
A STUDY OF SOME METAL COMPLEXES OCCURRING AS INTERMEDIATES 

IN THE METAL CATALYSIS OF ' m i  TRANSAMINATION REACTION.

A t h e s i s  s u b m i t t e d  t o  t h e  U n i v e r s i t y  o f  L o n d o n  f o r  t h e  

d e g r e e  o f  M a s t e r  o f  P h i l o s o p h y .

by

M ary  M c M i l l a n .

B e d f o r d  C o l l e g e  

J u n e ,  1 9 6 8 .

LOW!!'



ProQuest Number: 10097297

All rights reserved

INFORMATION TO ALL USERS  
The quality of this reproduction is dependent upon the quality of the copy submitted.

In the unlikely event that the author did not send a com plete manuscript 
and there are missing pages, th ese  will be noted. Also, if material had to be removed,

a note will indicate the deletion.

uest.

ProQuest 10097297

Published by ProQuest LLC(2016). Copyright of the Dissertation is held by the Author.

All rights reserved.
This work is protected against unauthorized copying under Title 17, United States Code.

Microform Edition © ProQuest LLC.

ProQuest LLC 
789 East Eisenhower Parkway 

P.O. Box 1346 
Ann Arbor, Ml 48106-1346



AB.STRACT

The a im  o f  t h i s  r e s e a r c h  was t o  i s o l a t e  m e t a l  c o m p l e x e s  - 

w h i c h  o c c u r r e d  a s  i n t e r m e d i a t e s  i n  t h e  m e t a l  c a t a l y s i s  o f  t h e  

t r a n s a m i n a t i o n  r e a c t i o n  o f  p y r i d o x a l  p h o s p l i  t e  a n d  a - g l u t a m i c  

a c i d  ( p y r i d o x a r n i n e  p h o s p h a t e  a n d  a - k e t o  g l u t a r i c  a c i d ) .

M e t a l  i o n s  u s e d  w e r e  g a l l i u m ,  c o p p e r ,  n i c k e l ,  c o b a l t ( l l ) ,  

i r o n  ( I I I )  a n d  a l u m i n i u m .

The i n f r a - r e d ^ u l t r a - v i o l e t  a n d  v i s i b l e  s p e c t r a  o f  t h e  

c o m p l e x e s  h a v e  b e e n  m e a s u r e d  a n d  a s s i g n m e n t s  o f  b a n d s  m a d e ,  

w i t h  s p e c i a l  r e f e r e n c e  t o  p r e v i o u s  w o r k  i n  t h e  f i e l d .  Mass  

s p e c t r a  w e r e  p e r f o r m e d  on  s e v e r a l  c o p p e r  c o m p l e x e s ,  and  

f r a g m e n t a t i o n  p a t t e r n s  h a v e  b e e n  e v a l u a t e d ,

I t  was  f o u n d  t h a t  m i x e d  m e t a l  d c h i f f  b a s e  s p e c i e s  o c c u r r e d  

i n  t h e  r e a c t i o n  o f  p y r i d o x a l  p h o s p h a t e  w i t h  g l u t a m i c  a c i d  

t o  f o r m  p y r i d o x a r n i n e  p h o s p h a t e  a n d  a - k e t o  g l u t a r i c  a c i d .

I n  a l l  t h e  rn .^tal  s p e c i e s ,  t h e r e  was a  1 : 1  r a t i o  o f  m e t a l  

i o n  t o  d c h i f f  b a s e  s p e c i e s ,  a n d  t h e  r e m a i n i n g  c o o r d i n a t i o n  

p o s i t i o n s  o f  t h e  m e t a l  i o n  w e r e  o c c u p i e d  by  e i t h e r  an  am ino  

a c i d  m o l e c u l e ,  o r  a n i o n  r a d i c a l s  ( s u c h  a s  011“  o r  30^  “ ) .  

B r i d g i n g  m e t a l  d i m e r s  t e n d e d  t o  b e  m o re  t h e  r u l e  t h a n  t h e  

e x c e p t i o n .
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INTRODUCTION a n d  THEORETICAL CONSIDERATIONS,



V

TRANSAMINATION REACTIONS.

T r a n s a m i n a t i o n  v a s  d e f i n e d  by  S n e l l ^ , a s  t h e  i n t r a 

m o l e c u l a r  t r a n s f e r  o f  an am in o  g r o u p  f r o m  an  c>d-amino  a c i d  

t o  an  cC - k e t o  a c i d .  T h i s  i s  a l s o  r e f e r r e d  t o  a s  o x i d a t i v e  

deaui inat ion.  R C H N ; = C - R . '

RCHNHj 4- 0 = C - R '  -7 CO3.H Co, H

C O j^ H

R ' c H N H j  4 - R C  =  0  
1 L
COj^H C O 2.H

The i n t e r m e d i a t e  i n  t h e  t r a n s a m i n a t i o n  r e a c t i o n  i s  c a l l e d

a SCIIIFI-' b a s e  w h i c h  c a n  e x i s t  a s  i n  t a u t o m e r i c  f o r m s  o f  

a l d i m i n e  a n d  k e t i m i n e ,  ( I  a n d  I I )

r c h n  =  c - r  ^ ^  r c  =  n h c r '

C O ^ H  C O j _ H  c o ^ H  C O j . H

I L
SCI! I  FF BASE FORMATION.

S c h i f f  b a s e s  a r e  f o r m e d  i n  t h e  g e n e r a l  r e a c t i o n  o f  an  

a l d e h y d e  w i t h  a  p r i m a r y  a m i n e .  The i n t e r m e d i a t e s  f o r m e d  

a r e  c h a r a c t e r i s e d  by a  p r o m i n e n t  y e l l o w  c o l o u r  v /h ic h  

t y p i f i e s  t h e  S c h i f f  b a s e ,  o r  i m i n e  c l a s s .

VITAAilNS Ai\MJ lMMZYt.:Kd.

I n  1 9 4 5 ;  S n e l l  d i s c o v e r e d  t h a t  v i t a m i n  was  c o m p a r a b l e  

t o  e n z y m i c  t r a n s a m i n a s e  i n  i t s  g r o w t h  p r o m o t i n g  p r o p e r t i e s .

He p o s t u l a t e d  t h e  e x i s t e n c e  o f  ’ a l d e h y d e  a n d  a m i n e  f o rm  o f  

t h e  V i t a m i n  w h i c h  m i g h t  b e  i n t e r c o n v e r t n b l e  i n  t h e  c o u r s e  o f  

t r a n s a m i n a t i o n .

^An enzyme i s  d e f i n e d  a s  a  p r o t e i n  w i t h  c a t a l y t i c  p r o p e r t i e s  
of

d u e  t o  i t s  p o w e r ^ s p e c i f i c  a c t i v a t i o n .

+A c o e n z y m e  i s  a n  a d d i t i o n a l  s u b s t a n c e  r e q u i r e d ,  by  some e n z y m e - .4

s u b s t r a t e  s y s t e m s ,  i n  o r d e r  t h a t  t h e  r e a c t i o n  may p r o c e e d .  The



2

c o e n z y m e  i s  f o u n d  t o  b e  u n c h a n g e d  a t  t h e  end  o f  t h e  r e a c i ^ i o n  

i ' n e s e  s u b s t a n c e s  w h i c h  a r e  e s s e n t i a l  t o  t h e  enzym e  a r e  c a l l e d  

t h e  c o f a c t o r  o f  t h e  enzyme o r  c o e n z y m e

The two c o m p o u n d s  w l i i c h  w e r e  s y n t h e s i s e d  w e r e  f o u n d  to 

b e  2 - m e t h y l - 3 - h y d r o x y - 4 - l ' o r m y l - 5 - l j y d r o x y m e t h y  1 p y r i d i n e  a n d  

2 - m e t h y l - 3 - h y d r o x y - 4  a m i n o m e t h y l - 5  h y d r o x y m e t h y l  p y r i d i n e  and  

we 0 s u b s e n u e n t l y  nam ed  p y r i d o x a l  and p y r i d o x a r n i n e  r e s p e c t i v e l y .  

The c h e m i c a l  f o r m u l a t i o n ,  V^itamin was s u b s e n u e n t l y  nam ed

p y r i d o x i n e .

C J 4 0  CW^OH
H O V l^ C d " ^ o H

T T T  P>TR»1>o x a l  ^  P V R i  o o x R r o i H G  "v p > f R \ T > o x i N E

RE\CTIONS o f  PYRIDOiAL a n d  a\'ALOQS.

2
S n e l l  f o u n d  t h a t  h e a t i n g  a s o l u t i o n  o f  g l u t a m i c  a c i d  

and p y r i d o x a l  a t  pH 6 , 3  g a v e  p v r i d o x a m i n e  a nd  . v o t o g l u t a r i c  

a c i d  a s  t h e  p r o d u c t s .  The r e v e r s e  r e a c t i o n  was  a l s o  f o u n d  

t o  h o l d ;  s u c h  t h a t :
/

p y r i d o x a l  + g l u t a m i c  a c i d  ------  /  p y r i d o x a r n i n e  4

k o t o g l u t a r i c  a c i d

T h i s  r e a c t i o n  was  f o u n d  t o  o c c u r  w i t h  o t h e r  am in o  a c i d s  w i t h

p y r u v i c  a c i d  i n  n o n - e n z y m i c  r e a c t i o n s .  The c o o n z y m e  o r

p r o s t h e t i c  g r o u p  f o r  f u l l  a c t i v i t y  o f  t h e  g l u t a m i c - a s p a r t i c

t r a n s a m i n a s e  a n d  o f  g l u t a m i c - p y r u v i c  t r a n s a m i n a s e ,  was  f o u n d

t o  be  a  p h o s p h o r y l a t o d  d e r i v a t i v e  o f  p y r i d o x a l  a n d  p y r i d o x a r n i n e ,

T h e s e  w e r e  c o n c l u s i v e l y  e s t a b l i s h e d  t o  b e  p y r i d o x a l - 5  ' - p h o . ^ a t e

(PLP)  and  p y r i d o x a m i n e - 5 ' - n h o s p h a t e ,  (PMP),

C H o  
H / W o H^C

^  N Q i
P > ( f « » O X B U  P H O S P H A T E  P x P I D O x A M I  HE -  S ' -  P H O S P H A T E

PLP was p r o v e d  t o  a c t  a s  a c a t a l y s t  i n  a v a r i e t y  o f  r e a c t i o n s  

w i t h  am ino  a c i d s .  H o w e v e r ,  t h e  a d d i t i o n  o f  a m e t a l  i o n  t o



p y r i d o x a l  s e e m e d  t o  s i m u l a t e  t h e  e n z y m i c  r e a c t i o n s  o f  p y r i d o x a l -  

5 ’ - p h o s p h a t e .  T h e s e  r e a c t i o n s  w i l l  b e  d i s c u s s e d  i n  a  l a t e r  

s e c t i o n ,  ( p .  13  ) .

S t u d i e s  o f  t h e  r e a c t i o n  o f  p y r i d o x a l ,  a n a l o g o u s  t o  

e n z y m i c  r e a c t i o n s ,  l e a  j i r a u n s t e i n  & S n e l l  t o  p o s t u l a t e  t h e  

f o l l o w i n g  m e c h a n i s m :  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  p y r i d o x a l  w i t h  an  

c2  - a m i n o  a c i d  g i v e s  a  S c h i f f  b a s e  w i t h  may e x i s t  i n  tv70 

t a u t o m e r i c  f o r m s * ,  t h e  S c h i f f  b a s e  t h e n  y i e l d s  p y r i d o x a r n i n e  

a n d  c ^ - k e t o g l u t a r i c  a c i a ,  on n y d r o l y s i s :  ( F i g ,  1 )

C H O

I + R - C - M H , ,

C o ^ H

H C = N - C - R

H O W C

b' l j o  l o

The i n t e r m e d i a t e  S c h i f f  b a s e s  w e r e  c h a r a c t e r i s e d  by 

t h e i r  t y p i c a l  y e l l o w  c o l o u r  a n d  a l s o  t h e i r  e l e c t r o n i c  s p e c t r a .  

T h i s  B r a u n s t e i n - i M e t z l e r - S n e l l  m e c h a n i s m  h a s  b e e n  a d o p te d #  by 

s u c c e s s i v e  a u t h o r s  a s  t h e  b a s i s  f o r  t r a n s a m i n a t i o n  r e a c t i o n s  

f o r  b o t h  t h e  p y r i d o x a l  a n d  p y r i d o x a l  p h o s p h a t e  c a t a l y s e d  

r e a c t i o n s ,

*A t a u t o r n e r  i s  a  s u b s t a n c e  w h i c h  c a n  e x i s t  a s  two s t r u c t u r a l  

i n d e p e n d e n t  i s o m e r s ;  e a c h  i s o m e r  i s  c a p a b l e  o f  b e i n g  c h a n g e d  

r a p i d l y  i n t o  t h e  s e c o n d  i s o m e r  when  t h e  e q u i l i b r i u m  i s  

d i s t u r b e d .  The i r ^ r n a l  e n e r g y  o f  o n e  o f  t h e  s t r u c t u r e s  o v e r 

comes  t h e  e n e r g y  o f  t r a n s f o r m a t i o n ,  w h i c h  i s  g e n e r a l l y  s m a l l ,  

t o  c h a n g e  s p o n t a n e o u s l y  i n t o  t h e  o t h e r  i s o m e r .  A c l a s s i c a l



l O

c a s e  i s  t h a t  o f  t h e  k e t o - e n o l  t a u t o m e r s ;  i n  t h i s  r e s e a r c h  t h e

t a u t o m e r s  a r e  t h e  a i d i m e t i n e  f o r m s  w h e r e  t h e  h y d r o g e n  i s

e f f e c t i v e l y  t r a n s f e r r e d .
105

A c i d - b a s e  c a t a l y s i s  o f  t h e  S c h i f f  b a s e  i n  s o l u t i o n  h a s  

b e e n  f o u n d  t o  o c c u r  b u t  t h e  v a r i o u s  m e c h a n i s t i c  p a t h s  i n  p a r t 

i c u l a r  t j i o s e  o f  t h e  p r o t r o p i c  s h i f t s  w i l l  n o t  b e  c o n s i d e r e d  i n  

t l i e  o r e s  o n t  w o r k ,

PHYSICAL PROeURTIES o f  /YHIHOXAL a n d  ANALOGS.

S p e c t r a  a n d  i o n i s a t i o n  c o n s t a n t s  o f  p y r i d o x a l ,  p y r i d o x -

a m i n e  a n d  t h e i r  r e s p e c t i v e  p h o s p h a t e s  h a v e  b e e n  s t u d i e d  by 

103v a r i o u s  a u t h o r s  , a n d  t h e s e  a r e  shown i n  T a b l e  1 .

I n  a d d i t i o n  t o  t h e  c h a n g e  i n  s p e c t r a  c a u s e d  by p r o t o n  

u p t a i ^ e ,  t h e  s i t u a t i o n  i n  t h e  c a s e  o f  PL i s  c o m p l i c a t e d  by 

h e m i - a c e t a l  f o r m a t i o n ,  and  J n e 11 s u g g e s t e d  t h a t  t h e  r e a s o n  f o r  

t h e  a p p a r e n t  e f f e c t i v e n e s s  o f  p y r i d o x a l  p h o s p h a t e  c o m p a r e d  t o  

p y r i d o x a l  was  d u e  m a i n l y  lo :,he f a c t  t h a t  PLP w o u l d  n o t  e x i s t

i n  s u c h  a  h e m i a c e t a l  f o r m .
OH 
\

C H

H e

VII I

HC ^
At&TAL FORMS 
o f  ^Mmt^oxAL

The u l t r a v i o l e t  s p e c t r u m  o f  p y r i d o x a l  p h o s p h a t e  l i k e  t h a t  

o f  p y r i d o x a l  i s  pll d e p e n d e n t ,  a n d  m ax ima  s h i f t  anjd b a n d s  o f t e n  

d i s a p p e a r  a s  t h e  oH i s  r a i s e d ;  d u e  t o  p r o t o n a t i o n  a n d  d e p r o t o n 

a t i o n  o f  t h e  s p e c i e s  w h i c h  a r e  shown  i n  F i g .  

ÇHO

2 .

OH,C O H
C H O C H o

c H ^ o e o j H ^

x^:  CATIONIC. FIG.  2 .  ^

PLP e x i s t s  i n  c e r t a i n  f o r m s  s o l v a t e d .  I n  m e t h a n o l ,  t h e  

CH^O_ b o n d s  o n t o  t h e  f o r m y l - c a r b o n  t r a n s  t o  t h e  p h e n o l i c  o x y g e n
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The f o l l o w i n g  s c h e m e  h a s  b e e n  s e e n  s u g g e s t e d  by M a r t e l l ^ ,  ( F i g  3 ) ,

C H jO ^  V
C -  OH

[ i p / O U C O H C-ocViom»

H
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O^OH jC

V>OT\ ^oldL'o 
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(*3>A-0 YnJJL^TTi "Z.*̂  ,4-10 CM s'' 

( 2. 4 Q TfyA^nT^. 4 - 0 ,  \ (o o  ctv»^ *
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( 3 > ^ 0  r v x ^ ^ T T j  % 5 , (o4-k  eyns '*

I T ^  4 3 , 1 0 0  c n n s ' '

F IG .  3 .

D i s s o c i a t i o n  o f  t h e  p h o s p h a t e  h y d r o g e n s  was n o t  e x p e c t e d  

t o  h a v e  a l a r g e  i n f l u e n c e  on  t h e  s p e c t r a .
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TABLE I

A p p a r e n t  a c i d  d i s s o c i a t i o n  c o n s t a n t  o f  p y r i d o x a l  a n d

v a r i o u s  a n a l o g u e s

p y r i d o x i n e

p y r i d o x a l

5 .00

5 .00

4 . 2 0

4 . 2 3

pk
a. pk.
'2 

8 . 6 0  

8 . 96  

8 . 66  

8.70

R e f e r e n c e .

