
with a three step exchange mechanism, involving monomeric copper acetate and an “activated” 
complex. For the equilibrium between dimeric and monomeric CuAc,py in chloroform Kd = 

mol/litre is obtained by evaluation of the kinetic data. 

Obgleich die Komplexchemie des Kupfer(I1) sehr umfangreich, vielfiltig und auch biochemisch 
interessant ist, gibt es vergleichsweise nur wenige kinetische Untersuchungen an Kupfer(l1)- 
Komplexen. Dies mag zum Teil daran liegen, daB die 3d9-Elektronenkonfiguration von Kupfer(1 I) 
- aufgrund theoretischer Oberlegungen nicht unerwartet - zu kinetisch sehr labilen Komplexen 
fuhrt. So ist der Austausch von einzahniggebundenen Liganden in waBriger Losungextrem schnell I). 

Selbst der Austausch von zweizahnigen Liganden bei Kupfer(I1)-Chelatkomplexen ist im allge- 
meinen noch so schnell, daB er nur mit Hilfe von Relaxationsmethoden2), NMR-Messungen 
oder der ,,stopped-flow“-Technik verfolgt werden kann. Erst bei Kupfer(I1)-Chelatkomplexen 
mit vierehnigen Liganden wie etwa ,,salen“ ist die kinetische Labilitat so weit reduziert, daB z. B. 
der Kupferaustausch mit der wegen der notwendigen Trennung der Reaktionspartner vergleichs- 
weise langsamen Methode des Isotopenaustausches meBbar wird 41. 

In dieser Arbeit berichten wir uber die Kinetik des im Temperaturbereich 20-50°C 
untersuchten Kupferaustausches zwischen Kupfer(I1)-Komplexen mit dem vierzahnigen 

T J .  Swijr und R. E .  Connick, J. Chem. Phys. 37, 307 (1962). 
’) S .  M .  Feltch, J .  E .  Stuehr und G. W Tin, Inorg. Chem. 14,2175 (1975). 
3, R. G. Pearson und M. M .  Anderson, Angew. Chem. 77, 361 (1965); Angew. Chem., Int. Ed. 

4, R. B. Dufield und M. Calvin, J. Amer. Chem. SOC. 68, 557 (1946). 
Engl. 4, 281 (1965). 
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Liganden N,N'-khylenbis(salicylaldimin) (= CuL) und radioaktiv markiertem Mono- 
(pyridin)kupfer(II)-acetat (= CuAczpy) entsprechend (1). 

CuL + 64CuAc,py + 64CuL + CuAc,py ( 1 )  

Als Losungsmittel diente Chloroform. Bei den Komplexen CuL handelt es sich im einzel- 
nen um [N,N'-dithylenbis(S-methoxysalicylaldiminato)]kupfer(II) [ = Cu(5-OCH,salen)] 
und [N,N'-dithylenbis(salicylaldiminato)]kupfer(lI) [ = Cu(salen)] : 

A , .  
3, ,N- X5 H: C u L  = Cu(sa1en) 

x 5 & / c u \ o ~ x 5  
X5 = OCHJ: C u L  = Cu(5-OCH3 salen) 

Beide Komplexe sind planar und besitzen eine cis-N,O,-Koordinationsgeometrie, 
die sich wegen der Methoxygruppe lediglich in der Elektronendichte der Donorsauer- 
stoffatome unterscheidet. 

Ergebnisse und Diskussion 
Der Austausch des Zentralatoms nach Gleichung (1) verlauft in Chloroform hin- 

reichend langsam, so daI3 die Reaktion bei 40 "C bequem untersucht werden kann. 
Die Variation der Komplexkonzentration bei konstanter Kupferacetatkonzentration 

fuhrt zu einer direkten Proportionalitat zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit RG 
und der Konzentration an Komplex (s. Tab. 1) (2). 

