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In der Arbeit werden spektrophotometrisch und mittels Papierelektrophore-
se die Eigenschaften von Eisen(III)-Komplexen der N-Hydroxyglutaramséure,
des N-Hydroxyglutarimids und der Glutarodihydroxamséure in Losung stu-
diert. Es werden die Zusammensetzung, die spektrophotometrischen Charak-
teristiken und Stabilitdtskonstanten der einzelnen Komplexe angefiihrt.

Properties in solution of Fe(III) complexes of N-hydroxyglutaramic acid,
N-hydroxyglutarimide, and glutarodihydroxamic acid have been studied by
spectrophotometry and paper electrophoresis. The composition, spectrophoto-
metric characteristics, and stability constants of the individual complexes are
presented.

MeTtogamu cniekTpodOoTOMETPHH U GyMaKHOro anekTpodopesa ObUIH H3y-
4yeHbl cBoMcTBa KoMiuiekcoB Fe(III) ¢ N-rugpoKcHrioTapaMoBO# M IIIOTapo-
AMIMAPOKCAMOBOM KHMCJIOTaMU M C¢ N-rHIPOKCHINIIOTAPUMMIOM B pacTBOpax.
ITpuBoguTCs cocTaB, cneKTPO(OTOMETPHYECKHE XapAKTEPUCTUKH U KOHCTaH-
Tbl YCTOMYMBOCTH OTAENbHBIX KOMILIEKCOB.

Die Arbeit kniipft an das Studium von Karbonsdurederivaten mit einer funk-
tionellen Hydroxamgruppe an [1]. Gegenstand dieser Mitteilung ist das Studium
der Eigenschaften von Komplexen der Hydroxyglutaramsaure I, des N-Hydroxy-
glutarimids II und der Glutarodihydroxamsdure III mit Eisen(III)-Ionen und
deren Vergleich mit den Eigenschaften von Komplexen der von der Iminodiessig-
sdure abgeleiteten Stickstoffanaloge [2].
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Experimenteller Teil
Gerite und Chemikalien

Zur pH-Messung der Losungen wurden die pH-Meter PHM-52 mit kombinierter
Elektrode GK 2321C und PHM-64 mit GK 2401C (Radiometer) benutzt. Zur Regulierung
des pH der Losungen wurden 1 M-HCIO, bzw. 1 M-NaOH mit einer Kolben-Mikrobiirette
ABU 12 (Radiometer) zugegeben. Die spektrophotometrischen Messungen wurden am
Registrier-Spektrophotometer Unicam 1700 unter Verwendung von 1cm- und
100 mi-Kiivetten (3,48 cm) durchgefiihrt.

Herstellung und azidobasische Eigenschaften der studierten Verbindungen wurden in der
frilheren Mitteilung [3] beschrieben; alle iibrigen Chemikalien sind analytisch rein.

Studium der Komplexe in Losung

Die Bildung der einzelnen Komplexe wurde durch Messen der Absorptionsspektren von
Losungen mit unterschiedlichem LigandeniiberschuB in einem breiten pH-Bereich studiert ;
in allen Losungen wurde die Ionenstdrke durch Zugabe von 1 M-NaClO, auf den Wert
I=0,1 eingestellt. Sehr ausfiihrliche Messungen ermoglichte die Kopplung des Spektropho-
tometers mit Selektor der Wellenldngen und Drucker mit dem pH-Meter und der Kol-
ben-Mikrobiirette, was eine fortschreitende Regulierung des pH und gleichzeitige Messung
der Absorbanz und des pH der Losungen erlaubt [4]. Durch Auswertung derart gewonnener
A—pH-Kurven mittels graphischer und logarithmischer Analyse [5] wurde die Existenz der
jeweiligen Gleichgewichte in den Losungen festgestellt, die molaren Absorptionskoeffizien-
ten und die Werte der Gleichgewichtskonstanten der Komplexe ; zwecks Ermittlung ihrer
Zusammensetzung wurden die Kurven der Molverhiltnisse graphisch analysiert. Die
Ladung der entstandenen Komplexe wurde mittels Papierelektrophorese bestimmt [6].