7

p y r i d o x a r n i n e  3 . 3 1 7 . 9 0 1 0 . 4 5

3 . 5 4 8 . 2 1 1 0 . 6 7

8 . 0 8 1 0 . 3 8

P R e f .

p y r i d o x a l  5 '  p h o s p h a t e 2 . 5 4 . 1 4 6 . 2 0 8 . 6 9 0 . 1 6 7

4 . 0 0 6 . 4 0 8 . 4 0 0 . 2 0 9

1 . 4 3 . 4 4 6 . 0 1 8 . 4 5 0 . 1 0 10

PLP 1 . 8 9 3 , 7 3 6 . 3 2 8 . 6 9

1 . 6 3 . 5 8 5 . 7 5 8 . 1 7 2 . 0 0

PAMP 2 . 5 3 . 6 9 5 . 7 6 8 . 6 1 1 0 . 9 7

The i o n i c  s p e c i e s o f  t h e a b o v e m e n t i o n e d  :s p e c i e s h a v e

b e e n  d e t a i l e d  i n  r e c e n t w o r k ( 1 1 ) . h a s  b e e n  a s s i g n e d

t o  t h e  i o n i s a t i o n  o f  t h e  s e c o n d a r y  p h o s p h a t e  h y d r o g e n ,  .

The i o n i s a t i o n  o f  t h e  p h e n o l i c  h y d r o g e n  o f  t h e  p y r i d i n e  r i n g

o c c u r s  i n  t h e  c o u r s e  o f  e x c i t a t i o n  o f  t h e  c a t i o n i c  s p e c i e s

o f  t h e  c o m p o u n d s  i n v e s t i g a t e d ,  t h u s  d e c r e a s i n g  t h e  pk v a l u e s

12i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e ,  .

PIIIoICAL PROPERTIES OF 8 Chi  FF B48ES DERIVED FROM PYRI J)0.vAL.

The pk ’ s f o r  t h e  v a r i o u s  p y r i d o x a l  ( a n d  i t s  p h o s p h a t e )  a
- a m i n o  a c i d  d c h i f f  b a s e s  v a r y  a c c o r d i n g  t o  t h e  am ino  a c i d  u s e d ,  

F o r  t h e  g e n e r a l  S c h i f f  b a s e  t h e  pH i s  q u o t e d  a s  b e i n g  6 f o r

t h e  o v e r a l l  -NH -N= +H r e a c t i o n .  T a b l e  2 s e t s  o u t  e x a m p l e s



1 3
o f  t h e  pk  ’ s o f  some S c h i f f  b a s e s ,  a  ■

t a b l e  2

Some ok v a l u e s  o f  t h e  S c h i f f  b a s e  s p e c i e s .
■  — '— a -----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

pk  pk R e f .
%1 *2

3 h y d r o x y - 4 - - a l d e h y d e - a l a n i n o  1.05 6 . 7 7

p y r i d o x a l - p h o s p h a t e  v a l i n e  1 0 . 5  9

( 9 . 0 )

P L P - g l u t a m à t e  pk 6 . 2  13

pk^ 5 .9  

p k ^ l O . 5

p y r i d o x a l - g l u t a m a t e  9 . 3 3  14

t o 9 . 5 0

P L P - g l u t a r a a t e  - 6 . 4  110

I f  t h e  p y r i d o x a l  p h o s p h a t e  - a m i n o  a c i d  s y s t e m  i s  c o n s i d 

e r e d ,  t h e r e  a r e  t h r e e  w ays  i n  w h i c h  t h e  a m ino  a c i d  c o u l d  be  

bound.

PLP c o u l d  b e  b o u n d :  ( i )  a s  a  p r o t o n a t o d  S c h i f f  b a s e  h a v i n g

a b s o r p t i o n  m ax im a  i n  t h e  4 l 0 - 4 3 0 m p  r e g i o n .

( i i )  a s  a n o n  p r o t o n a t e d  V h i f f  b a s e  w i t h  a b s o r p t i o n  

m ax im a  i n  t h e  360mp r e g i o n .

( i i i )  a s  a  s u b s t i t u t e d  a l d i m i n e  w h i c h  a b s o r b s  i n  t l i e  

330mp r e g i o n .

S p e c t r a l  p r o p e r t i e s  a n d  a l s o  p r o t o t r o p i c  s h i f t s  c o u l d  

t h e r e f o r e  h e l p  t o  d e t e r m i n e  t h e  n a t u r e  o f  t h e  S c h i f f  b a s e  

s p e c i e s .

THE EFFECT o f  KETAL IONS on t h e  TR.Ak3AlilMATIOX REACTION.

In  r e c e n t  y e a r s ,  t h e r e  h a s  b e e n  s p e c u l a t i o n  a b o u t  t h e  

m e c h a n i s m  o f  t h e  t r a n s a m i n a t i o n  r e a c t i o n  a n d  t h e  r o l e  o f  m e t a l  

i o n s  i n  t h i s  r e a c t i o n ,  l Y i r t h e r  e v i d e n c e  h a s  l e d  t o  t h e  

s u g g e s t i o n  t h a t  t h e  r e a c t i o n  i s  ’ c a t a l y s e d ’ by t h e  m e t a l  i o n s .
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More  r e c e n t l y  h o w e v e r ,  i t  h a s  b e e n  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  m e t a l  

i o n s  f o r m  i n t e r m e d i a t e s  w i t h  t l i e  r e s u l t i n g  o c h i f f  b a s e  

c o m p l e x e s ,  t h e r e b y  f a c i l i t a t i n g  t h e  t r a n s f e r  by e l e c t r o n s  f r o m  

t h e  c< - c a r b o n  a tom  o f  t h e  a m in o  a c i d . T h i s  e l e c t r o n  t r a n s f e r  

h a s  b e e n  r e l a t e d  t o  t n e  i n c r e a s e  o f  t h e  r a t e  o f  t h e  o v e r a l l  

r e a c t i o n .

f h e  i a c t  t h a t  t n e  m e t a l  . o n s  a c t  a s  ' c a t a l y s t s '  i n  t h e  

r e a c t i o n  i s  l i a b l e  t o  d i s p u t e ,  b e c a u s e  by d e f i n i t i o n ,  t h e  

' c a t a l y s t '  d o e s  n o t  a c t u a l l y  t a k e  p a r t  i n  t h e  r e a c t i o n  a n d  

o n l y  e n a b l e s  t h e  r e a c t i o n  t o  p r o c e e d  f a s t e r  by  l o w e r i n g  t h e  

e n e r g y  b a r r i e r .  I n t e r m e d i a t e s  h a v e  b e e n  i s o l a t e d  i n  t h e  m e t a l  

i o n  c a t a l y i s  o f  t h e  t r a n s a m i n a t i o n ,  so  t h e  f a l l a c y  o f  c a t a l y s i s  

a p p e a r s .

M e t z l e r  eji a J  h a v e  p r o p o s e d  a  m e c h a n i s m  f o r  t h e

t r a n s a m i n a t i o n  r e a c t i o n  a n d  h a v e  p a r t i c u l a r l y  r e f e r r e d  t o  

p y r i d o x a l  ( a n d  i t s  p h o s p h a t e ) .  T h i s  m e c h a n i s m  shown i n  F i g . 4 ,  

t o g e t h e r  w i t h  t h a t  p r o p o s e d  by  B r a u n s t e i n ^ ,  h a s  b e e n  c o n s i d e r e d  

t o  b e  t h e  b a s i s  o f  t h e  r e a c t i o n  a s  i t  i s  u n d e r s t o o d  t o d a y .

M
I

R - C -  c o o "  
I

C H o
HoH^C

H o M.C H O K C

X I I I  . X  I V

FIG .  4

i i i e s e  two t a u t o m e r i c  d c h i f f  b a s e s ,  X I I I  a n d  XIV,  d e c o m p o s e  

i n  t h r e e  w ays  v i z .  r a c é m i s a t i o n  o f  t h e  am ino  a c i d ,  t r a n s a m i n a t i o n

o r  r e l e a s e  o f  t h e  H - g r o u p ,  a n d  d e c a r b o x y l a t i o n ;  a l l  t h r e e  o f  

w h i c h  a r e  f o l l o w e d  by h y d r o l y s i s  o f  t h e  C=N b o n d .  M e t z l e r  ^^ 

p r o p o s e d  t h a t  t h e  p h e n o l i c  and  f o r m y l  g r o u p  w e r e  v i t a l  i n  t h e
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c h e l a t i o n  o f  t h e  m e t a l  i o n s ,  w h i l e  t h e  f o r m y l  g r o u p  i s  o f  p r i m a r y  

i m p o r t a n c e  i n  t h e  t r a n s a m i n a t i o n  o f  p y r i d o x a l  t o  p y r i d o x a r n i n e ^  *

The p l a n a r i t y  o f  t h e  s y s t e m  i s  m a i n t a i n e d  on c h e l a t i o n  b e c a u s e  

t h e  m e t a l  o r b i t a l s  d i s t o r t  t o  a t t e m p t  t o  s t a b i i s e  t h e  p l a n a r i t y  

o f  t h e  c y c l i c  r i n g  s y s t e m  f o r m e d  by t h e  f o r m y l  g r o u p - a m i n o  

n i t r o g e n - m e t a l  i o n -  p h e n o l i c  o x y g e n  a n d  t h i r d  c a r b o n  a t o m o ( h V ) .

d n e l l  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  u n o c u u p i e d  c o - o r d i n a t i o n  p o s i t i o n  o f  

t h e  m e t a l  c h e l a t e  c o u l d  b e  o c c u p i e d  by  g r o u p s  f r o m  t h e  a p o e n z y m e s , 

t h e r e b y  i m p l y i n g  a l i n k a g e  o t h e r  t h a n  i o n i c .  T h e s e  f a c t s  c o m b i n e d  

w i t h  c o - o r d i n a t i o n  a n d  l i g a n d  f i e l d  t h e o r y  c o u l d  b e  a p p l i e d  t o

t h e  p r o p e r t i e s  o f  t l i e  c e n t r a l  m e t a l  a t o m .
ITh c t z l e r  e t  pd ' ' r e p o r t e d  t h a t  t h e  r e l a t i v e  c h e l a t e  s t r e n g t h  

o f  t h e  b e n d ?  w i t i i  t h e  m e t a l  i o n s  was i n  t h e  f o l l o w i n g  o r d e r

i n  t h e  p y r i d o x a 1 - a m i n o  a c i d  t r a n s n m i n a t i o n  r e a c t i o n  s e q u e n c e .

The m e t h o d  o f  c o n t i n u o u s  v a r i a t i o n  was  u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e

r a t i o  o f  ! . e t  1 i o n '  t o  ^ c i , i f  f  l i a s e .  1 : 1 .  1 : T a n d  r a t i o s  w e r e

f o u n d ,  ( i e p e n o i n -  on t l i r o o  f a c t o r s  v i z :  PL o r  PLP, t h e  amino  a c i d

18u s e d ,  a n d  t h e  m e t a l  i o n .  A c c o r d i n g  t o  b o t h  M a t s u o  and 

19F a s e l l a  , t h e  r a t i o  was f o u n d  t o  be  1 : 1  w i t h  n e a r l y  a l l  m e t a l

i o n s ,  i n  t h e  c a s e  o f  PLP;  w h i l e  w i t h  t h e  n o n - p h o s p h o r y l a t e d  S c h i f f

18b a s e ,  t h e  r a t i o  v a r i e d .  M a t s u o  s u g g e s t e d  t h a t  " s t e r i c  e f f e c t s

o f f e r e d  a p r o b l e m  i n  t h a t  t h e  «^nhate  b r i d g e  i s  b e l i e v e d  t o

h a v e  b e e n  b o u n d  t o  t h e  e n z y m e " .  / h e  s t a b i l i t y  o f  t h e  compound i s

i n c r e a s e d  by  r i n g  f o r m a t i o n  a n d  t h e  s t a b i l i t y  was  f o u n d  t o  b e

e v e n  f u r t h e r  i n c r e a s e d  i f  t h e  c o m p l e x  c o u l d  m a i n t a i n  maximum

20p l a n a r i t y .  H o a r d  a n d  c o w o r k e r s  h a v e  s t u d i e d  t h e  m a n g a n e s e

( I I  ) c h e l a t e  o f  t h e  p y r i d o x y l e d e n e - v a l i n a t e  S c h i f f  b a s e  a n d  h a v e

d e t e r m i n e d  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  c o m p l e x  c r y s i n l l o g r a p h i c a l l y .

21 22They  f u r t h e r  f o u n d  t h a t  t h e  a s s u m p t i o n s  o f  C h r i s t e n s o n  ' *

21 22b a s e d  o r  t i t r a t i o n  r e s u l t s ,  w e r e  d o u b t f u l .  C h r i s t e n s o n  *



h a d  p o s t u l a t e d  t h a t  p a r t i c u l a r l y  weak  c o m p l e x i n g  o f  t h e  p h e n o l i c  

o x y g e n  t o  t h e  d i v a l e n t  m e t a l  i o n  occu]^ed  i n  a l l  b u t  t h e  C u ( l l )  

c h e l a t e .  T h e s e  c o n c l u s i o n s  w e r e  r e a c h e d  a f t e r  an  i n v e s t i g a t i o n  

o f  t l i e  a c i d  d i s s o c i a t i o n  c o n s t a n t s  o f  c o m p l e x e s ,  by t  i t r i n f \  e t r i c  

m e a n s .

P R O P O o h O  oTIfUCTTj:?!: . !  O k  I n k T A L - o C l l I F k  H A o h  C C A l P L k X h o .

s t r u c t u r e s  o f  c o m p l e x  co m p o u n d s  h a v e  b e e n  s u g g e s t e d  by

v a r i o u s  a u t h o r s

The C u ( l l )  p y r i d o x y l i d e n c - v a l i n i t e  c h e l a t e  w e r e  d i s c u s s e d  
22

b y  C h r i s t e n s e n “ , a n d  t h e  p l a c e  o j  t h e  c o - o r d i n a t e d  w a t e r  i n

s t r u c t u r e  XVI was  o c c u p i e d  by  an  amino  a c i d  g r o u p  w h i c h  r e a c t e d

w i t h  t h e  c o m p l e x ,  f r e e i n g  t h e  p h e n o l i c - o x y g e n  f r o m  i n e t a l - o x y g e n

17b e n d i n g ,  k e t z l e r  , a l t h o u g h  c o n f i r m i n g  t h e  1 : 1  n a t u r e  o f  t h e

p y r i d o x y l i d e n e  m e t a l  c h e l a t e  s t r u c t u r e s  and  t h e i r  n a t u r e ,  s t a t e d

t h a t  i f  t h e  c h e l a t e  was  d i s s o l v e d  i n  a  s u i t a b l e  c o n c e n t r a t i o n

o f  t h e  m e t a l - a m i n o  a c i d ,  no a p p r e c i a b l e  d i s s o c i a t i o n  o c c u r s .

The c h e l a t e  s t r e n g t h  was a c c o u n t e d  f o r  i n  t h e  f o l l o w i n g  o r d e r :

Cu >  Ni >  Zn >  hln >  Mg ^

R e c e n t  s t u d i e s  o f  t h e  G n - p y r i d o x y l e d e n e - v a l i n a t e  c o m p l e x  

23by H a l l  , h a v e  c o n f i r m e d  t h e  r a t i o  1 : 1  c o p p e r  S c h i f f  b a s e  a n d

h a v e  e l u c i d a t e d  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  c o m p l e x  by X - r a y  m e t h o d s .
23

H a i l ‘d f o u n d  t h e  s t r u c t u r e  t o  b e  a  5 - c o - o r d i n a t e d  c u p r i c  c o m p l e x

( w i t h  a s q u a r e  p y r i m i d a l  b a s e )  s u c h  t h a t  o v e r l a p  o f  m o l e c u l a r

o r b i t a l s  oc c u i^ e d  a n d  t h e  i n t e r m e d i a t e  h a d  a  p o l y m e r i c  s t r u c t u r e .

The o v e r l a p  o f  m o l e c u l a r  o r b i t a l a  was s a i d  t o  s t a b i l i s e  t h e

n e t w o r k , and m a i n t a i n  t h e  e s s e n t i a l  p l a n a r i t y  o f  t h e  d c h i f f

b a s e  s y s t e m  s t e r i c a l l y .
o

CH

HXV 1
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The s t r u c t u r e  i n  F i g . X V I  was  d i s c u s s e d  by  L o n g n e c k e r  b u t  

w as  d i s c o u n t e d  b e c a u s e  o f  i t s  a s y m m e t r y ,  lie s u  g e s t e d  t h a t  

s t r u c t u r e  XVII  a n d  X V I I I  w e r e  a s y m m e t r i c  b u t  t h a t  t h e  a d d i t i o n  

o f  an  e x t r a  m o l e  o f  am ino  a c i d  a t t a c h e d  i t s e l f  t o  t h e  m o l e c u l e ,  

a l l o w i n g  t h e  a t t a i n m e n t  o f  p a r t i a l  s y m m e t r y .

" o o c  -  C - ( c h C ) C . o o

C h

H

H O H C

X V I I

H o w e v e r ,  t h e  Cli~ P L -V a l i n a t e  c h e l a t e  e x h i b i t e d  t h e  e x t r a  

s t a b i l i t y  a c c o u n t e d  f o r  by n i t r o g e n  c o - o r d i n a t i o n ,  b u t  t h r o u g h

t h e  p y r i d i n e - n i t r o  ^-en,
, /  25

S t r u c t u r e  XVI h a s  b e e n  q u o t e d  by C a t a n n e o  £ t  ^  a n d

t h e y  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  m e t a l - S c h i f f  b a s e  a s s u m e s  t h e  t a u t o m e r i c

f o r m s :

(L -  C - C

M OH C

X V  \
ol

26M e t z l e r ^  sug-  e s t e d  p r i o r  t o  t h i s ,  t h a t  t h e  1 : 2  r a t i o  o f  t h e  

a l u m i n i u m  t o  S c h i f f  b a s e  e x i s t e d  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  p y r i d o x y -  

1 e d e n e - g l y c i n e  S c h i f f  b a s e  i n  t h e  " a l d o l - t y p e  c o n d e n s a t i o n " .  

T h r e o n i n e  a n d  a l l o t h r e o n i x . c  w e r e  r e d u c e d  t o  c < - k e t o b u t y r a t e  

and  a c c t a l d e h y d e  a n d  g l y c i n e  r e s p e c t i v e l y ,  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  

p y r i d o x a l ,  a l u m i n i u m  i o n s  ( o r  Cu*^  ̂ o r  Pe^"^) a n d  w a t e r ,  a s  

s liown i n  P i g .  5 ,
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27F a s e l l a  e t  ^  s t u d i e d  t h e  r e a c t i o n  w i t h  p y r i d o x a l  p h o s p h a t e  

a n d  a l u m i n i u m .  They  sug ,  e s t e d  t h a t  t h e  a l u m i n i u m  r e t a i n e d  a  

s i n g l e  p o s i t i v e  c h a r g e  ( A l ^ )  a n d  a l s o  e x h i b i t s  t l i e  same t a u t 

o m e r i c  f o rm  a s  XVI^ a n d  a V I ^ ,  The  r a t i o  o f  t h e  PLP S c h i f f

b a s e  t o  a l u m i n i u m  was  p r o v e d  t o  be  1 : 1 ,

21C h r i s t e n s e n  p r o p o s e d  m e t a l  c h e l a t e  s t r u c t u r e s  w i t h  1 : 1  

a n d  2 : 1  r a t i o s  o f  o . B .  t o  m e t a l  i o n s .