RG = k[Cu(S-OCH,salen)] (2) 

Tab. 1. AbhZingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Komplexkonzentration bei 40°C 
([(CuAc,py),], = 2.5. LO-4 mol/Liter) 

[Cu(5-OCH,salen)] . lo4 RG . lo4 k .  10' 
(mol/Liter) [mol . Liter-' . min-'1 [min-'1 

2.0 
5.0 
5.0 

10.0 
20.0 
50.0 

0.089 4.45 
0.230 4.61 
0.243 4.88 
0.453 4.53 
0.865 4.33 
1.910 3.83 

1 = (4.44 0.35). [min- '1 

-Diese Abhangigkeit erster Ordnung wird auch fur den Austausch von Cu(sa1en) gefun- 
den5). Die Konstante k enthalt die Abhangigkeit von der Konzentration an CuAc,py; 
die Variation der Kupferacetatkonzentration ergibt, dal3 k nicht linear mit der Konzen- 
tration an Kupferacetat ansteigt. 

Wie die Rontgenstrukturanalyse zeigt, liegt Kupferacetat im Festkorper in dimeren 
Einheiten vor6). In Losung wird - je nach Donorfahigkeit des Losungsmittels - die 
dimere Struktur weitgehend beibehalten. Die im Absorptionsspektrum in Chloroform 

') H .  Elitis. R. Pasewaldr, H. VoJund K. J .  Wannowius, Radiochem. Radioanal. Lett. 18,341 (1974). 
61 G. A. Barclay und C. H. L. Kennard, J. Chem. SOC. 1961,5244. 
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bei 375 nm auftretende Schultcr wird als Anzeichen fur eine dimere Struktur gewertet 'I. 
Im folgenden sol1 zunlchst angenommen werden, daD CuAc,py in Chloroform ausschlieB- 
lich als Dimeres vorliegt. 

1 

I - 01 
k 
- 
L 'E 

0.01 

Abb. 1 .  Austausch zwischen Cu(5-OCH,salen) bzw. Cu(sa1en) und CuAc,py in Chloroform 
(T  = 40°C): Abhangigkeit von der Kupferacetatkonzentration in doppelt-logarithmischer Dar- 

stellung 

Die doppelt-logarithmische Darstellung von k gegen die Konzentration an dimerem 
Kupferacetat zeigt (s. Abb. l), daB fur [(CuAc,py),], < 5 . mol/Liter praktisch die 
Steigung 0.5 gefunden wird, und zwar sowohl fur Cu(5-OCH,salen) als auch fur Cu(salen). 
Dies bedeutet, daB die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit in diesem Konzen- 
trationsbereich mit der Gleichung (3) beschrieben werden kann '). 

RG = ~, , , [C~LI[(C~A~,PY)ZI'  ' (3) 

Die Erhohung der Kupferacetatkonzentration um zwei GroBenordnungen bewirkt 
jedoch im Falle von Cu(5-OCH,salen), daD die einfache Wurzelabhangigkeit entspre- 
chend Gleichung (3) nicht mehr gilt (man kann annehmen, dal3 diese Abnahme der Stei- 
gung bei hohen Kupferacetatkonzentrationen auch bei Cu(salen) auftritt). 

Die fur Cu(5-OCH,salen) beobachtete Abhangigkeit kann iiber den gesamten Konzen- 
trationsbereich durch Gleichung (4) beschrieben werden. Die Umformung dieser Glei- 
chung zu (5) zeigt, daO eine Auftragung von l/k gegen [(CuA~~py),]- ' '~ eine Gerade 

k =  k"(CuAczPY)21"2 
1 + k"[(CuA~~py)~]"' 

1 1  1 k" 
k k' [ (CuA~~py) , ]"~  fk' - = -. 

(4) 

ergeben sollte. Eine Auftragung in der nach ( 5 )  gefotderten Weise fuhrt fur hohe Kupfer- 
acetatkonzentrationen tatslchlich zu einem guten linearen Zusammenhang (s. die fur Kd = 

0 in Abb. 2 eingezeichnete Kurve). Allerdings weichen nun die MeBpunkte im Bereich 
niedriger Konzentrationen von der Linearitat ab. 