Ergebnisse
System Fe(III)—N-Hydroxyglutaramsaure

Bei den Absorptionskurven der Losungen mit zehnfachem Ligandeniiberschu3
kommt es mit Abnahme der Aziditit zu einer Verschiebung des Maximums der
Absorptionsbande von 500 zu 420 nm ; gleichzeitig durchlaufen alle Absorptions-
kurven der Losungen von pH 4,5—8 einen bei 470 nm, der Losungen von pH
8,5—10,0 einen bei 515 nm liegenden isosbestischen Punkt. Aus den ausgewerte-
ten A—pH-Kurven (Abb. 1, Kurve 1) gehen die Existenzbereiche der jeweiligen
Reaktionsprodukte hervor, deren Zusammensetzung wir mit der Methode der
Molverhiltnisse feststellten. Die Kurven der Abhingigkeit der Absorbanz von der
Ligandenkonzentration (cw=konst.) und Metallionenkonzentration (c.=konst.)
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Abb. 1. A—pH-Kurven der Eisen(III)-Komplexe.
Kurve I: System Fe(I1I)—N-Hydroxyglutaramsiure ; ¢y =1,0-10"* mol I"*; ¢, =9,96-107* mol I"';

430 nm.

Kurve 2: System Fe(III)—N-Hydroxyglutarimid; cy=1,99-10"* mol 17'; ¢,=9,23-10 mol I"};
500 nm. ’

Kurve 3: System Fe(IlI)—Glutarodihydroxamsiure; cy=1,0-10"*mol1™'; ¢.=1,02-10 mol I™;
430 nm.

haben fiir Losungen von pH~1,7 exponentialen Charakter; die graphische
Analyse zeugt aber eindeutig davon, daB3 im stark sauren Bereich ein Komplex der
Zusammensetzung M :L=1:1 entsteht (Abb. 2). Die graphische Analyse der
Abhingigkeit A—c, der Losungen von pH 4,5 weist darauf hin, daB der in diesem
Bereich existierende Komplex die Zusammensetzung M : L =1 :2 hat; die Zusam-
mensetzung des in Losung bei pH 6—38,5 existierenden Komplexes konnte mit der
angefiihrten Methode nicht ermittelt werden.

Da die graphische Analyse der A—pH-Kurven von Losungen mit pH 1,5—2,2
nur unter Voraussetzung der Abspaltung eines einzigen Wasserstoffions bei der
Komplexbildung linear ist, muf} fiir den gegebenen Bereich das Gleichgewicht A in
Betracht gezogen werden '

Fe’" + H,L=FeHL*" + H* (A)

Die Werte des durch graphische Analyse sowohl der A—pH-Kurven als auch der
A—c.- und A—cyu-Kurven festgestellten molaren Absorptionskoeffizienten stim-
men gut iiberein (Tabelle 1). Ebenso sind die aus den einzelnen Abhéngigkeiten
errechneten Werte der Gleichgevvichtskonstanten der Reaktion A in guter Uber-
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Abb. 2. Molverhiltnisse des Systems Fe(III}—N-Hydroxyglutaramsdure und ihre graphische Analyse,
540 nm.
Kurve 1:x,=c /cy; Kurve 2: x, = cu/cy; Kurve 3: x, = A/(cL— A/g;)-107%; Kurve 4:
x;=A/(cu—Alg)- 1072
Kurve 1 und 3: cy=1,21-10"*mol I"*; pH 1,66.
Kurve 2und 4: ¢, =1,0-10"* mol I ; pH 1,70.

Tabelle 1

Werte der molaren Absorptionskoeffizienten und Gleichgewichtskonstanten der Bildung des Komple-
xes FeHL?" der N-Hydroxyglutaramsiure '
I=0,1 mol I"' (NaClO,); 20°C;, 540 nm

a

Gepriifte Abhingigkeit Transformation mol~ 1 em™! log *K,
A—pH A =f(A-[H]) 1043 2,16
cu/ A =1([H]) 1047 2,15
A—c A=f{A/(c.—Alg)} 1035 2,19
A—cy A=f{A/(cu—Aley)} 1040 2,20
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Abb. 3. Graphische Analyse der A—pH-Kurve des Systems Fe(III)—N-Hydroxyglutaramséure.
em=1,0-10"*molI™"; ¢, =9,96-10"* mol 1" ; pH 2,45—3,32; 470 nm.
Kurve 1: x,= (A — - cm) - [H]- 10°.
Kurve 2: x,= (A — &y cn) - [HF - (Kay - [H] ' + 1) 10°.
Kurve 3: x,= (A — en- cy) - [HI?- 10°.
Kurve 4: x, = (A — &y cn) - [H]- ((H]- K5' + 1)-10°.

einstimmung (Tabelle 1), wobei bei der Ausrechnung aus den A—pH-Kurven
eine teilweise Hydrolyse der Fe(III)-Ionen (K= [Fe(OH)][H]}/[Fe], fiir I=0,1,
log Ku= —2,63 [7]) in Erwédgung gezogen wurde.