H W.

t? C H  — C.*® O

\  I

T he c .n « e

X I X

R C H - c . * °

o  —, —  ®7 — \

C - C H R F&KK\C C.HÊuRXe

X X

,28V a r i o u s  a u t h o r s  h a v e  s u p p o r t e d  t h e  c l a i m  t h a t  t h e  f o r m a t i o n  

o f  t h e  S c h i f f  b a s e  m u s t  o c c u r  b e f o r e  c h e l a t i o n  w i t h  t h e  m e t a l  

i o n ,  a n d  t h e  p r i o r  f o r m a t i o n  o f  t h e  m e t a l - a m i n o  a c i d  c h e l a t e  

i s  s a i d  t o  i n h i b i t  t h e  r e a c t i o n  a l m o s t  c o m p l e t e l y .

N i c k e l - p y r i d o x y l i d e n e —a l a n i n e  com p lexes  were  s t u d i e d  by
2oN i c h o r n  a n d  Dawes'" who p o s t u l a t e d  t h a t  t h e  2 : 1  S c h i f f  b a s e  

m e t a l  i o n  r a t i o  e x i s t e d  and  f u r t h e r  t h a t  t h e  s t r u c t u r e s  w e r e  

TPAxNo:-

X x i



The s t a b i l i t y  o f  TRAJNf.S- c o m p l e x e s  r e l a t i v e  t o  t h e  C l o - t y p e  c a n  

b e  s e e n  f r o m  m o d e l s ,  t o  b e  g r e a t e r  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  t r a n s 

i s o m e r  a n d  t h e r e f o r e  t h a t  f o r m  w i l l  p r e d o m i n a t e .

THE EFFECTS OF MhTAL IONS on  t h e  oCllIR? HASB oYiTRM.

S n e l l ^ ^  h a s  s t u d i e d  t h e  e f f e c t s  o f  v a r i o u s  a c t i v i t é s  o f  

t h e  m e t a l  i o n s  a n d  h a s  q u o t e d  t h e  f o l l o w i n g  f o r  t h e  c o n v e r s i o n  

o f  p y r i d o x a l  t o  p y r i d o x a r n i n e .

G a ( l l l )  > C u ( l l ) > A l ( l I l )  y F e d i )  - : : ^ E e ( l l l )  / n ( l l ) >

I n ( l I I > > N i ( l l )  > C o ( l l )

w i t l i  o n l y  s l i g h t  a c t i v i t y  i n  t h e  c a s e  o f  y o i { l l )  a n d  C d ( l l ) .  

H o w e v er ,  G - a ( l I l )  was  a l s o  f o u n d  t o  be  e f x e c t i v e  c o m p a r e d  t o  

C u ( l l )  f e ( l l )  a n d  ? e ( l l l )  i n  t h e  r e a c t i o n  o f  s e r i n e - 3 - p h o s p h a t e  

w i t h  p y r i d o x a l .  T h i s  ’ i n e f f i c i e n c y ’ was a l s o  f o u n d  i n  t h e  

t r a n s a m i n a t i o n  o f  p y r i d o x a r n i n e  a n d  of  —k e t o g l u t r m o h e  t o  f o rm  

p y r i d o x a l .

The g e n e r a l  r e a c t i o n  f o r  t h e  s e r i e s  i s  c o n s i d e r e d ,  t o  b e

o
w

R - C H - O - O
K - C H  - C . ^  O

H NNW
R - C M - c = o- H

C H O

CH

H C

FI G.  6 .

N o t e  ’. - R e a c t i o n s  ( a )  a n d  ( b )  p r o c e e d  s p o n t a n e o u s l y  b u t  a ’ a n d  b ’ 

r e q u i r e  e x t r a  e n e r g y .  The e n e r ^ ^  b a r r i e r  o f  b ’ i s  much l e s s  

t h a n  t h a t  o f  a ’ a n d  t h e r e f o r e  t h e  r e a c t i o n  p a t h  b ’ s e em s  m ore  

l i k e l y .
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30I n  1 9 5 4  ii’i c l i o r n  a n d  T r a c h t e n b e r g  f o u n d  t h a t  t h e  

c o p p e r  a p p e a r i n g  i n  t h e  b i s ( - 2 - t h i o p h e n o l ) e t h y l e n e d i a m i n e  

c o m p l e x  t e n d e d  t o  w e a k e n  t h e  C=N b o n d ,  t h u s  r e n d e r i n g  i t  m o re  

l i a b l e  t o  h y d r o l y s i s .  C o n s e q u e n t l y  t h e  a s s u m p t i o n  was t h a t  

t h e  s t r o n g e r  t h e  c o m p l e x ,  t h e  m o re  l i a b l e  i t  i s  t o  be  

h y d r o l y s e d , s e e m s  r a t h e r  s t r a n g e .  They f u r t h e r  a s s e r t e d  t h a t  

t h e  s t r o n g e r  t h e  rn t . t a l  i o n  b o n d ,  t h e  l o w e r  t h e  a c t i v a t i o n  

e n e r g y ,  A d * ,  o f  t h e  c o m p l e x  Ao’* = k ( l ’m ^  ^  - 1 ) .  h o w e v e r ,

t h e  s t a b i l i z a t i o n  o f  t h e  C=N b o n d  i n  t h e  c o p p e r - s a l i c y l i d e n e -

20g l y c i n e  c h e l a t e s  on m e t a l  c o - o r d i n a t i o n  c a u s e d  .Cichorn^ '  t o  

s t u d y  t h e  t h i o e t h y l e n e d i a m i n e  s y s t e m .

H ,.o  O H ^ X X I I

The r e l a t i v e  e l e c t r o n  d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  s y s t e m s  d e t e r m i n e d  

t h e  s t a b i l i t y  a n d  i t  was f o u n d  t h a t  oven  a f t e r  t h e  d o u b l e  b o n d  

h a d  b e e n  s e v e r e d ,  t h e  a t o m s  s t i l l  r e m a i n e d  c o - o r d i n a t e d  t o  t l i e  

m e t a l  i o n ,

31Nunez  a n d  . n c h o r n  h a v e  a l s o  s t u d i e d  t h e  s a l i c y l a l d é h y d e

- G l y c i n e  s y s t e m  and  d i s c o v e r e d  t h a t  t h e  s a l i c y l a l d é h y d e  ids

a n a l o g o u s  t o  p y r i d o x a l .  The p h e n o l i c  a n d  o - a l d e h y d e  g r o u p s ,

n e c e s s a r y  f o r  c h e l a t i o n  a r e  b o t h  p r e s e n t ,  b u t  t h e  h e t e x o a t o m
t o  .

i n  t h e  p y r i d i n e  r i n g  t e n d e d  f u r t h e r ^ s t a b i l i z e  t h e  s y s t e m  

e l e c t r o n i c a l l y .  T h i s  was d u e  t o  t h e  l o n e  p a i r  o f  e l e c t r o n s  o f
IW o-^

t h e  n i t r o g e n  whi  ch  w e r e  i n  an  o r b i t a l  . ■-j n-j '1 r- t o  t h e

r i n g  s y s t e m .

s t a b i l i t y  c o n s t a n t s ,  f o r m a t i o n  c o n s t a n t s  and  r a t e  c o n s t a n t s  

o f  t h e s e  o c h i f f  b a s e  m e t a l c o m p l e x e s  h a v e  s e e n  e v a l u a t e d .

The p y r i d o x a l - a m i n o  a c i d - j . . e t a l  i o n  s y s t e m  h a s  b e e n  t h r o u g h l y

s t u d i e d  w i t h  a v a r i e t y  o f  am ino  a c i d s  and  m e t a l  i o n s ,  A b s o r p -

25 1t i o n  m a x i m a ‘s w e r e  f o u n d  a r o u n d  2 6 , OOOcms" . a n d  w e r e  s u g g e s t e d



t o  b e  e h a r g e  t r a n s f e r  b o n d s  f r o m  l i g a n d  t o  t h e  m e t a l .  b e n d e r  

s u g g e s t e d  t h a t  t h e  " e l e c t r o n  s i n k "  c a u s e d  by  t h e  e l e c t r o s t a t i c  

e f f e c t  o f  t h e  m e t a l  i o n  f a c i l i t a t e d  t h e  r e m o v a l  o f  t h e  

c / . - h y d r o g e n  a to m  o f  t h e  i s o m e r i c  o c h i f f  b a s e .  E l e c t r o n i c  

d i s t r i b u t i o n  s e e n  i n  t h e  e l e c t r o n i c  s p e c t r a ,  a d d  t o  t h e  know 

l e d g e  o f  t h e  s y s t e m ,  a n d  t o g e t h e r  w i t h  l i g a n d  f i e l d  t h e o r y  

a p p l i e d  t o  t h e  m e t a l  i o n ,  h e l p  t o  s o l v e  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  

c o m p o u n d s .  T h e s e  w i l l  b e  d e a l t  w i t h  i n  s e p a r a t e  s e c t i o n s .

Z l
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MA S 3 SPECTROMETRY^^

I n  1898  ù$@n f o u n d  t h a t  p o s i t i v e  r a y s  c o u l d  be  d e f l e c t e d
i

i n  e l e c t r i c  and  m a g n e t i c  f i e l d s ,  and  l a t e r  i n  1 9 1 2 ,  Thomson 

d e m o n s t r a t e d  t h e  e x i s t e n c e  o f  i s o t o p e s  o f  n e o n  ( w i t h  d i f f e r i n g  

m a s s  t© c h a r g e  r a t i o s ) .  A c c u r a t e  m a s s  m e a s u r e m e n t s  w o r e  made 

by A s t o n  a n d  D e m p s t e r  ( 1 9 1 8 - 1 9 1 9 )  on a  p h o t o g r a p h i c  p l a t e  o n t o  

w h i c h  t h e  i o n s  w e r e  t h e n  f o c u s e d .  R e c e n t l y ,  m a s s  s p e c t r o m e t r y  

h a s  become a f a s t  a n d  a c c u r a t e  way o f  a n a l y s i s  o f  c o m p l e x  

m i x t u r e s ,  f o r  b o t h  o r g a n i c  a n d  i n o r g a n i c  c h e m i s t s .  G a s e s  a n d  

v o l a t i l e  h y d r o c a r b o n s  a r e  e a s i l y  d e t e r m i n e d  by t h i s  m e t h o d .

T h e o r e t i c a l l y ,  an  e l e c t r o n  i s  a c c e l e r a t e d  i n  a  m a g n e t i c  

f i e l d  o f  s t r e n g t h  H, w i t h  a n  i o n i s a t i o n  p o t e n t i a l  eV, The 

m a g n e t i c  d e f l e c t i o n  i s  t h e n : -

P w h e r e  M = m a s s  o f  m o l e c u l e
eV = wWv

V = v e l o c i t y  o f  a c c e l e r a t e d  

m o l e c u l e  i n  f i e l d
_  2

The c e n t r i p e t a l  f o r c e  i s  t h e n  —̂  b a l a n c e d  by t h e  m a g n e t i c  

f i e l d .

. # 4̂ -S
? 2

. M H-r '^
• • ê  “  2V

The ^ / e  r a t i o  i s  o n e  o f  c o i i i p a r i s / o n  w i t h  f r a g m e n t a t i o n s  and  

t h e  r e s o l u t i o n s  f o u n d  by c o m p a r i n g  W i th  a d o u b l e  beam

m a s s  s p e c t r o p h o t o m e t e r ,  c o n s t a n t  Ii a n d  V r e s u l t  i n  a s p r e a d  

o f  r .  The f r a g m e n t a t i o n  o f  a  h y p o t h e t i c a l  m o l e c u l e  ABCD i s  

c o n s i d e r e d  t o  be

ABCD 4- e ----------------------->ABCD^ + 2e""

ABCD*------------------------ »A* + BCD'

^A3* + CD*

A* B* ^B* + A* 

 »CD+ + AB* e t c .

—>AD -f BC*

PIG. 7 .



A f u r t l i e r  p e a k  o f t e n  o c c u r s  a t  M+1 w h e r e  M i s  t h e  m o l e c u l a r  

w e i g h t  ( o r  m o l e c u l a r  i o n ) .  The r e a c t i o n  i s  a s  f o l l o w s ,  w h e r e  

t h e  m o l e c u l a r  i o n  c o l l i d e s  w i t h  a f u r t h e r  m o l e c u l e :

ABCD+ + ABCD ---------- > (ABCD.ABCD)*^  ABCDA'^ -f BCD.

D a u g h t e r  i o n s  w i l l  a p p e a r  i n  t h e  s y s t e m s  b e c a u s e  o f  t h e  l i f e  

t i m e  1 0 " " ^ s e c s .  o f  h i g h e s t  n u m b e r s  a n d  t h e  b a s e  pealc w o u l d

be  l o w e r e d .

The s t a b i l i t y  o f  t h e  m o l e c u l a r  i o n  (M* )̂ i s  s a i d  t o  b e  

i n c r e a s e d  by  t h e  p r e s e n c e  o f  % - e l e c t r o n  s y s t e m s  a n d  t h e  l o s s  

o f  e l e c t r o n s  i s  m o r e  e a s i l y  accomvcvodccted by  C - b o n d s .  S y s t e m s  

o f  v a r i o u s  c l a s s e s  a r e  c o n s i d e r e d  a c c o r d i n g  t o  t h e i r  d e c r e a s i n g  

s t a b i l i t y .

A r o m a t i c  c o m p o u n d s >  a l i c y c l i c > u n b r a n c h e d  h y d r o c a r b o n s '>  

k e t o n e s ^  a m i n e s  ^ c a r b o x y l i c  a c i d s b r a n c h e d  h y d r o c a r b o n s  

a l c b h o l s ,

7c e l e c t r o n  s y s t e m s  a n d  s t a b i l i t y  t o w a r d s  f r a g m e n t a t i o n

a r e  s a i d  t o  b e  a d d i t i v e .  B r a n c h i n g  f a v o u r s  f r a g m e n t a t i o n  a n d

t h e  i n t e n s i t y  o f  t l i e  ’ b a s e  ’ p e a k  i s  l e v e r e d ;

51Biemanp h a s  e v o l v e d  a s y s t e m  o f  c l e a v a g e  w h e r e b y  d i f f e r e n t  

t y p e s  o f  c l e a v a g e  and  r e a r r a n g e m e n t s  a r e  g r o u p e d  i n t o  c l a s s e s .  

S u b s t i t u t i o n  d o e s  e f i e c t  f r a g m e n t a t i o n  a n d  f u r t h e r  bo n d  

c l e a v a g e s  a f t e r  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  m o l e c u l a r  i o n .

E l e c t r o n  b o m b a r d m e n t  i s  t h e  c h i e f  t o o l  f o r  t h e  f r a g m e n t a t i o n  

o f  o r g a n i c  c o m p o u n d s ,  w d i i le  f o r  i n o r g a n i c  c o m p o u n d s ,  t h e  t e c h n i q u e  

i n v o l v e d  i s  t h a t  o f  s u r f a c e  i o n i s a t i o n .

iVmino a c i d  m a s s  s p e c t r a :

Amino a c i d s  h a v e  b e e n  s t u d i e d  e x t e n s i v e l y  by  B i e m a n ^ ^ '

T h e r e  a r e  f o u n d  t o  b e  two t y p e s  o f  c l e a v a g e  i ) o f  t h e  c a r b o x y l  

g r o u p ,  i i )  o f  t h e  amino  g r o u p .

The amino  a c i d s  s t u d i e d  by  Biemann h a v e  p r e v i o u s l y  b e e n  e s t o r i f i e d  

a n d  t h e  d e g r a d a t i o n  w i l l  b e  by  t h e  r e m o v a l  o f  t h e  e s t e r i f i e d  

c a r b o x y l  g r o u p .
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II ( ç ) ( b ) ( a )

R -  C -  COÜH — Il -,  C -  COOEt 

Nlig ^

( a )  C l e a v a g e  w i l l  r e s u l t  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  R-CH^ w h i c h
N^2

w i l l  t h e n  r e a r r a n g e  a n d  r e s o n a n c e  w i l l  s t a b i l i s e  t h e  i o n  a s

» - g .

I n  o f - a m i n o  a c i d s ,  t h e  a m i n e  f r a g m e n t  i s  t h e  m o s t  p r o m i n e n t  

o n e  w i t h  ‘̂ / e  r a t i o  o f  (R+29)m".M-. f i i r t h e r  f r a g m e n t a t i o n  o f  

t h e  ' a m i n e  f r a g m e n t '  i s  t h e  e l i m i n a t i o n  o f  t h e  o l e f i n  f r o m  t h e  

a m i n e  f r a g m e n t .

> C  =  C <  +  C H ^

N H ,  3 0

f r a g m e n t a t i o n  o f  b o n d  ( b j

I f  C -  C_ i s  b r o k e n ,  t h e  p o s i t i v e  i o n s  i s  a g a i n  s t a b i l i -a p '

s a t i o n  by  a t t a c h m e n t  t o  t h e  n i t r o g e n  ^

*CHg -  COgCgH^ ™/e = 102

INHg o r  -  Et  = 86

A h i g h  d e g r e e  o f  b r a n c h i n g  ( e . g .  v a l i n e )  f a c i l i t a t e s  t h e  

c l e a v a g e  o f  t h e  P - a  b o n d ,

( c )  f r a g m e n t a t i o n  o f  t h e  m o l e c u l a r  i o n  a t  t h e  R - g r o u p :  w h i c h  

i s  f a v o u r e d  by s i d e  c h a i n  f r a g m e n t a t i o n .

/Vnino a c i d s  u s e d  w e r e  g l u t a m i c  a c i d  a n d  v a l i n e  w h e r e  t h e

m o l e c u l a r  i o n s  o f  e a c h  a r e  r e p o r t e d  t o  b e  8 4  a n d  72  e

r e s p e c t i v e l y .

f r a g m e n t a t i o n  o f  a m ino  a c i d s  w o u l d  f o l l o w  t h e  r e g u l a r  

p a t t e r n s ,  s i m i l a r  t o  t h o s e  6 f  t h e  e s t e r i f i e d  am ino  a c i d s .
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The m o l e c u l a r  - f r a g m e n t  ^ / e = 1 0 2  w o u l d  o n l y  be  a r c l a t i v i l y  

s m a l l  p e a k  s i n c e  t h e  f o r m e r  f r a g m e n t  i s  f a v o u r e d .