~~ 

R .  Tsuchida, S. Yumaila und H. Nakamura, Nature (London] 177. 1192 ( IY56). 
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Abb. 2. Darstellung zur Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten K d  bei 40.0 -C 

Riumt man ein, daB das dimere Kupferacetat in Chloroform zum Tell nach (6) in Mono- 
mere gespalten ist und daO der Dissoziationsgrad bei Verdiinnung zunimmt, so wird die 
Abweichung bei kleinen Konzentrationen in Abb. 2 fur K, = 0 verstandlich. 

ICuAc,p! 1, 2 ?C‘uAc,pj ((11 

Die effektiv in Losung vorliegende Dimerenkonzentration lZRt sich iiber die Gleichungen 
(7) und (8) bei Kenntnis der Gleichgewichtskonstanten & berechnen: 

Da in der Literatur kein Wert fur K, in Chloroform bekannt ist, wurde nach einem 
,,trial and error“-Verfahren vorgegangen: fur verschiedene angenommene Werte fur K, 
wurde die effektive Dimerenkonzentration [(CuAc,py),] berechnet und in der Form l /k 
gegen [(CuAc,py),]- aufgetragen. Es resultieren die in Abb. 2 gezeigten Kurven. 
Man sieht, daB sich fur Kd = 

Damit nimmt die experimentelle Geschwindigkeitsgleichung fur den Kupferaustausch 
im Falle CuL = Cu(5-OCH,salen) die Form an:  

mol/Liter die beste Linearitat ergibt. 

k’ [CuL] [(CuAc,py),] ’ ’ *  
1 + k ” [ ( C u A ~ , p y ) ~ ] ~ ”  RG = (9) 
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Die Ordnung 1/2 bezuglich Kupferacetat beweist, daD eine Spaltung des dimeren Kupfer- 
acetats in einem schnellen Gleichgewicht der eigentlichen Austauschreaktion vorgelagert 
ist. Daruber hinaus erlaubt die kinetische Auswertung eine naherungsweise Bestimrnung 
dtr Gleichgewichtskonstanten Kd. Ein irn Prinzip ahnliches, ebenfalls kinetisches Ver- 
fahren wurde zur Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten fur das Dirnere (CuAc2 . 
H20)Z in Eisessig beschrieben *). 

Wie in Abb. 2 fur 40.0"C gezeigt, fuhren auch die Versuche bei 20.0,30.0 und 50.0"C zu 
einern linearen Zusammenhang entsprechend Gleichung ( 5 )  fur Kd = rnol/Liter 
(s. Abb. 3). Das bedeutet, daD K, offenbar nur eine geringe Ternperaturabhangigkeit besitzt. 
Fur die Losungsmittel Eisessig'), Methanol lo) und khanol') wurden K,-Werte in 
ahnlicher GroBe fur das Dimer-Monomer-Gleichgewicht von (CuAc, . S ) ,  ( S  = Losungs- 
mittelmolekul) und eine ahnlich schwache Temperaturabhangigkeit erhalten. 

Der bei hohen Kupferacetatkonzentrationen in Erscheinung tretende Nennerterm in 
Gleichung (9) macht eine Erweiterung des Reaktionsmechanismus notwendig, wie er in 
einer vorausgehenden Mitteilung fiur den Kupferaustausch von Cu(sa1en) irn Bereich 
kleiner Kupferacetatkonzentrationen gefordert wurde. 

Die beobachtete Annaherung an eine Grenzgeschwindigkeit bei hohen Kupferacetat- 
konzentrationen (s. Abb. 1) kann mit der Annahme erklart werden, daI3 der Komplex CuL 
nicht direkt rnit rnonornerern Kupferacetat reagiert, sondern erst in eine ,,aktivierte" 
Form CUE ubergeht. Damit ergibt sich die Reaktionsfolge (10)-(12). 