Auf Grund der festgestellten Zusammensetzung des Komplexes, der graphi-
_schen Analyse der A—pH-Kurven (Abb. 3) und des Ergebnisses der Elektropho-
rese (der in Losung bei pH 3,5 existierende Komplex ist elektroneutral) werden
in Losungen von pH 2,4—3,5 die Gleichgewichte B und C angenommen

FeHL** + H,L=FeHL,+2H" (B)
FeHL?* + HL =FeHL, + H* (©)

Wie der Verlauf der A—pH-Kurven (Abb. 1, Kurve 1) anzeigt, kommt es im
Bereich von pH 4,5—6,5 zur Bildung eines weiteren Komplexes und dies nach
Ergebnissen der graphischen Analyse unter gleichzeitiger Abspaltung eines einzi-
gen Wasserstoffions. Da auch durch Papierelektrophorese fiir den Komplex in
einer Losung von pH 6,8 eine negative Ladung festgestellt worden war, kann
Komplexbildung nach Gleichgewicht D angenommen werden

FeHL)=FeL; + H" (D)
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Die Bildung eines weiteren Komplexes unter gleichzeitiger Abspaltung eines
Protons im pH-Bereich 8,5—10 kann durch Gleichgewicht E ausgedriickt werden
FeL; + H,O=Fe(OH)L;” + H* (E)

Die Werte der molaren Absorptionskoeffizienten der Komplexe sind in Tabelle
2 angefiihrt, eine Ubersicht der jeweiligen Konstanten befindet sich in Tabelle 3.

Tabelle 2

Werte der molaren Absorptionskoeffizienten der Eisen(III)-Komplexe der N-Hydroxyglutaramséaure
I=0,1 mol 1I"! (NaClO,); 20°C

K ) Existenzbereich A a
amples pH nm mol™'lcm™
FeHL, 2,4—43 500 1765 1945°
470 2020 2130°
450 1985 2000°
Fel; 458 450 2460
430 2630
400 2470
Fe(OH)L:™ 8,5—10 450 1400
430 1580
400 1750

b) Durch Auswertung der A—c,-Kurven fiir pH 4,5 ermittelte Werte.

Tabelle 3

Werte der einzelnen Konstanten der Komplexe der N-Hydroxyglutaramsiure
I=0,1 mol 1! (NaClO,); 20°C

; . log
Gleichgewicht Konstante dsr Konstatite
[FeHL]- [H]/[Fe]-[H.L] *K, 2,17
[FeHL)/[Fe]-[HL] Biu 6,54
[FeHL,]-[H)/[FeHL]-[HL] *Kiu 1,88
[FeHL}:[H)*/[FeHL]-[H,L] *Kou -2,50
[FeHL,)/[Fe]-[HL]-[L] Bz 17,80
[FeL,]-[H]/[FeHL,] *K, -5,03
[FeL.)/[Fe]-[L]? B. 22,16
[Fe(OH)L;]- [H]/[FeL.] *Kou —-9,54
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System Fe(IIT)—N-Hydroxyglutarimid

Die Bildung der Fe(III)-Komplexe\ untersuchten wir in Losungen mit zehn-
fachem Ligandeniiberschu8 in einer Spanne von pH 1,5—9,3 und in Losungen
mit fiinfzigfachem Ligandeniiberschul in einer Spanne von pH 1,3—8,2. In
ihrem Verlauf dhneln die Absorptionskurven dieser Losungen jenen des Systems
Fe(III)—N-Hydroxyglutaramsiure. Existenz- und Ubergangsbereiche der einzel-
nen Komplexe gehen am deutlichsten aus den ausgewerteten A—pH-Kurven
hervor (Abb. 1, Kurve 2). DaB es sich bei der Bildung der einzelnen Komplexe um
einfache Gleichgewichte in Losungen ohne Nebenreaktionen, ohne zeitliche
Einstellung oder Zersetzung handelt, davon zeugt der in der Nidhe von 550 nm
liegende isosbestische Punkt, den alle Kurven der Losungen von pH 2,2—3,7
durchlaufen und der isosbestische Punkt bei 480 nm, den alle Kurven der
Loésungen von pH 3,7—6,0 durchlaufen.