G l u t n m i c  a c i d

f r a g m e n t a t i o n  i s  s i m i l a r  t o  t h e  e t h y l  e s t e r ,  o n e  t h e  n e u t r a l

CtOH h a s  b e e n  e l i m i n a t e d ^ ^ I
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I V r i d o x a l  and i t s  ana  l o g s .
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C H C T ^ ^ N - H  ""/e = 84

P ÿ r i d o x i n e ,  p y r i d o x a l  and s i m i l a r  c o m pounds  h a v e  b e e n  

s t u d i e d ^ ^  by  m ea n s  o f  m as s  s p e c t r o m e t r y .  The i n i t i a l  s t a g e  

was f o u n d  t o  b e  t h e  a b s t r a c t i o n  o f  a  w a t e r  m o l e c u l e  f o l l o w e d  

by r e a r r a n g e m e n t  o f  t h e  m o l e c u l a r  i o n .  T h i s  i s  t y p i f i e d  by 

r e a r r a n g e m e n t  o f  Bieraann ' lYpe  fo I iov ;e< i  by c l e a v a g e  o f  T^'pe L,
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T l ie r t  i s  on i n t e r m e d i a t e  s t e p  o f  '̂‘V e  = 122 w h e r e  t h e  a b s t r a c t i o n
is

o f  e i t h e r  t h e  n h e n o l i c - O  o r  t h e  CH_ <?roup j n o r e  p r o b a b l e ,— 2—w------h

A l l  t h e  v i t a m i n  a n a l o g s  i n  t h i s  p a p e r s h o w e d  s i m i l a r  

c l e a v a g e s  a n d  r e a r r a n g e m e n t s  and  i t  was i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  

w h e t h e r  t h i s  r e a r r a n g e m e n t  c o u l d  o c c u r  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  

a c e t a l  o f  p y r i d o x a l j  w h e r e a s  i n  t h e  c a s e  o f  PI,2 t h i s  w ou ld  be  

b l o c k e d  by  t h e  p h o s p h a t e  g r o u p .

i c l i i f f  b a s e s  o f  a m i n e s .

L i t t l e  w o r k  h a s  b e e n  d o n e  on t h e  I c h i f f  b a s e  c l a s s .  ' ' ' i s h e r  
51a n d  d j a r a s s i  ' d i s c u s s e d  t h e  a l i p h a t i c  s e r i e s  a n d  i t s  f r a g m e n t 

a t i o n .

:iL
( c )  " ( b )  " ( à )

T h r e e  p o s s i b l e  c l e a v a g e s  h a v e  b e e n  n o t e d :

( a )
_ t

HC = S -  CII.

( b )  “

( c )  -

+
on -  CII = N -  cn

" / e  = 42

m /e  = 56
m•CH^CII^CII = N -  CII ^ / e  -  70

A r o m a t i c  s u b s t i t u t i o n  w o u l d  s t a b i l i z e  t h e  d o u b l e  b o n d  a n d  a  

d i f f e r e n t  s y s t e m  o f  c l e a v a g e  w o u l d  t h e r e f o r e  f o l l o w .



E l e c t r o n i c  s p e c i r a  a n d t h e i r  r e l a t i o n  t o  c o n f i g u r a t i o n  o f

t h e  o r g a n i c  m o l e c u l e .

GEXEIUL THEORY'

E l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s  a r e  p r o d u c e d  by t h e  e x c i t a t i o n  

o f  an e l e c t r o n  ( o r  e l e c t r o n s )  f r o m  o n e  e n e r g y  l e v e l  t o  a n o t h e r ,  

Then t h i s  h a p p e n s ,  e n e r g y  i s  e i t h e r  t r a n s m i t t e d  o r  a b s o r b e d  

a n d  t h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  e n e r g y  o f  i n i t i a l  l e v e l -  a n d  

f i n a l  l e v e l  i s  g i v e n  by t h e  r e l a t i o n s h i p

E = h d 5" w h e r e  E = e n e r g y  d i f f e r e n c e

h = P l a n k ' s  c o n s t a n t  

= i  = ( w a v e le n g th )" ^

I n  g e n e r a l ,  e l e c t r o n s  c a n  move a b o u t  a s y s t e m ,  v i a  ( s i n g l e )  

a n d  x - ( d o u b l e )  b o n d s ,  a n d  e n e r g y  ( i n  t h e  f o rm  o f  h e a t  o r  l i g h t )  

c a n  e x c i t e  t h e m  t o  a  h i g h e r  l e v e l .  The d i s t r i b u t i o n  o f  e l e c t r o n s  

a n d  h e n c e  t h e  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s  d i r e c t l y  a f • e c t  t h e  s p e c t r a  

o f  a s y s t e m  and  t h e  m o re  c o m p l e x  i t  i s ,  t h e  m o r e  p r o b a b l e  o f  

a m b i g u i t y .

I f  t h e  p y r i d i n e  n u c l e u s  i s  c o n s i d e r e d  s e p a r a t e l y ,  i t  c a n  

b e  s e e n  t h a t  s u b s t i t u t i o n  o n , t h e  p y r i d i n e  r i n g  w i l l  c h a n g e  t h e  

d i s t r i b u t i o n  o f  e l e c t r o n i c  c h a r g e ,  a n d  h e n c e  ! h e  e l e c t r o n i c  

t r a n s i t i o n s  w i l l  c h a n g e .  The S c h i f f  b a s e ,  f o r m e d  i n  t h e  

t r a n s a m i n a t i o n  r e a c t i o n ,  d e m o n s t r a t e s  t h e  s h i f t  o f  c h a r g e  b o t h  

i n  t h e  p y r i d i n e  n u c l e u s  a n d  i n  t h e  t a u t o m e r i c  f o r m s  o f  

a l d i m i n e  a n d  k e t i m i n e * ,  shown i n  f o r m u l a e  X X II I  -  XXV on t h e  

p r o c e e d i n g  p a g e .

See. ?■
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The e l e c t r o n i c  d i s t r i b u t i o n  i n  t h e  o r g a n i c  s y s t e m  o f  t h e  

S c h i f f  b a s e  m o l e c u l e  h a s  b e e n  c o n s i d e r e d  i n  r e l a t i o n  t o  t h e  

B r a u n s t e i n - S n e l l  t h e o r y  o f  t h e  t r a n s a m i n a t i o n  o f  S c h i f f  b a s e s .  

T h i s  was d i s c u s s e d  i n  s e v e r a l  p a p e r s  by P u l l m a n ' ’^ ’ The  

t h r e e  t a u t o m e r i c  f o r m s  X X I I I ,  XXIV a n d  XXV, o f  t h e  amino  a c i d -  

p y r i d o x y l i d e n e  S c h i f f  b a s e  a r e  shown b e l o w :

R - C  l o o H

HoHjC

R - c - e o o H

r!l
/
CH

OH WOHC

n
M
I
C H

H C - C o , H:
I
CH

H

x x i \ i > c y . i v

H

X K .V

H

The d n e l l - b r a u s t e i n  t h e o r y  p r o p o s e d  t h e  i n t e r m e d i a t e  X J t l l l ,

a n d  a s s u m e d  t h a t  t h e  e l e c t r o n  d e n s i t y  a b o u t  t h e  a - c a r b o n  a to m

o f  t h e  amino  a c i d  g r o u p  was r e d u c e d ,  t h u s  f a c i l i t a t i n g  t h e

e l e c t r o n  d i s p l a c e m e n t  o f  t h e  a c t i v a t i o n  f r o m  «0  t o  t h e  N l e a d i n g

t o  e i t h e r  r a c é m i s a t i o n  o r  t r a n s a m i n a t i o n  o f  t h e  c o m p l e x .

57P u l i ç i a n  , u s i n g  m o l e c u l a r  o r b i t a l  c a l c u l a t i o n s ,  h a s  

f o u n d  t h a t  f o r m u l a  I  r e p r e s e n t s  an  i n c r e a s e  i n  e l e c t r o n  d e n s i t y  

a t  t h e  a - c a r b o n  a t o m ,  w h e r e a s ,  S n e l l  h a d  c a l c u l a t e d  i t  t o  b e  a 

d e c r e a s e .  C a l c u l a t i o n  h a s  s liown t h a t  t h e  n i t r o g e n  a to m  i s  s p  

h y b r i d i z e d  i n  t h e  amino  a c i d ,  w h e r e a s  i t  h a s  moved t o w a r d s  s p  

t r i g o n a l  h y b r i d i s a t i o n  on c o m p l e t i n g  a s  n S c h i f f  b a s e .  The 

n i t r o g e n  w o u l d  t h e r e f o r e  e f f e c t i v e l y  i n c r e a s e  i n  e l e c t r o n e g a t i i  v l t : ^  

t h e r e b y  d e c r e a s i n g  t h e  c h a r g e  on t h e  o r - c a r b o n  a t o m .  C h e l a t i o n  

'w i th  a  m e t a l  c a t i o n  w ou ld  t e n d  t o  c a n c e l  o u t  t h e  n e t t  n e  a t i v e  

c h a r g e ,  t h e n  a p p e a l i n g  on t h e  n i t r o g e n ,  h o w e v e r ,  f o r  t h e  p r e s e n t  

t h e  e f - i e c t  o f  t h e  m e t a l  i o n  i s  n e g l e c t e d .
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Tbn d i ' i b u  i i on o f  t h e  % - e l e c t r o n s  . i n  t h e  v a r i o u s  S c h i f f  

b a s e s  a s  c a .  e l a t e d  by P u l l m a n ^ ^ ’ a r e  shovm b e l o w  a nd  w i l l  be  

c o n s i d e r e d  s e p a r a t e l y .
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I n  f o r m u l a  X X I I I ,  t h e  two c o n j u g a t e d  f r a g m e n t s  a r e  s e p a r a t e d

57by t h e  f o r r n y l  c a r b o n  a t o m .  Pul ljTuin s u g g e s t e d  t h a t  t l i e  

d e c r e a s e  i n  e l e c t r o n  d e n s i t y  a r o u n d  t h e  a - c a r b o n  a tom  c o u l d  

b e  d u e  t o  " t h e  a p p r e c i a b l e  g a i n  i n  r e s o n a n c e  e n e r g y  w l i ich  i s  

a s s o c i a t e d  w i t h  i o n i s a t i o n " .  The c a l c u l a t e d  r e s o n a n c e  e n e r g y  

A was f o u n d  by m o l e c u l a r  o r b i t a l  c a l c u l a t i o n s ,  t o  be  o f  t h e  

o r d e r  o f  20 K c a l s . ,  T h i s  l a r g e  r e s o n a n c e  e n e r g y  c o u l d  be  

r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  o f  t h e  i n i t i a l  d c h i f f  b a s e  

f o r m  t o  a n o t l i c r  m o r e  " a c t i v e "  t a u t o m e r i c  f o r m .  I f  t h e  

^ T o r m y l " ^  -  0 c h a i n  i s  c o n s i d e r e d ,  i n  f o r m u l a  XXIV, t h e  c h a i n  

w o u l d  be s e e n  t o  b e a r  a n e t t  n e g a t i v e  c h a r g e ,  a nd

a r e  m o re  e l e c t r o n e g a t i v e  t i i a n  t h e  n i t r o g e n  a n d  w o u l d  t h e r e f o r e  

be  c e n t r e s  f o r  n u o l e o p h i l i c  a t t a c k  ( r a c é m i s a t i o n  and  t r a n s a r a i n -
(p ')

a t i o n  r e s p e c t i v e l y ) .  I n  f o i ' m u l a  XlvV^of t h e  e l e c t r o n  d i s t r i b u t i o n ,  

d i a g r a m ,  b o t h  t h e  f o r r n y l -  and  c xC -carbon  o to m s  a r e  m o re  e l e c t r o 

n e g a t i v e  t h a n  t h e  n i t r o g e n  ( s i  : i f a r  t o  t h e  e l e c t r o n  d i s t r i b u t i o n
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i n  XXIV), b u t  i n  t h i s  c a s e ,  XXV, t h e  f o r r n y l  c a r b o n  i s  m o r e

e l e c t r o n e g a t i v e  t h a n  t h e  —c a r b o n  a tom  i n  XXIV. X>.V d i f f e r s

f r o m  XXIV i n  t h a t  t h e  c a r b o x y l a t e  g r o u p  i s  a b s e n t  i n  XiVj

t h e  e l e c t r o n  d i s t r i b u t i o n  i n  XXV w o u l d  p r o m o t e  t h e  h y d r o l y s i s

o f  t h e  N-C d o u b l e  b o n d ,  w h i c h  w o u l d  t h e n  b e  s e v e r e d ,  a n d  an

" a m i n e "  w o u l d  r e s u l t  f ro m  t h e  e l e c t r o n  r e a r r a n g e m e n t  i n  t h e

t r a n s a m i n a t i o n  i n t e r m e d i a t e ,
5 fP u l l m a n  d i s c o u n t s  t h e  3 n e l 1 - B r a u n s t e i n  p o s t u l a t i o n  o f

f o r m u l a  .k. . I l l  b e c a u s e  h e  c o n s i d e r s  t h e  c o n j u g a t e d  s y s t e m  d o e s

n o t  e x t e n d  a s  f a r  a s  t h e  c ^ - c a r b o n  a t o m .  I n  c o n s i d e r i n g  t h e

m o l e c u l e  a s  a  w h o l e ,  i t  m u s t  b e  renienii .iered t h a t  a l t h o u ' d t  t h e

’ p y r i d i n e  r i n g  s y s t e m ’ a c c o u n t s  f o r  a  l a r g e  p r o p o r t i o n  o f  t l i e

e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s  o f  a  c o n j u g a t e d  n a t u r e ;  t h e  m o l e c u l e

c o n l a i n s  i n  a d d i t i o n  t h e  o c i i i f f  b a s e - i m i n e  b o n d ,  w h i c h  h a s  a

d e f i n i t e  m a r k e d  e f f e c t  on  e l e c t r o n  d i s t r i l m t i o n ,  o i n c e  % x*

t r ' n s i t i o n s  ( o f  c o n j u g a t e d  s y s t e m s )  a r e  f o u n d  t o  b e  much m o r e

i n t e n s e  t h a n  e i t h e r  (T ------ ^(T* o r  n  çT^ o r  n  —

t r a n s i t i o n s ,  % ----------  t r a n s i t i o n s  w i l l  b e  c o n s i d e r e d  o f

p r i m a r y  i m p o r t a n c e .

r e c e n t l y ,  h u n a t h o n ^ ^  s t u d i e d  t h e  c o n f o r m a t i o n  and r e a c t i o n

s p e c i f i c i t y  o f  PLl^ e n z y m e s .  He f o u n d  t h a t  " i n  a  common s t e p

o f  a l l  f b P  enzym e  . r e a c t i o n s ,  t h e  x - s y s t e m  o f  t l i e  S c h i f f  b a s e

i 'o rm ed  b e t w e e n  PijP and  a n  am ino  a c i d  i s  e x t e n d e d  by l o s s  o f

a g r o u p  f ro m  t h e  am ino  a c i d  o A —c a r b o n  a t o m " .  T r a n s a m i n a t i o n

a n d  d e h y d r o x y m e t h y l a t i o n  a r e  f o u n d  t o  be  i n c r e a s e d  when m e t a l s

a r e  c h e l a t e d  t o  t h e  s y s t e m ,  w h i l e  d e c a r b o x y l a t i o n  i s  s n i d  t o

b e  i n l i i b i t e d , T h i s  i n h i b i t i o n  c o u l d  p o s s i b l y  b e  e x p l a i n e d  by

h y d r o g e n  b o n d i n g  a n d  e x t e n s i o n  o f  c h a r ( ^ e —t r a n s f e r  t h r o u g h

•the m e t a l  a tom  f rom  t h e  p h e n o l i c  o x y g e n  t o  t h e  c a r b o x y l a t e

o x y g e n ,  T l i i s  t y p e  o f  t r a n s f e r  h a s  o c c u r e d  i n  t h e  Cu-PIu-v a  1 i n a t es
23 3 ̂c h e l a t e ^  , b e n d e r  sug ' )  e s  t e d  t h a t  a n  " e l e c t r o n  s i n k "  t o o k  

p l a c e  d u e  t o  i .he e l e c t r o s t a t i c  e f i e c t  o f  t h e  m e t a l  i o n .

C l e a r l y  t h i s  w ' i l l  d e p e n d  on t h e  e l e c t r o n e  a t i v i t y  o f  t h e  m e t a l



i o n ,  w h i c h  w i l l  t h e n  e f f e c t i v e l y  c a n c e l  o n t  t h e  n e g a t i v e  

c h a r g e  on t h e  i r a i n e  n i t r o g e n  an d  s t a b i l i z e  t h e  c o m p l e x  by 

c o - o r d i n a t i o n .  A p p l i c a t i o n  o f  t h e  k n o w l e d g e  o f  t h e  d i s t r i b u 

t i o n  o f  e l e c t r o n s  i n  t h i s  h i g h l y  c o n j u g a t e d  r i n g  s y s t e m  

c e r t a i n l y  h e l p s  t o  u n d e r s t a n d  t h e  s p e c t r a  o f  s u c h  c o m p l e x  

m o l e c u l e s .  H o w e v er ,  t h e  e l e c t r o n i c  d i s t r i b u t i o n s  o f  t h e

n i t r o g e n  l o n e - p a i r  e l e c t r o n s  h a s  g e n e r a l l y ,  b e e n  n e g l e c t e d  by

59a u t h o r s  p r e v i o u s l y  q u o t e d .  B r o c k l e l i u r s t  p o s t u l a t e d  t h a t  i f  

e i t l i e r ,  t h e  n i t r o g e n  l o n e - p a i r  o f  e l e c t r o n s  i s  l o c a l i s e d  by 

p r o t o n a t i o n  o r  t l i e  m o l e c u l e  i s  c o n s t r a i n e d  t o  a m o re  p l a n a r  

f o rm  by r i n g  f o r m a t i o n ,  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  l o n g  w a v e l e n g t h  

a b s o r p t i o n  m ax im a  i s  i n c r e a s e d  two o r  t h r e e  t i m e s .