CUL + CUE (11) 

Cul: + CuAc,py 9 Kupferaustausch (12) 

Beim Isotopenaustausch laufen die Reaktionen (10)- (12) gleichermaBen mit den mar- 
kierten und den nicht markierten Molekulen ab (die Geschwindigkeit, mit der die Partner 
rniteinander reagieren, ist dabei durch die Reaktionsgeschwindigkeit RG gegeben). Bei 
der Aufstellung eines Mechanismus und Herleitung der Geschwindigkeitsgleichung ist 
es daher ausreichend, die Reaktionen der nicht markierten Stoffe zu beachten. 

Fur die Geschwindigkeit des Kupferaustausches nach Gleichung (12) gilt: 

RG = k,[CuC][CuAczpy] (13) 

Behandelt man die Konzentration an CUE als quasistationar, so ergibt sich: 

-- dtcu'l - 0 = k,[CuL] - k2[CuC] - k,[CuC][CuAcZpy] 
dt  

'' J .  K. Kochi und R. K Suhrimutiiuii. Inorg. Chem. 4, 1527 (1965). 
H .  Grusdalen und I .  Suare, Acta Chem. Scand. 25, 1089 (1971). 

lo) H. Grasdulen, J. Chem. SOC., Faraday Trans. 2 69, 462 (1973). 
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Einsetzen von (7) und (15) in (13) fihrt zur Geschwindigkeitsgleichung (16). 

Gleichung (16) stimmt in der Form mit der experimentell bestimmten Geschwindigkeits- 
gleichung (9) uberein. Durch Koeffizientenvergleich ergibt sich: k l  = k ' / k  und 
(k3/k,)K,"2 = k". 

f 

Abb. 3. Austausch zwischen Cu(5-OCH,salen) und CuAc,py in Chloroform: AbhPngigkeit der 
Geschwindigkeitskonstanten von der Kupferacetatkonzentration entsprechend Gleichung ( 5 )  bei 

verschiedenen Temperaturen 

Die Auswertung der Achsenabschnitte und der Steigungen in Abb. 3 fuhrt zu den in 
Tab. 2 aagegebenen Werten fur k l  und (k3/k2)K;/'. Zum Vergleich sind die fur Cu(salen) 
nach der gleichen Auswertungsmethode bestimmten Werte in die Tabelle mit aufgenom- 
men. 
Man sieht, daD bei der gleichen Temperatur der Kupferaustausch bei Cu(5-OCH3salen) 

etwa um den Faktor 1.6 schneller erfolgt als bei Cu(sa1en). Der sich hier andeutende Ein- 
fluD der Elektronendichte des Donorsauerstoffes auf die Austauschgeschwindigkeit sol1 
in einer spateren Publikation im einzelnen behandelt werden "). 

Die Werte fur die GroDe (k3/k2)K:" sind bei 40°C fur Cu(S-OCH,salen) und fur 
Cu(sa1en) praktisch gleich. Die Temperaturabhangigkeit des Kupferaustausches beruht 
im wesentlichen auf der der Geschwindigkeitskonstanten k l  ; wie zu erwarten, zeigt die 
Grol3e (k3/k2)Ki'' nur eine sehr schwache Temperaturabhlngigkeit. 

' I 1  K. J .  Wannowius, H. Vo/3 und H. Elias. in Vorbereitung. 
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Tab. 2. Kinetische Daten fur den Kupferaustausch zwischen Cu(5-OCH,salen) bzw. Cu(sa1en) und 
CuAc,py in Chloroform 

T k l  (k3/kf)K:':,2 E , S )  E. b) E, C) 

c"c1 [min-'1 [(mol/Liter)- ] [kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] 
~ ~~ 

Cu(5-OCH ,salen) 

20.1 f 1.2 3.8 f 1.4 23.9 & 0.3 
20.0 0.016 f 0.003 21 k 6 
30.0 0.052 f 0.007 
40.0 0.18 f 0.02 
50.0 0.37 F 0.02 41 f 3 
C~(sa len)~)  
40.0 0.1 1 f 0.02 23 f 5 - - 23.3 f 0.6 

a) Aktivierungsenergie fur kl. 
b, Aktivierungsenergie fur (k3/k2)K:". 
c, Aktivierungsenergie fur k bei [(CuAc,py),], = 1 . 
d, Berechnet aus Literatur ') nach Gleichung (9). 

mol/Liter. 