Zur Ermittlung der Zusammensetzung und der molaren Absorptionskoeffizien-
ten der einzelnen Produkte fiihrten wir graphische Analysen der A—c.-Abhingig-
keiten, die fiir pH 1,9 und fiir pH 4,0 exponentialen Charakter haben, durch. Es
resultierte eine Zusammensetzung der Komplexe im Verhiltnis M:L=1:1 und
M:L=1:2. '

Auf Grund der angegebenen Zusammensetzung der Komplexe und der Zahl der
abgegebenen Wasserstoffionen in den einzelnen Bereichen kann angenommen
werden, daB sich in den Losungen mit LigandeniiberschuB fortschreitend folgende
Gleichgewichte einstellen:

pH 1,3—2,3 Fe’* + HL=FeL** + H* (F)

pH 2,5—3,7 FeLf+ +HL=FeL; +H" (G)

pH 4—6 FeL; + HL==FeL,+ H" (H)
Tabelle 4

Werte der molaren Absorptionskoeffizienten der Komplexe des N-Hydroxyglutarimids
I=0,1 mol I"* (NaClO,); 20°C

a

Existenzbereich mol™' lecm™1
Komplex
pH
500 nm 450 nm 400 nm
FeL’” 1,3—2,3 1270 1320 960
FeL; 2,5—3,7 1420 2060 1910
FeL, 4 -7 1200 — 2610
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Tabelle 5

Werte der einzelnen Konstanten der Komplexe des N-Hydroxyglutarimids
I=0,1 mol 1" (NaClO,); 20°C

. . log
Gleichgewicht Konstante der Konstante
[FeL]-[H]/[Fe]-[HL] *Kui 0,54
[FeL}/[Fe]-[L] B 8,19
[FeL,]-[H]/[FeL}-[HL] *Ki2 -1,16
[FeL,)/[Fe]-[L}? B 14,67
[FeL,]-[H}/[FeL,]-[HL] *K,s -2,98
[FeL,)/[Fe]-[L] B 19,34

Die Werte der molaren Absorptionskoeffizienten und der Konstanten der einzel-
nen Komplexe sind in den Tabellen 4 und 5 zusammengefaBt.

System Fe(IlI)—Glutarodihydroxamsadure

In diesem System studierten wir die Bildung der einzelnen Komplexe in
Losungen mit zehnfachem Ligandeniiberschuf in einem Bereich von pH 0,5—11.
Auch in diesem System weisen die Absorptionskurven der Losungen im sichtbaren
Bereich des Spektrums eine ausdrucksvolle Absorptionsbande mit einem Maxi-
mum bei 500 nm (pH< 1,2) auf, wobei es mit Aziditdtsabnahme zu einer hyper-
chromen und hypsochromen Verschiebung bis zu einem Bereich von 420 nm (pH 10)
kommt ; dabei durchlaufen alle Absorptionskurven der Losungen von pH 3,3—7,5
einen isosbestischen Punkt bei 475 nm. Die gewonnenen A—pH-Abhingigkeiten
(Abb. 1, Kurve 3) weisen darauf hin, daB es im sauren und neutralen Bereich
fortschreitend zur Bildung dreier unterschiedlicher Reaktionsprodukte kommt,
deren Existenzbereiche sich iiberlappen.

Die Ergebnisse der Methode der Molverhiltnisse zeigen, daB der in Losungen
von pH 3,2 existierende Komplex eine Zusammensetzung im Verhiltnis M : L=
=1:1 hat (Abb. 4, Kurve 2), und der Bruch der Kurve A =f(c./cy) fiir Losungen
von pH 6,5 zeigt eine Zusammensetzung des Komplexes im Verhiltnis 1 : 2 (Abb.
4, Kurve 3) an. Ebenso weisen die Job-Kurven der isomolaren Losungen, die fiir
Losungen von pH 3—7 gemessen wurden, im Bereich von 400—500 nm einen
Verlauf auf, der die Existenz von Komplexen der angegebenen Zusammensetzung
bestitigt.