I 1 7 5
R -  CM 

1
M I 14-5"

i z s q
o R-gC

I o R 4  I 0 3 5 I 9  5 2 -
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ULTRA-VIOLET dPECTRA o f  t h e  SCHIEK-BA3K .Pl-GIES o f  PYRIDO wVL

a n d  i t s  ANALOGo.

F o r m a t i o n  o f  S c h i f i  b a s e s ,  w i t h  a nd  w i t h o u t  m e t a l  i o n s
g

h a s  b e e n  s t u d i e s  by many a u t h o r s .  3 p e c t r o f ) h o t o m e t r i c  e v i d e n c e  

h a s  b e e n  g i v e n  f o r  t h e  v a r i o u s  a p p e a r a n c e  a n d  d i s a p p e a r a n c e  o f  

s p e c i e s  a t  s p e c i f i c  w a v e l e n g t h s .
9

C h r i s t e n s e n  p r o p o s e d  t l i a t  t h e  s pec t&opho  tom e  t r i e  o b s e r v 

a t i o n s  o f  d c h i f f  b a s e s  b e t w e e n  p y r i d o x a l  a n d  a m ino  a c i d s  w i t h  

b a n d s  a t  2 6 , 5 4 7 ,  2 3 , 8 5 2  a n d  2 5 , 0 0 0  cms” ^ ,  d u r i n g  t h e  r e a c t ! ' n s :

r  R

3  % 3,% 5 'Z

N - H

c rns

% G , o o o

FIG.  9

_  I

The a m i n o - a c e t a l  s p e c i e s  o f  t h e  c y c l i c  h e i n i a c e t a l  (b an d  

3 5 , 0 8 7  -  3 5 , 9 7 1 c m s ~ ^ )  c a n n o t  e x i s t  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  p y r i d o x a l  

p h o s p h a t e  b e c a u s e  i t s  f o r m a t i o n  i s  e f f e c t i v e l y  b l o c k e d  by t h e  

p h o s p h a t e  g r o u p é .  T h e r e  a p p e a r s  t o  be  a  d i f f e r e n c e  o f  o p i n i o n  

b e t w e e n  s e v e r a l  a u t h o r s  a s  t o  t l i e  a s s i g n m e n t  o f  t h e  h e m i - a c e t à i
Qp

s p e c i e s  o f  p y r i d o x a l .  m e t z l e r  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  b a nd  a t  

3 1 ,5 4 6 c i n s ~ ^  was d u e  t o  t h e  h e m i - a c e t a l  f o r m ,  w d i i le  C h r i s t e n s e n ^  

b e l i e v e d  t h a t  t h e  s p e c i e s  was p r e s e n t  i n  t h e  3 5 , 0 8 7  -  3 5 , 9 7 1 c m s  

r e g i o n .  The p r e d o m i n a n t  s p e c i e s  o f  S c h i f f  b a s e  i n  n e u t r a l

- 1



98s o l u t i o n  was  f o u n d  t o  h a v e  an a b s o r p t i o n  m ax im a  a t  2 4 , 1 5 5 c m s  

w h i l e  i n  a c i d i c  m e d i a  t h e  m a in  p r o t o j i a t e d  s p e c i e s  a b s o r b e d  a t

3 3

- 1

2 7 , 3 9 7 c m s -1 I n  t h e  a c i d  r a n p e  h o w e v e r ,  t h e  s p e c i e s  chancre

i n  t h e  p h  r e - i o n  5 - 6 ;  t h i s  i d e a  i s  u p h e l d  by t h e  ' s o f  t h e  
98

d c h i f f  b a s e s  ,
5

j n e l l  s u g g e s t e d  t h a t  i n  a q u e o u s  m e d i a  t l i e  v a r i o u s  f o r m s  

o f  p y r i d o x a l  p h o s p h a t e  a r e  t h o s e  shown b e l o w ,  t o g e t h e r  w i t h  t .  c i r  

re .o- ions  o f  a b s o r p t i o n .

C H . 014

OH WP/OĤ C
C H ^ O H

C -H . HC
N

C H ^ O P O j H^

X X V  II
» C

X X S J I W
O.O't'COLlOLC,\ ^  c  V OOL^IC. V

( % R ,4 . io  - ^ o ,  ) b O c m ' ' )

M a t s u s h i m a  a n d  M a r t e l l ^  s t u d i e d  t l i e  m o l e c u l a r  s p e c i e s  o f  PL? 

i n  m e t h a n o l  a n d  a t t r i b u t e d  t h e  b a n d s  ( i n  p a r e n t h e s i s )  t o  Ihe 

t h r e e  s p e c i e s  d e s c r i b e d  by d n e l l ^ ,  They^  f u r t J i e r  s t u d i e d  t h e  

p y r i d o x a l  v a l i n e  d c h i f f  b a s e  w i t J i  t h e  f o l l o w i n g  b a nd  a s s i g n m e n t s

2 3 ^ 4 % 0
3 ^ ,  A(oO erY>a

CoOH
C HN H

2 -
O V O

c -
OH

I G 10
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k i n e t i c  s t u d i e s  by  B r u i c e  a n d  T o p p i n g ^ ^ '  s h o w e d  t h a t

2 5 , 3 1 6  a n d  4 û , 6 5 0 c m s ~ ^  b a n d s  w e r e  d u e  t o  t h e  d i s a p p e a r a n c e  

o f  t h e  a l d e h y d e  a n d  a p p e a r a n c e  o f  t h e  i m i n e  r e s p e c t i v e l y .  A 

f u r t h e r  " t r a n s i m i n a t i o n " c o u l d  o c c u r  i f  t l i e  p h o s p h a t e  r r o u p  

i s  b o u n d  t o  an  e n z y m e  , ( k i g .  1 1 . )

NJH

P i f t .  U

OH
- o * -  o H t_ C

HC
o H

I t  s e e m e d  r a t h e r  s t r a n g e  t h a t  t h e  3 - O h  d i d  n o t  t a k e  p a r t

i n  t h e  t r a n s a m i n a t i o n  r e a c t i o n ,  e s p e c i a l l y  s i n c e  T h a n a s s i  e t  

101a l  f o u n d  t h a t  o n e  o f  t h e  f u n c t i o n s  o f  t h e  p h e n o l i c  g r o u p  

w as  t o  i n c r e a s e  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  a l d i m i n e  s p e c i e s  and  

p r o m o t e  t h e  i n t r a m o l e c u l a r  a c i d  c a t a l y s i s .  The p r e s e n c e  o f  

t h e  3-011 g r o u p  was  t h o u g h t  n e c e s s a r y  t o  p r o m o t e  t h e  s h i f t  f r o m  

a l d i m i n e  t o  k e t i m m c s p e c i e s  .

U ,V ,  s p e c t r a  o f  t h e  i i n i n e s  a n d  t h e  e f f e c t s  o f  t h e  a d d i t i o n

I I o
i o n s  t o  t h e  s y s t e m ,  w e r e  s t u d i e d  by  M a t s u o   ̂ . M e t a l

i o n s  w e r e  f o u n d  t o  s h i f t  t h e  i m i n e  a b s o r p t i o n  m ax im a  t o

s h o r t e r  w a v e l e n g t h s .  C o n c l u s i o n s  w e r e  t h a t  t h e  m e t a l  i o n

e f f e c t  o c c u l t e d  a f t e r  d c h i f f  b a s e  f o r m a t i o n  i n  t l i e  s a l i c y a l d -
31

e h y d e - g l y c i n e  s y s t e m  , S h i f t s  o f  s p e c i f i c  b a n d s  s p e c i e s  w e r e
1 n pf o u n d  t o  o b e y  t h e  r u l e  s e t  o u t  by M e t x l e r  a n d  d n e l l  ; t h a t  

t h e  r e d  s h i f t  ( t o  l o n g e r  w a v e l e n g t h s )  was  d u e  t o  t h e  h y d r o x y l  

( p h e n o l i c )  h y d r o g e n  w h i l e  t h e  p y r i d i n i u i n  i o n  c a u s e d  t h e  b l u e  

s h i f t .

A s s i g n m e n t s  o f  t h e  v a r i o u s  t l . V .  b a n d s  t o  s p e c i e s .

103Nedtamoto a n d  M a r t e l l  h a v e  s t u d i e d  t h e  v i t a m i n  a n a l o g s  

a n d  a s s i g n e d  v a r i o u s  t r a n s i t i o n s  t o  t h e  m o l e c u l a r  s p e c i e s .  

A s s u m p t i o n s  a r e  made t h a t  t h e  % —  ti* t r a n s i t i o n s  o f  t h e  p y r i d i n e  

r i n g  s y s t e m  a n d  o f  c o n j u g a t e d  ~C=N- i m i n e  w i l l  b e  t h e  m a i n
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c o n t r i b u i o r s  t o  t h e  a b s o r p t i o n ,  n —  and  CT— (T * a r e  

c o n s i d e r e d  weak and  g e n e r a l l y  < 0 . 0 1  a b s o r p t i o n  u n i t s  

i n  10“”^M s o l u t i o n s  g e n e r a l l y  o u t  o f  t h e  s p e c t r a l  r a n g e  c o n s i d 

e r e d ,

M o t a t i o n  o f  t h e  s y s t e m  b a n d s  i s  g i v e n  a c c o r d i n g  t o  t h e  

b e n z e n e  n o t a t i o n  a n d  i s  s e t  o u t  f o r  p y r i d i n e  s i m i l a r l y .

TABLb 3

A b s o r p t i o n  m ax im a :  
-1cms

B e n z e n e  ( -m p)  

( 1 8 0 )

( 2 0 0 )

5 0 , 0 0 0

( 2 5 5 )

3 9 , 2 1 6

-1
cms

J r V r i d i n e  (~mij)

( 2 0 5 - 2 6 0 )

4 8 , 7 8 0 - 4 8 , 7 5 0
-1cms

( 2 5 6 )  

3 9 , 0 6 0  

(281  s h )

35 ; 590cms - 1

T r a n s i t i o n  7 i - t r a n s i  t i o n

f o r b i d d e n  &
wealv

P r i m a r y

^lg"^'^2u 2nd o b a n d

I t  i s  i m p o r t a n t  t o  p o i n t  o u t  t h a t  a s s i g n m e n t s  o f  t h e  o f

t r a n s i t i o n s ,  c o n s i d e r e d  a n a l o g o u s  t o  t h e  p y r i d i n e  r i n g  s y s t e m ,

a r e  b o u n d  t o  be  t h o s e  o f  t h e  u n c h a r g e d  s p e c i e s  o f  r i n g  s y s t e m .

T a b l e  4 w i l l  s e t  o u t  how t h e  s u b s t i t u t i o n  o f  t h e  r i n g  s y s t e m s

s l i i f t s  t h e  m a x i m a l  a b s o r p t i o n ,  e n d  f u r t h e r  s u b s t i t u t i o n  c a u s e s

e v e n  l a r g e r  s h i f t s  i n  o n e  d i r e c t i  >n o r  o t h e r .  Hands  s h i f t  o b e y
102t h e  r u l e  s e t  o u t  by M e t x l e r  a n d  d n e l l  , o u o t e d  p r e v i o u s l y .

,102TAbhh 4'

Compound. S u b s t i t u e n t . S o l v e n t . cmmax.

f V r i ^ i n e - w a t e r 3 9 , 0 6 2

- a l c o h o l 3 8 , 9 1 0

3-OH w a t e r 3 6 , 1 0 1

3-OH a l c o h o  1 3 5 , 9 7 1

3-OH”

3-OH”

w a t e r
a l c o h o l

3 3 , 5 5 7
3 3 , 2 2 2

- 1
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The a n d  b a n d s  o f  t h e  p y r i d i n e  w e r e  c a l c u l a t e d  t o  b e  

i n  t h e  f o l l o w i n g  o r d e r ,  o f  d e c r e a s i n g  w a v e l e n g t h :

Z w i t t c r i o n  a n i o n  > c a t i o n  n e u t r a l .

j l i i f t s  ox  u p  bo 2 ,083^ ™ ^  w e r e  f o u n d  i n  t h e  i o n i s a t i o n  o f  t h e  

h y d r o x y l  g r o u p ,  a n d  t h e  s t a b i l i t y  i s  a c c o u n t e d  f o r  by  r e s o n a n c e  

f o r m s  o f  t h e  r e s p e c t i v e  j c h i f f  b a s e .

- 1

Ç y u

-I 3»"3^ ^  o

zN. ■= C m s
-I

The pealc a t  3 8 , 1 6 8 ^ ^ ^  1 0 4 ,  s a i d  t o  b e  s t a b i l i s e d

by a n  e l e c t r o n  d o n a t i n g  g r o u p  i n  t h e  p - p o s i t i o n  t o  t h e  a m i n e  

<r o u p ,  a n d  w o u l d  t h e r e f o r e  a b s o r b  b a t h o c h r o m i c a l l y  r e l a t i v e  

t o  t h e  i s o t i i o r i c  J c h i f f  b a s e  w i t h  t l i o  s am e  p —p o s i t i o n  o c c u p i e d  

by  4n a l d e h y d e  g r o u p .

X X X

CH = N X X X I

The s t e r i c  r e q u i r e m e n t  f o r  maximum p l a n a r i t y  was t l i o i i g h t  t o
- 1

a c c o u n t  f o r  i n c r e a s e d  a b s o r p t i o n  o f  t h e  3 8 , 1 6 8 cms pealv w i t h

a c o r r e s p o n d i n g  d e c r e a s e  i n  t h e  3 1 , 8 4 7 ^ ^ ^  r e g i o n ,  f l a n a r i t y

57o f  t l t e  d c h i f f  b a s e  s y s t e m  -was a c h i e v e d  by t h e  w e a l t e n i n g  o f  

t h e  ( T - b o n d s  a r o u n d  a s p e c i f i c  c a r b o n  a to m  ( t l i e  c - c a r b o n  a tom  

o f  t h e  a m ino  a c id ,  i n  t h i s  c a s e )  w l i i c h  was a d j a c e n t  6o t h e  

C O f a c t o r  % - s v s t e m .
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lÜTRA-RKD TECHNIQUES.

I n f r a - r e d  s p e c t r o s c o p y  h a s  b e e n  f o u n d  a  u s e f u l  t o o l  i n  

a n a l y s i s  o f  com pound  s t r u c t u r e s ,  e s p e c i a l l y  i n  t h e  s o l i d  s t a t e .  

Much w o r k  h a s  b e e n  s o n e  i n  i d e n t i f y i n g  IR  a b s o r p t i o n  b a n d s  

w i t h  c o m p o u n d s  a n a l o g o u s  t o  t h o s e  i n  t h i s  r e s e a r c h  w ork  a n d  

i t  i s  i n t e n d e d  t o  u s e  p r e v i o u s  w o r k  t o  h e l p  i n  b a n d  a s s i g n m e n t s .

The a n a l y s i s  h a s  b e e n  d i v i d e d  i n t o  s e v e r a l  s e c t i o n s  i n

o r d e r  t o  o b s e r v e  w h a t  t h e  v a r y i n g  o f  d i f f e r e n t  b o n d i n g  s p e c i e s  

w o u l d  do t o  t h e  I - R  b o n d s  t y p i c a l  o f  s p e c i f i c  c l a s s e s .  I t  

was  t h o u g h t  t h a t  t h e  d i f f e r e n t  t y p e s  o f  c o m p o u n d s  p r e p a r e d  

w o u l d  f a l l  i n t o  v a r i o u s  c a t a g o r i e s : -  

i )  p y r i d i n e  b o n d s  

i i )  p y r i d o x a l  p h o s p h a t e  a n d  p y r i d o x a m i n e  o h o s p h a t e  

i i i )  p h e n o l i c ,  a l d e h y d e  a n d  a m i n e  b a n d s  

i v )  - C = N - b a n d s  o f  S c h i f f  b a s e s

v )  i h i f t s  d u e  t o  m e t a l  c o - o r d i n a t i o n

i )  1 7 r i d i n e - c o m p ) l  e x e s .

33G i l l  £ t  ^  h a v e  s t u d i e d  m e t a l - p y r i d i n e  c o m p l e x e s  f a i r l y  

t h o r o u g h l y  a n d  h a v e  a s s i g n e d  b a n d s  m a i n l y  t o  t h e  c h i e f  p y r i d i n e  

b a n d s  a n d  h a v e  e v a l u a t e d  t h e  s h i f t s  d u e  t o  m e t a l  c h e o r d i a a t i o n .  

They  f o u n d  t h a t  t h e  a n i o n  a l s o ‘i n f l u e n c e d  t h e  e x a c t  p o s i t i o n 

i n g  o f  t h e  b o n d s .  C h a r a c t e r i s t i c  b a n d s  i n  t h e  9 9 0 - 1 2 1 7 c m s ~ ^  

r e g i o n  w e r e  f o u n d ,  on  c o - o r d i n a t i o n  t o  h a v e  s h i f t e d  t o  h i g h e r  

f r e q u e n c i e s .  The a p p e a r a n c e  o f  a  new b a n d  a t  942cms  ^ i s

r e p o r t e d  when  t h e  m e t a l  i s  c o - o r d i n a t e d  t o  t h e  p y r i d i n e ^ ^  and
t o

t h e  a s s i g n m e n t  i s  a  -CII o u t  o f  p l a n e  d e f o r m a t i o n .

O t h e r  s t u d i e s  by  G re e nw ood  a n d  Wade^^ o f  t h e  p y r i d i n e -  

m e t a l  c o m p l e x e s  h a v e  shown t h e  " t h e  i n f r a - r e d  s p e c t r u m  o f  t h e  

p y r i d i n e  m o l e c u l e  i s  c o n s i d e r a b l y  o o d i f i e d  when t h e  n o n - b o n d i n g  

p a i r  o f  e l e c t r o n s  on t h e  n i t r o g e n  a tom  i s  d o n a t e d  t o  t h e  v a c a n t  

o r b i t a l  o f  a n  e l e c t r o n  a c c e n t o r " .
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M e t a l - l i g a n d  b o n d s  i n  t h e  2 0 0 - 4 0 0 c r a s “ ^ r e g i o n  h a v e  b e e n  

a s s i g n e d  by  C l a r k e  a n d  W i l l i a m s ^ ^  t o  t h e  s e r i e s  o f  t h e  

p y r i d i n e - m e t a l  c o m p l e x e s .

i i )  f y r i d o x a l  p h o s p h a t e  a n d  p y r i d o x a m i n e  p h o s p h a t e .