Fur den Reaktionsablauf (10)- (12) wird eine ,,aktivierte" Form des Komplexes als 
reaktive Zwischenstufe postuliert. Bei einem Chelatkomplex scheint es plausibel, dafur 
eine Struktur mit geoffnetem Chelatring (17) anzunehmen 12). 

nn 

CUL CUL' 

In dieser Struktur ist ein Angriff des monomeren Kupferacetats im Vergleich zur unge- 
offneten Struktur aus sterischen Griinden erleichtert. 

Die Beschleunigung des Bindungsbruchs durch die elektronenschiebende OCH,- 
Gruppe in 5-Stellung stutzt die Annahme einer Struktur mit einem psitivierten Zentral- 
atom. Denn durch die elektronenspendende Wirkung des zweiten, noch gebundenen 
Sauerstoffatoms wird die Ladungstrennung bei der Spaltung der Cu- 0-Bindung er- 
leichtert 'I. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgerneinschaft und dem Verband der Chernisrhen Industrie 
fur finanzielle Unterstiitzung. Herrn Prof. Dr. G. Herrmann, Universitat Mainz, gilt unser Dank 
fur die Neutronenbestrahlungen. 

Experimenteller Tea*) 

[N,N'-Athylenbis(5-methoxysalicylaldi1ninato)]kupfer(ll) und Mono(pyridin)kupfcr(Il)-acetat 
wurden nach Literaturangaben 14, "I dargestellt. Die Elementaranalysen sind in Ubereinstimmung 
mit der angegebcnen Formel. 

l a  t'. BUSO/O und R. G. Pearson, Mechanismen in der anorganischen Chemie. ubors. d. 2. engl. 
Aufl., S. 181 IT., G .  Thieme Verlag, Stuttgart 1973. 

13) K .  B. Wiberg, Physical Organic Chemistry, 1. Aufl., S. 403ff., J. Wiley, New York 1964. 
14) R. H. Holm, G. W Everert jr .  und A. Chakraoorty, Progr. Inorg. Chem. 7, 83 (1966). 
15) F. Foerster. Ber. Deut. Chem. Ges. 25, 3416 (1892). 
*) Die Experimente wurden von Heidemarie Rother durchgefiihrt. 
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"'Cu-markiertcs CuAc,py wurde durch Neutronenbestrahlung (FluU: 7 10' I cm '; 
TRIGA-Reaktor der Universitiit Mainz) des festen Salzes uber die Kernreaktion 63Cu(n,y)64Cu 
erhalten. Die spezifischen Aktivitaten betrugen 50- 1OOp Ci/mmol. Das so markierte CuAc,py 
zeigt im Bereich der Fehlergrenze das gleiche Austauschverhalten mit Cu(S-OCH,salen) wie aus 
markierten, hydratisierten Cu2 +-Ionen synthetisiertes CuAc2py. 

Das Losungsmittel Chloroform (p. a., Fa. Merck, Darmstadt) wurde ohne weitere Reinigung 
verwendet. 

Die Austauschversuche wurden nach einer bereits beschriebenen Methode durchgefuhrt 5). 

Das Kupferacetat wurde durch Extraktion mit Wasser innerhalb von 3 s quantitativ abgetrennt. 
In der Chloroformphase wurde der Anstieg der Wu-Aktivitat im Komplex mit einem NaJ(T1)- 
Szintillationszahler bestimmt. 

Die Auftragung von In(1 -F) (F = Austauschgrad")) gegen die Reaktionszeit liefert Geraden, 
die durch den Ursprung verlaufen. Aus der Steigung wurde mit der McKayschen Gle i~hung '~ '  
die Austauschgeschwindigkeit berechnet. 

A. C. U'ahl und N. A. Bonner, Radioactivity applied to Chemistry, 1. Aufl.. S. 7K.. J. Wiley, 
New York 1951. 

1 7 '  I f .  .4. C.  McKuy, Nature (London) 142.997 (19381. 
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