Fiir den im stark sauren Medium (pH<1,5) existierenden Komplex hat die
Abhingigkeit A =f(c./cum) einen exponentialen Charakter (Abb. 4, Kurve 1); die
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Abb. 4. Molverhaltnisse des Systems Fe(III)—Glutarodihydroxamséure.
X =CL/Cpm.
Kurve 1: pH 1,23; c4=2,0-10"* mol 1! ; 475 nm.
Kurve 2: pH 3,23; c4=1,0-10"* mol 1" ; 475 nm.
Kurve 3: pH 6,50; cy=1,0-10"* mol "' ; 450 nm.

graphische Analyse bestétigt aber eindeutig die Zusammensetzung des Komplexes
im Verhéltnis M:L=1:1.

Da die graphische Analyse der A—pH-Kurven fiir Losungen von pH<1,5
bestatigt, daB es bei der Komplexbildung gleichzeitig zur Abspaltung eines einzigen
Protons kommt, kann ebenso wie bei der Monohydroxamséure das Gleichgewicht
(A) in Betracht gezogen werden. Die Werte der durch Auswertung der A—pH-
und A—c.-Kurven ermittelten molaren Absorptionskoeffizienten sind in Tabelle
6 zusammengefaBt; der fiir die einzelnen Losungen errechnete Durchschnittswert
der Gleichgewichtskonstanten der Reaktion (A) ist in Tabelle 7 angefiihrt.

Ebenso hat der im Bereich von pH 1,5—3 entstehende Komplex eine Zusam-
mensetzung im Verhéltnis M :L=1:1. Die graphische Analyse unter Vorausset-
zung der Bildung eines einkernigen Komplexes und unter gleichzeitiger Abspal-
tung eines, zweier oder dreier Protonen ist aber nicht linear (Abb. 5, Kurve 1—3);
linear ist sie unter Annahme der Bildung eines zweikernigen Komplexes und unter
gleichzeitiger Abspaltung dreier Wasserstoffionen (Kurve 4). Da ebenfalls die
elektrophoretische Beweglichkeit im angegebenen pH-Bereich die positive Ladung
des entstehenden Komplexes bestitigt, kann die Bildung des zweikernigen Kom-
plexes durch das Gleichgewicht (K) erfaBt werden

N\
2FeHL** + H,O=Fe,(OH)L; + 3H" (K)

Auf Grund der Auswertung der Kurven der Molverhiltnisse und der Job-Kurven
fiir Losungen von pH 6,5 und aus Ergebnissen der Analyse der A—pH-Kurven ist

Chem. zvesti 35 (1) 65—78 (1981) 73



R. KARLICEK, V. JOKL

Tabelle 6

Werte der molaren Absorptionskoeffizienten der Komplexe der Glutarodihydroxamséure
I=0,1 mol1™" (NaClO,); 20°C

a

Gepriifte . mol™' lem™
Komplex Abhiingigkeit Transformation
475 nm 450 nm 430 nm
FeHL*" A—pH A =f(A-[H]) 1115 965 830
cu/ A =£([H]) 1120 980 820
A—c A=f{A/(c.—Alg)} 1180 1050 840
e/ A =E{1/(c.— Alg)} 1180 1050 830
5 _ (A —¢-cw) [HP
Fe,(OHL; A—pH oA = T L } 3660 3650 3330
Fe,H,L] A—pH cm/ A =£{(2A —&;2-cu)-[H)/A} 4970 5350 5030
Fe,Li™ A—pH A =f{(e24- cu—2A)-[H]}} — — 4440
Tabelle 7
Werte der einzelnen Konstanten der Komplexe der Glutarodihydroxamséure
I=0,1 mol 1! (NaCl0,); 20°C
. . log
Gleichgewicht Konstante S —
[FeHL]-[H]/[Fe]-[H,L] *K, 2,69
[FeHL]/[Fe]-[HL] Biu 11,61
[Fe.(OH)L, - [H]*/[FeHL]? *K,, -1,76
[Fe.(OH)L.]/[Fe]*-[L]*-[OH] B2 56,74
[Fe.H,L.,]-[H)/ [Fe,(OH)L,]- [HzL]z *Kaa 2,24
[Fezl-IzL.]/[Fe]’ . [HL]z ! [L]2 Baa 66,34
[Fe.L.]-[H)/[Fe.H,L,] *K 16,9