P r e v i o u s  w o r k  by  ^Anderson a n d  M a r t e l l ^ ^  h a s  l i n k e d  u p  

t h e  i n f r a - r e d  b o n d s  o f  p y r i d o x a l  a n d  PLP and t h e  p y r i d o x a m i n e  

a n a l o g u e s . H o w e v e r ,  i t  m u s t  b e  p o i n t e d  o u t  t h a t  b e c a u s e  PLP 

c a n n o t  e x i s t  a s  a  h e m i - a c e t a l ,  b a n d s  a s s i g n e d  t o  t h e  h e m i - a c e t a l  

w i l l  t h e r e f o r e  n o t  b e  p r e s e n t .  A n o t h e r  f a c t o r  w h i c h  i n f l u e n c e s  

t h e  I - R  s p e c t r u m  i s  t h e  e x i s t e n c e  o f  t h e  p h o s p i  a t e  g r o u p ,  w h i c h  

a c c o r d i n g  t o  H e l l a m y ^ ^  a b s o r b s  i n  t h e  1 , 0 0 0 - 1 , 400cm s~^  r e g i o n  

a n d  w o u l d  t h e r e f o r e  t e n d  t o  b l o t  o u t  o t h e r  b a n d s  d u e  t o  t h e  

p y r i d o x a l ,  e s p e c i a l l y  t h e  a l d e h y d e  b o n d s .  S o l u t i o n  s p e c t r a  

o f  PLP w e r e  c a r r i e d  o u t  by  P a r k e r ^ ^ ;  t h e s e  s p e c t r a  d e m o n s t r a t e d  

t h e  s t r o n g  a b s o r p t i o n  mode o f  t h e  p h o s p h a t e  i n  b o t h  PLP and  PALP, 

H o w e v e r ,  b e t t e r  r e s o l u t i o n  was  o b t a i n e d  i n  a  p h o s p h a t e  b u f f e r ^ ^ ,

M a r t e l l ^ ^  q u o t e s  t h e  b a n d  d u e  t o  c a r b o x y l  o f  t h e  a l d e h y d e  

t o  b e  a t  l , 6 4 5 c m s ~ ^ ,  a n d  t h i s  b a n d  w o u l d  p r e s u m a b l y  be  t h e  

o n e  w h i c h  w o u l d  s h i f t  i n  t h e  " s i m p l e "  m e t a l  c o - o r d i n a t i o n .

O t h e r  b a n d s  q u o t e d  a r e  t h e  1 , 5 5 5  a n d  l , 4 0 9 c m s  ^ a s s i g n e d  t o  

t h e  p y r i d i n e  r i n g  a n d  (C-O” ) v i b r a t i o n s  r e s p e c t i v e l y .  Bands  

q u o t e d  f o r  t h e  PAMP a r e  t h e  1,593 a n d  l , 5 4 8 c m s ’”^ b o t h  a s s i g n e d  t o  

t h e  p y r i d i n e  r i n g  v i b r a t i o n s .

i i i ) P h e n o l i c ,  a l d e h y d e  a n d  a m i n e  b o n d s .

Two s e t s  o f  b o n d s  a r e  q u o t e d  by B e l l a m y  f o r  t h e  p h e n o l  

v i z  -  1 3 2 0  -  1420  and 1170  -  1 2 3 0 c m s ” ^ .  P r e c i s e  p o s i t i o n s  

v a r y  a c c o r d i n g  t o  t h e  s u b s t i t u t i o n o n  t h e  b a s i c  p h e n o l  r i n g .  

S h i f t s  o f  t h e  b e n z e n e  v i b r a t i o n s  r e l a t i v e  t o  t h e  p y r i d i n e  

v i b r a t i o n s  a l s o  o c c u r ,  a l o n g  w i t h  t h e  e x t r a  v i b r a t i o n  d u e  t o  

t h e  l o n d  p a i r  o f  e l e c t r o n s  on t h e  n i t r o g e n  a t o m .  —OH s t r e t c h  

v i b r a t i o n s  o c c u r  i n  t h e  3200  -  2500  r e g i o n  b u t  t h e s e  c o u l d
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a g a i n  b e  m a s k e d  by  s u c h  g r o u p s  a s  p h o s p h a t e s .  M a r t e l l ^ ^  s u g g e s t s  

t h a t  t h e  p y r i d i n e - 4 - a l d e h y d e  h a s  a s t r o n g  b a n d  a t  1 6 4 5 c m s ” ^ ,

More g e n e r a l l y  a r o m a t i c  -CHO a c c o r d i n g  t o  B e l l a m y ^ ^ ,  a r e  s p r e a d  

i n  t h e ’SSbO-TSOcms ^ r e g i o n ,  w i t h  f o u r  f a i r l y  s t r o n g  b a n d s .

H o w e v e r ,  c h e l a t e d  a l d e h y d e s  h a v e  b e e n  c l a s s i f i e d  a s  h a v i n g  

b o n d s  i n  t h e  1645  -  16 7 0 c m s ~ ^  r e g i o n .  A lso  i n  t h i s  IGOOcms"^ 

r e g i o n  i s  a  b a n d  a s s i g n e d  by s e v e r a l  w o r k e r s , t o  b e  t h e  a m i d e  

I  ( C-CT) s t r e t c h i n g  v i b r a t i o n .

P r i m a r y  a m i n e  b o n d s  Xas i n  t h e  c a s e  o f  PAI-lP) a r e  r e p e a t e d  

t o  a b s o r b  i n  t h e  1590  -  1640crns ^ r e g i o n  a n d  t h i s  w o u ld  be 

a f f e c t e d  by a r o m a t i c  s u b s t i t i o n  a n d  s p r e a d i n g  o f  t h e  - n - e l e c t r o r  

c l o u d  f r o m  t h e  c o n j u g a t e d  s y s t e m .  N-H a n d  OH s t r e t c h i n g  

v i b r a t i o n s  a r e  f o u n d  i n  t h e  3000  -  3300c m s”  r e g i o n ,  a nd  

s u b s t i t u t i o n  o f  t h e  p y r i d i n e  n u c l e u s  c o u l d  l e a d  t o  s h i f t i n g  o f  

t h e  b a n d s  t o  l o w e r  f r e q u e n c i e s .

K o v a c i c ^ ^  r e p o r t s  t h e  p h e n o l i c  C-0 s t r e t c h  i n  t h e  1250 -  

1330cra s  r e g i o n  i n  s a l i c y l i d e n e a n i l i n e  c h e l a t e s .  T h i s  r e g i o n  

i s  h o w e v e r ,  d i f f i c u l t  t o  o b s e r v e  i n  t h e  p h o s p h o r a l a t e d  c o m p o u n d s .

i v )  -C=N b o n d s  o f  d c h i f f  b a s e s .

The g e n e r a l  i m i n e  c l a s s  R-CH=N-R^ i s  d i s c u s s e d  by Pab ian"^^  

and  b a n d s  a s s i g n e d  t o  t h e  C=N a m i n e  g r o u p  l i e  i n  t h e  1 6 7 4  -  

1 6 6 5 c m s ” ^ r e g i o n  d e p e n d i n g  on s u b s t i t u e n t s  R a n d  R^.  H o w e v e r ,

G o r e  ^  a l ^ ^  c l a s s i f y  t h e  C=N i n  a much w i d e r  r e g i o n  v i z -  

1640  -  1 6 9 0 c m s “’^ ,  w i t h  c o n j u g a t e d  a n d  c y c l i c  i m i n e s  i n  t h e  

16 5 0  -  1 5 0 0 c m s ” ^ r e g i o n .

K o v a c i c ^ ^  r e p o r t s  t h e  -C=N s t r e t c h i n g  f r e q u e n c y  o f  t h e  

s a l i c y l i d e n e  a n i l i n e s  t o  o c c u r  i n  t h e  1620 -  1600cms  r e g i o n ,  

b u t  a c c o u n t  m u s t  be  t a k e n  o f  t h e  C^N s t r e t c h i n g  f r e q u e n c y  o f  

t h e  p y r i d i n i u m  ( a n d  d e r i v a t i v e )  c o m p o u n d s .  The C=N s h o u l d  

i n c r e a s e  t h e  a b s o r p t i o n  i n  t h i s  a r e a ,  and  maybe e v e n  two b a n d s  

c o u l d  o c c u r .  Ueno^5  h a s  d e s c r i b e d  t h e  C=N s t r e t c h i n g  modes i n  |

t h e  b i s b e n z o l y a c e t o n e —e t h y l e n e  d i a m i n e  c h e l a t e s  a t  1 ;00 — 1525cms  ,|
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b u t  c l e a r l y  t h e  a r y l  r i n g  i s  n o t  i n v o l v e d  i n  t h e  c h e l a t i o n  

w i t h  t h e  m e t a l  i o n  i n  f o r m i n g  t h e  c y c l i c —q u a s i p l a n a r  s t r u c t u r e  

a n d  t h e  a r y l  g r o u p  o n l y  a p p e a r s  a s  a  s u b s t i t u e n t  on  t h e  c h a i n .

R e p o r t s  by  H e i n e r t ^ ^  o f  S c h i f f  b a s e  i m i n e  a b s o r p t i o n  

o c c u y r i n g  a t  1510cras" ’^ a r e  r e g a r d e d  a s  " a n a m o l o u s *  b u t  p o s s i b l y  

a t t r i b u t a b l e  t o  t h e  C=C s t r e t c h  i n  a m i d e  v i n y H o w e v e r ,  

i n  a  p r e v i o u s  p a p e r ^ ^ ,  C=C. G=0 a n d  C=N s t r e t c h i n g  m o d e s  o f  

c o p p e r  c h e l a t e s  o f  d i a m i n e  S c h i f f  b a s e s  a r e  r e p o r t e d  i n  t h e  

r a n g e  1 6 5 0  -  1 5 1 0 c m s ~ ^ ,  w i t h  l o w e s t  a b s o r p t i o n  b a n d s  a t t r i b u t e d  

t o  t h e  C=N s t r e t c h .

M a r t e l l ^ ^  d e s c r i b e d  t h e  u n u s u a l  a b s o r p t i o n  a t  t h e  1 5 - 5 - Z  cim^ ' 

a s s i g n e d  t o  t h e  C=N s t r e t c h i n g  v i b r a t i o n s  a s  " d i s p l a c e d  f r o  

t h e  u s u a l  p o s i t i o n  a t  1690  -  1 6 4 0 c m s ~ ^  a s  t h e  r e s u l t  o f  s t r o n ^  

h y d r o g e n  b o n d i n g " .  B a n d s  i n  t h e  1 5 2 5 c m s ”’^ r e g i o n  a r e  p r e s e n t e d  

a s  t h e  C=N v i b r a t i o n s  o f  s u b s t i t u t e d  S c h i f f  b o n d s  o f  p - d i k e t o n e s  

a n d  t h e  c o p p e r  c h e l a t e s .

As d i s c u s s e d  i n  t h e  p r e v i o u s  s e c t i o n ,  t h e  1 6 9 0  -  15 0 0 c m s ~ ^  

r e g i o n  a p p e a r s  t o  b e  f u l l  o f  c o n t r o v e r s y  a s  a  l a r g e  n u m b e r  o f  

b a n d s  w h i c h  a r e  i m p o r t a n t  t o  t h e  c o m p l e x e s  i n  t h i s  r e s e a r c h ,  

a p p e a r  i n  t h i s  r e g i o n .  T h e r e  a p p e a r s  t o  b e  a  s l i g h t  c o n t r o v e r s v  

o v e r  t h e  d e f i n i t e  a s s i g n m e n t  o f  b a n d s  i n  t h e  1600  -  1 6 3 0 c m s ” ^ 

r e g i o n .

v )  S h i f t s  d u e  t o  m e t a l  c o - o r d i n a t i o n

M e t a l  c o - o r d i n a t i o n  t o  a n y  o r g a n i c  m o l e c u l e  w i l l  c h a n g e  

t h e  m o d e s  o f  v i b r a t i o n  a n d  t h e  n a t u r e  o f  t h e  m e t a l  b o n d  t o  t h e  

m o l e c u l e  w i l l  e f f e c t  t h e  i n t e n s i t y  o f  p o s i t i o n  o f  t h e  v i b r a t i o n s  

l i f  t h e  M-N o r  M-0 b o n d s  a r e  s t r o n g  t h e n  t h e  i n t e n s i t y  w i l l  

i n c r e a s e  i f  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  i s  e n h a n c e d ) .  d h i f t s  i n  t h e  

m e t a l - p y r i d i n e  s t r e t c h i n g  m odes  h a v e  b e e n  c o r r e l a t e d  by  some 

w r i t e r s ^ ^ * H o w e v e r ,  no s u c h  c o r r e l a t i o n  h a s  b e e n  a t t e m p t e d

f o r  t h e  m e t a l - P L P  a n d  m e t a l - P A M P  c o m p l e x e s .
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C=rN a n d  C-0 b a n d s  s h i f t s  i n  m e t a l  S c h i f f  b a s e  c o m p l e x e s  

h a v e  b e e n  s t u d i  e d ^ ^  * * a n d  e f f e c t s  d u e  t o  t h e  s t r e n g t h

o f  t h e  m e t a l  - 0  a n d  M-N b o n d s  q u a n t i t a t i v e l y  d i s c u s s e d .  

M a n g a n e s e  a n d  z i n c ,  and  n i c k e l  a r e  a s s u m e d  t o  b e  w e a k l y  b o n d e d  

t h r o u g h  t h e  p h e n o l i c  r i n g ,  a nd  t h e r e f o r e  a s s u m e d  a  g e n e r a l  

o v e r a l l  p o l a r  n a t u r e  ( i n  t h e  1 7 0 0  -  1900crns” ^ )  and. d i s p l a y  

t h e i r  i o n i c  p r o p e r t i e s .  H o w e v e r ,  t h e  c o p p e r  c i . e l a t e  h a s  b e e n  

s a i d  t o  be  m o r e  s t r o n g l y  b o n d e d  t h r o u g h  t h e  p h e n o l i c  o x y g e n  

a n d  i s  t h e r e f o r e  a  " n e u t r a l  m o l e c u l e "  d i s p l a y i n g  no  a b s o r p t i o n  

i n  t h e  " i o n i c "  z o n e .

N o t e  :

S u l p h a t d  a b s o r p t i o n ^ ^  h a s  a  r a t h e r  b r o a d  a n d  e n g u l f i n g  m ode .

The f r e e  i o n  i s  r e p o r t e d ^ ^ ^  t o  h a v e  two b a n d s  i n  t h e

r e g i o n  u n d e r  c o n s i d e r a t i o n  i n  t h e  p r e s e n t  w o r k .  The f r e q u e n c i e s  

a r e  1 1 0 4 c m s ~ ^  a n d  613cms"’^ b o t h  o f  w h i c h  a r e  v e r y  s t r o n g .

The s h i f t s  o f  t h e s e  m odes  w i l l  d e p e n d  on t h e  t y p e  o f  c o - o r d i n a t i o n  

o f  t h e  s u l p h a t e  a n d  c o n s e q u e n t l y  i t s  s y m m e t r y  w i l l  c h a n - - e .

T h i s  a d d i t i v e  t o  t h e  p h o s p h a t e  a b s o r p t i o n  r e g i o n  g i v e s  a  r a t h e r  

l a r g e  a r e a  w h e r e  s t r o n g  b r o a d  a b s o r p t i o n  w o u l d  b e  f o u n d  a n d  

t h e  f i n e r  b o n d s  o f  t h e  o r g a n i c  m o l e c u l e  w ou ld  b e  l o s t .  The 

p h o s p h a t e  (PO^^” ) m odes  a r e  q u o t e d  a s  "^.^=1080cms~^ and 

‘^=500cras~ '^ ,  w i t h  M
r

^  .= 5 0 0 c m s ” ^ . w i t h  u _ = 9 7 0 c m s  ^
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H i s t o r i c a l ,
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I n  1 9 2 9 ,  B e t h e  c o n s i d e r e d  t h e  p e r t u r b i n g  e f f e c t s  o f  an  

e l e c t r i c  f i e l d ,  p r o d u c e d  by  l i g a n d s ,  on  t h e  e n e r g y  l e v e l s  o f  

a  p a r t l y  f i l l e d  s h e l l  o f  t h e  c e n t r a l  i o n .  The e n e r g y  l e v e l s ,  

w h i c h  w e r e  c o n s i d e r e d  p e r t u r b e d  o c t a h e d r a ,  w e r e  f o u n d  t o  b e  

s p l i t #  i n  t h e  c a s e  o f  p a r t l y  f i l l e d  d - s h e l l s ,  i n t o  two 

s u b - s h e l l s .  Van V l e c k ,  h o w e v e r ,  p o i n t e d  o u t  t h a t  t h e  m o l e c u l a r  

o r b i t a l  t h e o r y ,  a s s u m i n g  p a r t i a l  c o v a l e n t  b o n d i n g ,  w o u l d  a l s o  

p r o v i d e  f o r  t h e  s p l i t t i n g  o f  t h e  d - s h e l l  i n t o  two  s u b - s h e l l s .  

The a p p l i c a t i o n  o f  t h e s e  two t h e o r i e s  h a s  l e d  t o  t h e  l i g a n d  

f i e l d  t h e o r y ,  a n d  h a s  p r o v i d e d  a  m e t h o d  w h e r e b y  w o r k e r s  c o u l d  

r e p r e s e n t  t h e  s y m m e t r y ,  b o n d i n g  a n d  e n e r g y  l e v e l  s p l i t t i n g  o f  

t h e  t r a n s i t i o n  m e t a l  c h e m i s t r y .

Wave f u n c t i o n s  a n d  s y m m e t r y .