ersichtlich, daB es im schwach sauren Medium zur Bildung eines weiteren
zweikernigen, nach Ergebnissen -der Elektrophorese elektroneutralen Komplexes
mit der Zusammensetzung M :L=2:4 unter gleichzeitiger Abspaltung eines
einzigen Wasserstoffions kommt :

Fez(OH)IJ: + 2H2L=F62H2L2 + Hzo + H+ (L)

74 Chem. zvesti 35 (1) 65—78 (1981)



EISEN(111)-KOMPLEXE

0 2 4 X3

Abb. 5. Graphische Analyse der A—pH-Kurve des Systems Fe(III)—Glutarodihydroxamséure.
cm=1,0-10"*mol1"*; ¢, =1,02-10> mol I™*; pH 1,6—2,5; 457 nm.
Kurve 1:x,={(A — ;- cw)/A}-[H]- 10°.
Kurve 2: x, = {(A — &;- cy)/A} - [H]- 10°.
Kurve 3: x,={(A — &;- cw)/A} - [HP - 10".
Kurve 4: x,= {(A — &, cm) - [HP/(£;- cu—2A)- A} - 10°.

Dieser zweikernige Komplex ist in einem verhéltnismaBig breitem Bereich von pH
5—7,5 stabil. In Lésungen von hoherem pH kommt es aber zur Bildung eines
weiteren Produktes unter gleichzeitiger Abspaltung von zwei Wasserstoffionen

FeszLg — FezL4 T+ 2H+ (M)

Die Werte der molaren Absorptionskoeffizienten der Komplexe sind in Tabelle
6 angefiihrt, die Gleichgewichtskonstanten und Stabilitdtskonstanten in Tabelle 7.

Diskussion

N-Hydroxyglutaramsiure, als Derivat mit einer funktionellen Karbohydroxam-
gruppe, sowie auch Glutarodihydroxamsiure bilden im stark sauren Bereich mit
Eisen(III)-Ionen zuerst rotviolette Hydrogenkomplexe FeHL?*. Die optischen
Eigenschaften dieser Komplexe sind jenen von Komplexen anderer aliphatischer
und aromatischer Monohydroxamséuren (Tabelle 8) sehr dhnlich. Unterschiede in
den Werten der Stabilititskonstanten stehen mit der unterschiedlichen Basizitt
der Hydroxamsduren im Zusammenhang. Auf Grund dessen kann auch eine
iibereinstimmende strukturelle Anordnung unter Koordination mittels zweier
Sauerstoff-Donatoratome der Karbohydroxamgruppe und die Ausbildung eines

Chem. zvesti 35 (1) 65—78 (1981) 75



R. KARLICEK, V. JOKL

Tabelle 8

Eigenschaften der Eisen(III)-Komplexe der Hydroxamséauren

Komplex
Hydroxamsdure pKy r— Ao 2 e Literatur
setzung nm mol™' lcm™ g5
I 4,37 FeHL** 490 1340 6,54 diese Arbeit
I 7,65 FeL?* 480 1360 8,19 diese Arbeit
I 8,91 FeHL?*" 500 1160 11,61 diese Arbeit
aceto- 9,37 FeL?* 500 1235 11,42 [8, 9]
benzo- 8,79 FeL** 510 1450 11,06 [8, 9]
1A 6,99 FeHL** 480 372 8,52 [2]

IV. N-Karboxymethylaminoacetohydroxamsaure.

fiinfgliedrigen Chelatringes [10] (Schema A) vorausgesetzt werden. Dagegen sind
die deutlich unterschiedlichen Eigenschaften des in seiner Zusammensetzung
analogen Komplexes der N-Karboxymethylaminoacetohydroxamsaure, besonders
seine geringe Farbung zweifellos eine Folge der Bildung eines strukturell unter-
schiedlichen Komplextyps (Schema B).

N-Hydroxyglutarimid tritt als zyklische Hydroxamsdure bei der Bildung von
Eisen(III)-Komplexen als zweizdhliger Ligand auf. Deshalb ist diese Verbindung
durch Bildung und Eigenschaften der Komplexe FeL**, FeL; unf FeL, anderen
Monohydroxamsiduren sehr dhnlich, auch wenn die Stabilitdit der Komplexe in
diesem Falle geringer ist (Schema C).

R R
r—c=o |/ /—\N/\l/ |= ‘.\| %
F 0=C e Fe
H—N—0" |e\ H>N‘—°/| b C/N—O/I\
g
A B c

Bei der N-Hydroxyglutaramsdure wiesen wir die Bildung dreier Komplexe der
Zusammensetzung M : L=1:2 nach und zwar in Losungen von pH 2,4—4 den
Hydrogenkomplex FeHL,, in Losungen von pH 4,5—8 den Komplex FeL;, der
weiter zunichst unter Bildung des Komplexes Fe(OH)L>™ hydrolysiert. Unter
experimentellen Bedingungen mit zehnfachem LigandeniiberschuB gegeniiber dem
Metallion gelang uns in diesem Bereich nicht der spektrophotometrische Nachweis
der Existenz eines Komplexes der Zusammensetzung M :L=1:3, den andere
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aliphatische und aromatische Monohydroxamséuren bilden. Diese Tatsache kann
mit der Anwesenheit zweier weiterer Donator-Karboxylgruppen erkliart werden.
Andererseits Fiihren aber Bhargava und Sogani [11]in Losungen von pH 4—8,9 mit
neunzigfachem LigandeniiberschuB8 fiir das System Fe(III)—N-Hydroxysuccinam-
sdure den Komplex M:L = 1:3 an, wenn auch mit einem ungewohnlich niedrigem
Wert des molaren Absorptionskoeffizienten (¢ = 1200, 425 nm).

Die Glutarodihydroxamsdure tritt in stark saurem Medium als zweizdhliger
Ligand auf, wo an der Koordination des Fe(III) nur eine der zwei funktionellen
Karbohydroxamgruppen beteiligt ist. Das in Losungen von pH 3—7 anwesende
zweikernige Chelat Fe,H,L, ist sehr stabil und auch im alkalischen pH-Bereich
wurde keine Bildung von Hydroxokomplexen festgestellt. Es kann also vorausge-
setzt werden, daB beide Zentralatome des Fe(III) koordinativ durch drei zweizahli-
ge Karbohydroxamgruppen gesittigt sind, wobei zwei Reagensmolekiile zwischen
diesen Zentralatomen Verbindungsbriicken bilden. Jedes der weiteren zwei Li-
gandmolekiile nimmt an der Koordination nur mit einer Karbohydroxamgruppe
teil ; die zweite beteiligt sich nicht an der Komplexbildung und ist beim angegebe-
nen Komplex undissoziiert. Erst bei pH>8 kommt es zur Dissoziation der
Protonen aus diesen freien Karbohydroxamgruppen unter Bildung des Komplexes
Fe,L:™. Die angefiihrte Hydroxamsiure ist also ein vierzihliges Reagens, wo jede
der Karbohydroxamgruppen ein anderes Eisenatom koordiniert; daher kann die
Verbindung besser als zweifacher bifunktioneller Ligand charakterisiert werden.
Mit dieser Eigenschaft, die rdumlich die Bildung von zweikernigen Komplexen
bedingt, ist die studierte Verbindung der Piperazin-N,N’-diacetohydroxamsiure
[12] dhnlich, die mit Fe(III) die Komplexe gleicher Zusammensetzung liefert.
Auch bei den Derivaten des N-Phenylhydroxylamins un zwar der Gluta-
ryl-bis-N-phenylhydroxamsiure wurde ein zweikerniger Komplex der Zusammen-
setzung Fe,L(LH).(OH).-H,O [13] isoliert. Bei dem Analog der Glutarodihydro-
xamsdure, der Iminodiacetohydroxamsiure, bestétigten wir ebenfalls in einem
breiten pH-Bereich einen zweikernigen elektroneutralen Komplex, allerdings von
der Zusammensetzung Fe,L,, was in diesem Falle durch eine andere rdumliche
Anordnung der an den Aminstickstoff gebundenen Acetohydroxamgruppen be-
dingt ist [2].
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