E a c h  o v e r a l l  w ave  f u n c t i o n  i s  d e f i n e d  by a  s e t  o f  q u a n t u m  

n o s . ,  n ,  1 ,  m, a n d  s .  The w a v e f u n c t i o n  (p f o r  a  s i n g l e  e l e c t r o n  

( e . g .  t h e  h y d r o g e n  a to m )  i s  d e f i n e d  by  f o u r  p a r a m e t e r s  w h i c h  

a r e  d e p e n d e n t  on t h e s e  q u a n t u m  n o s .

r  = r a d i a l  d i s t a n c e  

G , ^  a r e  a n g l e s

s p i n  f u n c t i o n

Thw q u a n t u m  n u m b e r  n  i s  t h e  p r i n c i p a l  q u a n t u m  n u m b e r  a n d  a l l  

t h e  o t h e r s  d e p e n d  on i t .  1 c a n  a s s u m e  v a l u e s  o f  0 t o  (n—l )

a n d  a c c o r d i n g  t o  t h e  n u m b e r  1 ,  s y m b o l s  a r e  g i v e n  t o  t h e  s t a t e s

s u c h  t h a t

1 = 6 1 2 3 4 5 6 .  . 0 

Sym bol  s p d f  g h i  , . . 

m, t h e  m a g n e t i c  q u a n tu m  n o .  c o n t r i b u t e s  t o  b o t h  t h e  a n g l e s  © 

a n d  Çf a n d  c a n  a s s u m e  n o s .  - 1  t o  0 a n d  0 t o  1

s ,  t h e  s p i n  q u a n t u m  n o . ,  w h i c h  g o v e r n s  , may o n l y  a s s u m e

t h e  v a l u e s
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The 4 q u a n t u m  n u m b e r s  a r e  t h e r e f o r e  s u f f i c i e n t  t o  s p e c i f y  

a n y  e l e c t r o n  i n  t h e  s y s t e m ,  anci t h e  m o s t  i m p o r t a n t  o n e  i s

w h i c h  sums a l l  t h e  a n g u l a r  m o m e n ta  o f  t h e  v a r i o u s  e l e c t r o n s .

R u s s e l l - S a u n d e r s  c o u p l i n g

The c o u p l i n g  o f  t h e  q u a n t u m  n u m b e r s  L - S , w h i c h  g i v e  t h e  

t o t a l  a n g u l a r  momentum a n d  t h e  s p i n  a n g u l a r  momentum, w e r e  

u s e d  t o  c h a r a c t e r i s e  t h e  c o n f i g u r a t i o n  o f  v a r i o u s  s t a t e .

T a b l e  5 sho w s  t h e  d e s i g n a t i o n s  o f  t h e  s c h e m e  f o r  s i n g l e  

e l e c t r o n s .

TABLE 5 

L = 0  1 2 3 4 5 6 . . .

L e t t e r  s y m b o l s  S P i D T G j H I T . . . .

M u l t i p l i c i t y  was  f o u n d  t o  be  a n o t h e r  f a c t o r  g o v e r n i n g  t h e  

e l e c t r o n i c  s t a t e s  a n d  t h i s  was d e f i n e d  a s  (2S + 1 ) ,  ( w h e r e  

S i s  t h e  s p i n  q u a n t u m  n u m b e r )  a n d  a p p e a t e d  a s  s u p e r s c r i p t  o f  

L;  t h e  n u m b e r  a l s o  i n d i c a t e d  t h e  s t a t d  ( s i n g l e t ,  t r i p l e t  . . . e t c . )  

T a b l e  6 i n d i c a t e s  t h e  L - 3  c o u p l i n g  f o r  a l l  d ^  s y s t e m s .

TABLE 6

1 ( 3 ;  I),G) 1 ( P , F )

d ^  2 (U )  ^ ( P , l ) , i ' ’»O.H) 4 ( P , F )

d"^ 1 (  ; . D . G )  l ( P , f )  ( 3 , D , F , G , I )  ^ ( P , f i , P ,  G, II) ^ ( » )

d ^  2 (D )

, 6  - 4<1 same a s  d

7 3d same  a s  d

d same a s  d

9 1d sam e  a s  d

dlO 1(3)

S ym m e t ry  o f  s p l i t t i n g  o f  e n e r g y  l e v e l s .

The f i v e  s e t s  o f  d—wave f u n c t i o n s  a r e  r e l a t e d  t o  s ym m e try
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g r o u p s  by  t h e i r  l i g a n d  e n v i r o n m e n t s  a n d  by  t h e  s p l i t t i n g  and  

d i s t o r t i o n  o f  t h e  a t o m i c  o r b i t a l s  o f  t h e  c e n t r a l  m e t a l  i o n .  

A d i a g r a m  o f  t h e  g e o m e t r y  o f  t h e  f i v e  d - o r b i t a l s  i s  shown 

b e l o w .

A

"fUjL. c i - -  

F IG .  12

The  s p h e r i c a l  p o t e n t i a l  w h i c h  e x i s t  a r o u n d  t h e  f r e e  i o n s ,  

s u c h  t h a t  t h e  f i v e  d - o r b i t a l s  h a v e  e q u i v a l e n t  e n e r g i e s ,  a n d  

a r e  t h e r e f o r e  d e g e n e r a t e .  The e f f e c t  o f  t h e  l i g a n d  i s  s u c h  

t h a t  t h e  d e g e n e r a c y  i s  b r o k e n ,  a n d  t h e  d - o r b i t a l  e n e r g i e s  a r e  

s e p a r a t e d  by an  e n e r g y  d i f f e r e n c e .  T h i s  l i g a n d  f i e l d  e f f e c t  

o c c u r s  m o s t  commonly  i n  two w a y s ,  s u c h  t h a t  w i t h e r  o c t a h e d r a l  

o r  t e t r a h e d r a l  g e o m e t r i e s  o c c u r .  The f u l l  d e g e n e r a t e  d - o r b i t a l s  

a r e  ; ^ l i t  i n t o  two s u b s h e l l s ,  t ^ ^  a n d  e^  e n e r g y  l e v e l s ,  a n d  

t h e  s y m m e t r y  o f  t h e  r e s u l t i n g  c o - o r d i n a t i o n  c o m p l e x ,  d e t e r m i n e s  

t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  v a r i o u s  o r b i t a l s .
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The s e p a r a t i o n  b e t w e e n  t h e  two e n e r g y  l e v e l  e e t s ,  t ^ ^  and e^  

i s  exposed ,  by  a n  e n e r g y  q u a n t i t y  c a l l e d  lODq,  w h e r e  q a n d  D 

a r e  c u b i c  c r y s t a l  f i e l d  p a r a m e t e r s .  lO bq  v a r i e s  w i t h  t h e  

s y m m e t r y  o f  t h e  m o l e c u l e ,  a n d  t h u s  g i v e s  an  i n d i c a t i o n  o f  t h e  

s t e r j ) c h e m i s t r y  o f  t h e  m o l e c u l e .  T h i s  q u a n t i t y  lODq i s  an  

e n e r g y  t e r m  a n d  c a n  b e  m e a s u r e d ,  s p e c t r o s c o p i c a l l y  i n  t h e  

v i s i b l e  r e g i o n  o f  t h e  s p e c t r u m .  E l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s  b e t w e e n  

e n e r g y  s u b s h e l l s  d e p e n d  d i r e c t l y  on t h e  s y m m e t r y  o f  t h e  m o l e c u l e ;  

T a b l e  7 e x e m p l i f i e s  t h e  s p l i t t i n g  o f  t h e  R u s s e l l - S a u n d e r s  s t a t e s  

i n  t h e  o c t a h e d r a l  a n d  t e t r a h e d r a l  e l e c t r o s t a t i c  f i e l d s .  I n  

t h e  c a s e  o f  t h e  f i r s t  row  t r a n s i t i o n  m e t a l s ,  t h e  m o s t  i m p o r t a n t  

s t a t e s  o f  f r e e  i o n s  w i l l  b e  t h o s e  o f  S , P  a n d  D.

t a b l e  7

S t a t e  o f  f r e e  i o n  S t a t e s  o f  c r y s t a l  f i e l d .

S A^

P T^

D E 4- T^

.P A2 + Ti  + T^

G A^ + E + T̂  ̂ + T^

H E + 2T^ + T^
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S t a t e s  r e p r e s e n t e d  bu t h e  L — S e n e r g y  d i a g r a m s  o b e y  t h r e e  

b a s i c  r e s u l t s

1 « S t a t e s  w i t h  i d e n t i c a l  d e s i g n a t i o n s  n e v e r  c r o s s ,

2 .  C r y s t a l  f i e l d  s t a t e s  h r v e  t h e  same m u l t i p l i c i t y  a s  

t h e  o r i g i n a l  f r e e  i o n  s t a t e s .

3 .  S t a t e s  h a v / i n g  o n e  t y p e  o n l y  w i l l  be  l i n e a r  w i t h  r e s p e c t  

t o  t h e  c r y s t a l  f i e l d  s t r e n g t h ,  w h e r e a s  t h o s e  w i t h  two

o r  m o r e  i d e n t i c a l  d e s i g n a t i o n s  a r e  g e n e r a l l y  c u r v e d ,

ELECTRON 1)1 S T B I  B U T I O N S  I N  C I I i l i l C A L  S Y S T ^ I S .

I l u n d ’ s g e n e r a l  r u l e  s t a t e s  t h a t  e l e c t r o n i c  s t a t e s  o f  a 

f r e e  a tom  w i t h  g r e a t e r  s p i n  l i e  a t  l o w e r  e n e r g i e s  t h a n  t h o s e  

w i t h  h i g h e r  s p i n .  I t  w o u l d  t h e r e f o r e  b e  e x p e c t e d  t h a t  i f  t h e r e  

a r e  two p o s s i b l e  e l e c t r o n i c  s t a t e s ,  s i n g l e t  a n d  t r i p l e t  s t a t e s ,  

t h e  t r i p l e t  s t a t e  w i l l  h a v e  a  l o w e r  e n e r g  t h a n  t h e  s i n g l e t  

s t a t e * .  The P a u l i  e x c l u s i o n  p r i n c i p l e  r e q u i r e s  t h e  s p i n s  o f  

t h e  two e l e c t r o n s  o c c u p y i n g  t h e  same m o l e c u l a r  o r b i t a l  t o  be  

o p p o s e d ;  b u t  s i n g l e  e l e c t r o n s  a r e  a l l o w e d  e i t h e r  s p i n  o r i e n t a t i o n .  

H o w e v e r ,  t h e  e x c i t a t i o n  o f  an e l e c t r o n  f rom  a f u l l  o r b i t a l  t o  

a  h a l f - f i l l e d  o r b i t a l  m u s t  b e  s u c h  t h a t  t h e  e l e c t r o n s  a r e  o f  

o p p o s i t e  s p i n s ,  i n  o r d e r  to  s i t i s f y  t h e  P a u l i  p r i n c i p l e .

E l e c t r o n  d i s t r i b u t i o n  w i l l  p l a y  an  i m p o r t a n t  p a r t  i n  

d e t e r m i n i n g  t h e  s y m m e t r y ,  and c o n s e q u e n t  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  

o f  t h e  c o m p l e x .  S p i n  p a i r i n g  c a u s e s  t h e  phenomenum o f  h i g h  

s p i n  a n d  lo w  s p i n  c o m p l e x e s  w h e r e  t h e r e  may be  e i t h e r  t h r e e  

( o r  f i v e )  o r  o n e  s i n g l e  e l e c t r o n s  i n  s i m i l a r  n u m b e r  o f  d —

* S i n g l e t  a n d  t r i p l e t  e l e c t r o n i c  s t a t e s  o f  a  m o l e c u l e  a r e  

r e l a t e d  t o  t h e  n u m b e r  o f  u n p a i r e d  e l e c t r o n s  i n  t h e  m o l e c u l e .

T h e s e  s t a t e s  a r e  g o v e r n e d  by m u l t i p l i c e t y  ( s e e  p . 4 3  ) ,
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m o l e c u l a r  o r b i t a l s .  i h e  e x t e n t  o f  h i g h  s p i n / l o w  s p i n  c o m p l e x e s  

i s  m e a s u r a b l e  i n  t h e  m a g n e t i c  p r o p e r t i e s  o f  t h e  c o m p l e x ,  w h i c h  

w i l l  n o t  be  d i s c u s s e d  i n  t h e  p r e s e n t  w o r k .

A u s e f u l  t o o l  i n  p r e d i c t i n g  g e o m e t r e s  i s  t h a t  o f  t h e  

J o d m - T e l l e r  t h e o r e m .  T h i s  t h e o r e m  s t a t e s  t h a t ;  I f  a  m o l e c u l e  

i s  s e e n  t o  g i v e  r i s e  t o  an  o r b i t a l l y  d e g e n e r a t e  g r o u n d  t e r m ,  

i t  w i l l  b e  f o u n d  t o  h a v e  d i s t o r t e d  i t s e l f  so a s  t o  r em o v e  t h a t  

d e g e n e r a c y .  One c a n  t h e r e f o r e  p r e d i c t  t h a t  i f  t h e r e  i s  e i t h e r ,  

a  v a c a n t  o r b i t a l ,  o r  a  h a l f  f i l l e d  o r b i t a l s  ( f o r  e x a m p l e ,  t h e  

Cu^^ i o n ) ,  t h e  m o l e c u l e  w i l l  d i s t o r t  u n t i l  t h e  d e g e n e r a c y  i s  

r e m o v e d ,  and  t h e  s y m m e t r y  w i l l  a l s o  h a v e  c h a n g e d .  The s p l i t t i n g  

o f  t h e  d - o r b i t a l s  i s  s u c h  t h a t  t h e  c e n t r e s  o f  g r a v i t y  o f  t h e  

two  s u b s h e l l s ,  t ^ ^  a n d  e ^ ,  a r e  u n c h a n g e d  by t h e  p r e s e n c e  o f  

t h e  l o w e r  s y m m e t r y  c o m p o n e n t .

- LT2J\/3
<Tz

? c K « w * ..+ .'c  d . ; o t y o . m  C o .o s « d .  bvf « io « ^< » ,+ « o n
o4 OLYv oc,'ba,V\.,^’r o n  O ' n t  .jw i . .  ^ ^ T n o . b

The  two e^  o r b i t a l  s e p a r a t e  so t h a t  one  g o e s  up  an d  t h e  o t h e r

g o e s  doivn a s  m uch ,  w h i l e  t h e  ^ 2g  o ^ ^ i t a l s  s e p a r a t e  so t h a t

t h e  d o u b l y  d e g e n e r a t e  p a i r  g o e s  do\m o n l y  h a l f  a s  f a r  a s  t h e

S i n g l e  o r b i t a l  g o e s  u p .

I n  the Case of octahedral complexes, the J o i i n -Teller

d i s t o r t i o n  o c c u r s  i f  u n s y m m e t r i c a l  d i s t r i b u t i o n  o f  e l e c t r o n s

1 3i n  e o r b i t a l s  i s  p r e s e n t ,  v i z .  e^  o r  e^  .
g c
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I t  i s  t h e r e f o r e  e x p e c t e d  t o  o c c u r  f o r

( d ^ ) Co^^ g a n d  t ^ ^ ^ e ^ ^ ( d ^ ) Cu^^ e l e c t r o n  d i s t r i b u t i o n s .

PRi:7lOUd . EVIEWB OR LIGAND f ’l E L iJ TIIi.OKY a n d  JTEROClllEvilETRY

G i l l e s p i e  a n d  Nyholm^^  h a v e  made  a  f a i r l y  e x t e n s i v e

r e v i e w  o f  i n o r g a n i c  s t e r o c h e m i s t r y . They r e v i e w  t h e  d - o r b i t a l s

w i t h  r e s p e c t  t ) s p l i t t i n g  o f  t h e  o r b i t a l s  a nd  r e a r ' a n g e m e n t  o f

t h e  e l e c t r o n i c  c h a r g e .  The f i v e  d - o r b i t a l s  a r e  c o n s i d e r e d

e q u i v a l e n t ^ ,  a n d  d e g e n e r a t e  u n t i l  t h e y  a r e  a r r a n g e d  s p e c i f i c a l l y .

The d ^ z ;  a n d  d ^ 2  a r e  d i r e c t e d  a l o n g  t h e  x ,  y  and z a x e s

an d  i n  t h e  c a s e  o f  o c t a h e d r a l  c o m p l e x e s ,  a r e  c o n s i d e r e d  o f

h i g h e s t  s y m m e t r y  a n d  l o w e s t  e n e r g y  a n d  t h e r e f o r e ,  a r e  f i l l e d
o x -

f i r s t .  They a r e  c a l l e d  t ^ ^  fFFsë e ^  o r b i t a l s .  A f u r t h e r  f e a t u r e  

w h i c h  i s  f o u n d  t o  o c c u r ,  t o g e t h e r  w i t h  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s  

w i t h i n  t h e  d - o r b i t a l s ,  i s  t h e  c h a r g e  t r a n s f e r  f r o m  l i g a n d  t o  

m e t a l  i o n  o r  v i s a  v e r s a .  T h i s  h a p p e n s  i f  dx -  dx o r  die -  p-x

6b o n d i n g  i s  a l s o  p r e s e n t  . The a n d  r a t i o  d e p e n d  on

t h e  s h a p e s  o f  t h e  c o m p l e x  m o l e c u l e .  The s t e r e o c h e m i c a l  s h a p e  

o f  t h e  m o l e c u l e  d e p e n d s  d i r e c t l y  on  t h e  n u m b e r  o f  n o n - b o n d i n g  

d - e l e c t r o n s  on t h e  m e t a l  i o n .  t a n d  e o r b i t a l  a r r a n g e m e n t  

o f  e l e c t r o n s  d e t e r m i n e s  t h e  s h a p e ,  and i n  t h e  c a s e  o f  t h e  

n u m b e r  o f  n o n - b o n d i n g  e l e c t r o n s  e x c e e d i n g  4 ,  t h e  m a g n e t i c  

p r o p e r t i e s  o f  t h e  m o l e c u l e s  a s  w e l l .

G r i f f i t h  a n d  O r g e l ^ ^  h a v e  s t u d i e d  t h e  l i g a n d  t h e o r y  w i t h  

s p e c i a l  r e f e r e n c e  t o  t h e  o r b i t a l  e n e r g i e s  d e r i v e d  f ro m  

e l e c t r o s t a t i c  t h e o r y .  The f o l l o w i n g  i s  t h e  t a b l e  o f  e l e c t r o n  

a r r a n g e m e n t s  i n  v a r i o u s  e l e c t r o s t a t i c  f i e l d s ,  w i t h  r e f e r e n c e

t o  t h e  d a n d  d ^  o r b i t a l  s p l i t t i n g .  ,Y ê  -

2

<C) oc.+<!̂ V,c<*.<•(>. 1 a )  9< ^ u a .rt p U n a .T
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I f  a n y  o f  t h e  r e g u l a r  s y m m e t r i e s  b e c o m e s  d i s t o r t e d  t h a n  t h e  

e n e r g y  l e v e l  ( t h e  l o w e s t ,  a n d  t h e r e f o r e  m o s t  s t a b l e )  w i l l  be  

f o u n d  t o  s p l i t .

V a l e n c e  Bond T h e o r y ^ ^

The v a l e n c e  b o n d  t h e o r y  r e g a r d s  a  m o l e c u l e  a s  b e i n g  

c o m p o s e d  o f  a t o m s  w h i c h  r e t a i n  t h e i r  i n d i v i d u a l  c h a r a c t e r  

on  b o n d i n g .  T h i s  t h e o r y  was  f o r m u l a t e d  by  I l e i t l e r - L o n d o n  

who d e s c r i b e d  t h e  b o n d i n g  i n  t e r m s  o f  wave  f u n c t i o n s .  T h e s e  

w a ve  f u n c t i o n s  a r e  e x p l i c i t  i n  t h e  d e f i n i t i o n  i f  t h e  p o s i t i o n  

o f  t h e  e l e c t r o n i c  c h a r g e .  I t  i s  t h e r e f o r e  d i f f i c u l t  t o  a p p l y  

t h i s  t h e o r y  t o  a  s y s t e m  w h e r e  t h e r e  i s  a  l a r g e  a m o u n t  o f  

d e l o c a l i s e d  c h a r g e .

I n  t h e  v a l e n c e  b o n d  t h e o r y  t h e  cT, c h a r a c t e r  o f  s e p a r a t e  

b o n d s  i s  p r e s e r v e d  b u t  t h e  b o n d  o r d e r  i s  s i m p l y  t h e  n u m b e r  

o f  p a i r s  o f  e l e c t r o n s  w h o s e  s p i n s  a r e  c o u p l e d  t o g e t h e r .

R e p u l s i o n  w i l l  o n l y  o c c u r  w h e r e  t h e r e  a r e  u m p a i r e d  s e t s  o f  

e l e c t r o n s .  I n  t h e  h e t r o n u c l e a r  b o n d  h o w e v e r ,  a s  i n  t h e  u n f i l l e d  

d - s y s t e m ,  t h e  c o m p l e x i t y  o f  t h e  d e f i n i t i o n  o f  t h e  s y s t e m  l e d  

w o r k e r s  t o  r e v e r t  t o  t h e  m o r e  s i m p l e  m o l e c u l a r  o r b i t a l  t h e o r y .

H o w e v e r ,  i t  h a s  b e e n  f o u n d  u s e f u l  t o  r e p r e s e n t  t h e  v a r i o u s  

s e t s  o f  e n e r g y  l e v e l s  i n  t h e  3 d ,  4 s  a n d  4p by m e a n s  o f  t h e  

v a l e n c e  b o n d  " b o x e s " .  T h i s  t o g e t h e r  w i t h  t h e  k n o w l e d g e  o f  t h e  

v a r i o u s  n u m b e r s  o f  e l e c t r o n s  e n t e r i n g  t h e  s y s t e m ,  h a v e  b e e n  

u s e d  t o  a t t e m p t  t o  d e s c r i b e  t h e  p r o b a b l y  s h a p e s  o f  t h e  m o l e 

c u l e s ,  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  m e t a l  i o n s .  Sym m et ry  c o n s i d e r a t i o n s  

a n d  m o l e c u l a r  o r b i t a l  c a l c u l a t i o n s  a r e  t h e n  u s e d  t o  d e t e r m i n e  

t h e  l y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  c o m p l e x  m o l e c u l e .
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Al u m i n i u m  s t e r e o c h e m i s t r y .

The n a t u r e  o f  t h e  m ore  common a l u m i n i u m  c o m p l e x e s  i s

e s s e n t i a l l y  i o n i c  w h i c h  i s  p a r t y  clue t o  t h e  l a c k  o f  d - e l e c t r o n s ,

a n d  t h e  A l ( l l l )  s t a t e  vchich i s  s i m i l a r  t o  t h e  i n e r t  n e o n -

e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e .  H o w e v e r ,  c o v a l e n t  f e a t u r e s  h a v e  l>ecn

f o u n d  i n  s e v e r a l  c o m p l e x e s .  The s t a b i l i t y  o f  t h e  A l ( l ' )  o x i d -
2

a t i o n  s t a t e  h a s  b e e n  a t t r i b u t e d  t o  t h e  3 s  " i n e r t  p a i r  e f f e c t "  

w h i c h  i s  s a i d  t o  c h a r a c t e r i s e  and s t a b i l i z e  g r o u p  I I I  e l e m e n t s .

The a b i l i t y  f o r  t h e  m e t a l  t o  a c c e p t  n e u t r a l  d o n o r  m o l e 

c u l e s  d e c r e a s e s  on d e s c e n d i n g  t h e  g r o u p ,  so t h a t  t h e  a b i l i t y  

t o  c o - o r d i n a t e  i s  o f  t h e  o r d e r  A l > G r a > I n , ,  a n d  d i m e r i c  s p e c i e s  

o f  b o t h  Al a n d  Ga h a v e  b e e n  f o u n d .  P o l y m e r i s a t i o n  h a s  b e e n  

m o r e  commonly  f o u n d  i n  t h e  A l ( l l l )  o x i d a t i o n  s t a t e ,

o t e r e o c h e m i c a l l y , a l u m i n i u m  ( I I I )  o c c u r s  i n  b o t h  t e t r a h e d r a l  

a n d  o c t a h e d r a l  c o n f i g u r a t i o n s .  The s h a p e  o f  t h e  m o l e c u l e  o f  

t h e  S c l i i f f  b a s e  c o m p l e x ,  w i l l  d e p e n d  on  t h e  r a t i o  o f  a l u m i n 

ium t o  t h e  d c h i f f  b a s e  m o l e c u l e ,  and  w h e t h e r  i t  a c t s  a s  a 

b i -  o r  t r i - d e n t a t e  l i g a n d .  I n  c o m p o u n d s  w i t h  a 2 : 1  S c h i f f  

b a s e  t o  m e t a l  r a t i o ,  t h e  c o m p l e x  w o u l d  m o s t  l i k e l y  b e  t r a n s -  

o c t a h e d r a l ,  w l i e r e a s  i n  t h e  c a s e  o f  a  1 : 1  r a t i o ,  t h e  s t r u c t u r e  

w o u l d  b e  a  d i s t o r t e d  t e t r a h e d r o n .

H o w e v e r ,  i n  c o m p l e x e s  o f  t h e  p y r i d o x a l  p h o s p h a t e  S c h i f f  

b a s e s ,  P a s e l l a  e t  a l ^^  h a v e  f o u n d  t h e  r a t i o  o f  Al t o  S c h i f f  

b a s e  t o  b e  1 : 1 .  They p o s t u l a t e d  t h e  e x i s t e n c e  o f  t h e  A l ( l )

o x i d a t i o n  s p e c i e s  w h i c h  w o u l d  i m p l y  t e t r a h e d r a l  o r  t r i g o n a l
2

c o n f i g u r a t i o n . .  A c c o u n t  m u s t  be  t a k e n  o f  t h e  3s  i n e r t  p a i r  a n d  

t h i s  w o u l d  seem  t o  s i g n i f y  t h a t  t h e  a l u m i n i u m  h a s  a t t a i n e d  t h e  

c o - o r d i n a t i o n  n u m b e r  o f  4 w i t h  a t r i d e n t a t e  l i g a n d .  The 

c o n f i g u r a t i o n  o f  t h e  A l ( l )  s p e c i e s  w o u l d  t h e n  a p p e a r  t o  b e  a 

t r i g o n a l  p y r a m i d  w i t h  t h e  " i n e r t  3 s  " p a i r  a t  t h e  a p e x  o f  t h e  

p y r a m i d .
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I f  t h e  a l u m i n i u m  h a s  a  o c t a h e d r a l  c o n f i g u r a t i o n ,  t h e n  e i t h e r  

t h e  two S c h i f f  b a s e s  a c t  a s  t r i d e n d a t e  l i g a n d s ,  and  no f u r t h e r  

s u b s t i t u t i o n  i s  p o s s i b l e ,  o r ,  t h e y  a c t  a s  b i d e n t a t e  l i g a n d s  

( w i t h  e i t h e r  t h e  p h e n o l i c  o r  c a r b o x y l a t e  o x y g e n s  n o n  b o n d i n g )  

w h i c h  w o u l d  a l l o w  c i t h e r  w a t e r  o r  h y d r o x y l  m o l e c u l e s  t o

s u b s t i t u t e  f o r  t h e  c a r b o x y l a t e  d o n o r  g r o u p .
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G a l l i u m 67

The c h e m i s t r y  o f  g a l l i u m  i s  s i m i l a r  t o  t h a t  o f  

a l u m i n i u m  e x c e p t  t h a t  g a l l i u m  h a s  a  c o m p l e t e l y  f i l l e d  d - s h e l l  

w h i c h  s h i e l d s  t h e  n u c l e u s  m o r e  e f f e c t i v e l y  t h a n  t h e  a l u m i n i u m  

n u c l e u s .  b e c a u s e  o f  t h e  d ^ ^  c o n f i g u r a t i o n  t h e r e  i s  no l i g a n d  

f i e l d  s t a b i l i s a t i o n  a n d  t h e r e f o r e  no d - d  v i s i b l e  t r a n s i t i o n s .

The G a ( m )  o x i d a t i o n  s t a t e  a l l o w s  t h e  f o l l o w i n g  c o n f i g -  

u r a t i o n s ;  t h e  s p  h y b r i d i s a t i o n  p r e d i c t s  a  t e t r a h e d r a l  

c o n f i g u r a t i o n .  The s p  d^  o c t a h e d r a l  c o n f i g u r a t i o n  p r e d i c t s  

t h e  b r f r a t i o  o f  d c h i f f  b a s e  t o  g a l l i u m  i o n  i n  t h e  +3 o x i d a t i o n

s t a t e .
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The g a l l i u m ^ ^  o x i d a t i o n  s t a t e  h a s  an  i n e r t  p a i r ,  t h e

2
4 s  e l e c t r o n  p a i r ,  w h i c h  a c c o u n t s  f o r  t h e  e x t r a  s t a b i l i t y  

o f  t h e  g a l l i u m  i o n  a s  a c a t a l y s t ,  S t e i § ) c h e m i c a l l y , t h e  

c o n f i g u r a t i o n s  p o s s i b l e  f o r  t h e  G a ( l )  s t a t e  a r e  t h e  t r i g o n a l  

p y r a m i d ,  t e t r a h e d r o n ,  and  s q u a r e  p y r a m i d ,  d e p e n d i n g  on t h e  

S c h i f f  b a s e  t o  m e t a l  i o n  r a t i o .  The l o n e  p a i r  i n f l u e n c e s  

t h e  s h a p e  o f  t h e  m o l e c u l e  a n d  f o r m s  a n  i n t e g r a l  p a r t  o f  i t .

The s t r u c t u r e  o f  u n i p o s i t i v e  g a l l i u m  w i t h  d o n o r  l i g a n d
3

i s  a s s u m e d  t o  i n v o l v e  t h e  u s e  o f  t h e  s p  d o r b i t a l s ,  o n e  o f

w h i c h  i s  o c c u p i e d  by  a n  l o n e  p a i r  o f  t h e  g a l l i u m  a t o m .  T h i s

h y b r i d i s a t i o n  c o r r e s p o n d s  t o  a t r i g o n a l  b i p y r a m i d  c o n f i / m r a t i o n

96C a l c u l a t i o n s  o f  t h e  s t a b i l i t y  c o n s t a n t  i n d i c a t e d  t h a t  b o n d s
■4'O'C O

w i t h  a  c o - o r d i n a t i o n  n u m b e r  o f  4 a r e  by  t h e  p d o r b i t a l s

o f  g a l l i u m  a n d  t h e  a r r a n g e m e n t  o f  f o u r  a t o m s  a t  t h e  b a s a l  a n g l e s  

o f  a  t e t r a g o n a l  p y r a m i d  v / i t h  a g a l l i u m  a t o m ,  a t  i t s  v e r t e x  

m o s t  p r o b a b l e .

M a n g a n e s e .

The m a n g a n e s e  ( I I ) c o m p l e x e s  c a n n o t  r e a l l y  b e  c o m p a r e d  

t o  t h e  d i v a l e n t  s t a t e s  o f  t h e  s u c e e d i n g  t r a n s i t i o n  row 

e l e m e n t s .  T h i s  i s  d u e  t o  t h e  f a c t  t h a t  t h e  d^  c o n f i g u r a t i o n  

h a s  l i t t l e  o r  no  l i g a n d  f i e l d  s t a b i l i z a t i o n  e n e r g y ,  e x c e p t  

i n  t h e  c a s e  o f  l o w  s p i n  c o m p l e x e s .  H ig h  s p i n  c o m p l e x e s  o f  

M n ( l l )  h a v e  t h e  ^ 2 g  g e l e c t r o n  d i s t r i b u t i o n .  The e n e r g i e s  

o f  t h e  o r b i t a l s  w i l l  t h e r e f o r e  b e  e q u i v a l e n t  a nd  d e g e n e r a t e ,  

a n d  t h e  J o l m - T e l l e r  e f f e c t  w i l l  n o t  o p e r a t e .

L i g a n d s  s u c h  a s  w t h y l e n e d i a m i n e ,  LDTA, a n d  t r i d e n t a t e  

a m i n e s  a r e  a b l e  t o  f o rm  p e n t a — a n d  7 — c o - o r d i n a t e  s p e c i e s  

w i t h  M n ( l l ) .  T h e s e  w i l l  l ow  s p i n  c o m p l e x e s  o f  M n ( l l )  b e c a u s e  

t h e  d o n o r  a t o m s  o f  t h e  l i g a n d s  h a v e  s u f f i c i e n t  e n e r g y  t o  f o r c e  

t h e  d —e l e c t r o n s  o f  t h e  f r e e  Mn^^ i o n  t o  s p i n —p a i r .

M n ( l l )  t e t r a h e d r a l  c o m p l e x e s  h a v e  b e e n  e x a m i n e d  b u t  t h e y
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a r e  n o t  v e r y  s t a b l e  a n d  r e q u i r e  s t r o n g  d o n o r s  s u c h  a s  p h o s p h i n e s

a n d  a r s i n e s  t o  m a i n t a i n  t h e  n e c e s s a r y  s t a b i l i t y .

20H o a r d  £ t  a J  h a v e  d e t e r m i n e d  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  Kin (11 ) 

p y r i d o x y l i d e n e  v a l i n a t e  c h e l a t e  by  X - r a y  a n a l y s i s .  The c o n f 

i g u r a t i o n  i s  t h a t  o f  a  d i s t o r t e d  o c t a h e d r o n ,  w h i c h  t h u s  a l l o w s  

t h e  m a i n t a i n c e  o f  p l a n a r i t y  o f  t h e  p y r i d i n e  r i n g  s y s t e m .  The 

q u a s i  p l a n a r  s h a p e  o f  t h i s  p a r t  o f  t h e  s y s t e m  i s  shown b e l o w  
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The r a t i o  o f  S c h i f f  b a s e  t o  M n ( l l )  i o n  i s  2 : 1  c o m p l e t i n g  

t h e  o c t a h e d r o n .  Thw t w o - f o l d  a x i s  b i s e c t s  t h e  o p p o s i t e  p a i r s  

o f  o c t a h e d r a l  e d g e s  a nd  r e n d e r s  t h e  two p y r i d o x y l e d e n e - v a l i n a t e  

m o l e c u l e s  s t r u c t u r a l l y  e q u i v a l e n t .  The s y m m e t r y  o f  t h e  m o l e 

c u l e  i s  t h e r e f o r e  d i h e d r a l  a n d  t h e  p o i n t  g r o u p  i s  .

The h u s s e l l - S a u n d e r s  c o u p l i n g  s c h em e  o f  t h e  d^ e l e c t r o n i c  

c o n f i g u r a t i o n  i s  shown i n  T a b l e  5 .

5
The  g r o u n d  s t a t e  o f  t h e  d i o n ,  w i t h  p a r a l l e l  s p i n s  g i v e s  r i s e  

3 2t o  t h e  tr^^ e ^  c o n f i g u r a t i o n ,  w i t h  s e x t u p l e t ,  q u a r t e t  a nd
■ ^

d o u b l e t  s t a t e s .  h e n c e  t r a n s i t i o n s  f ro m  t h e  3 g r o u n d  s t a t e  

t o  a n y  e x c i t e d  s t a t e  w i l l  i n v o l v e  s p i n  p a i r i n g ,  a n d  t h e n  th iË s e  

w i l l  b e  weaJv, s i n c e  v t h e y  a r e  a l l  s p i n  f o r b i d d e n .  F i g  1 6 ^ ^ ,  

show s  t h e  O r g e l  d i a g r a m  o f  t h e  p o s s i b l e  t r a n s i t i o n  o f  t h e  

M n ( l l )  i o n ,  s h o w i n g  o n l y  t h e  s e x t ^ u p l e t  g r o u n d  s t a t e  a n d
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T e t r a h e d r a l  M n ( I I )  c o m p l e x e s  a r e  t y p i f i e d  by  t h e i r  y e l l o w  

g r e e n  c o l o u r  a n d  s p a r s i t y  o f  t h e  v i s i b l e  l i g a n d  f i e l d  b a n d s ,  

h o w e v e r ,  t h e  b a n d s  i n  t e t r a h e d r a l  s y m m e t r i e s  do a p p e a r  t o  be  

m o r e  i n t e n s e  t h a n  t h e  P e ( l l l ) .

I r o n  ( f e r r i c )

The f e r r i c  s t a t e  o f  i o n  i s  c o n s i d e r e d  f a i r l y  a n a l o g o u s  

t o  t h e  m a n g a n e s e  ( I I ) c a s e ,  b e c a u s e  i t  a l s o  h a s  a  h a l f  f i l l e d  

3d s u b s h e l l  c o n t a i n i n g  f i v e  e l e c t r o n s .  H i g h  s p i n  c o m p l e x e s  

( t  i ' i l l  h a v e ^ h o  l i g a n d  f i e l d  s - f e ) i l i s a t i o n  e n e r g y  a n d

t h e r e f o r e  no b a n d s  i n  t h e  v i s i l ) l e  r e g i o n .  T e t r a h e d r a l  a n d  

o c t a h e d r a l  ^ t e n d i n g  t o  t e t r a g o n a l  e en f i g u r a t i e # -G l e n g t h e n i n g
p  C O Y \f \^U'TOu+t 0Y\5

o f  t h e  d ^  a x i s ) ^ a r e  t h e  e x p e c t e d  s h a p e s  o f  f e r r i c  c o m p l e x e s .

The m a i n  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  iMn2+ a n d  f e r r i c  3+ c o n f i g u r 

a t i o n  w i l l  b e  d e p e n d e n t  on t h e  s i z e  o f  t h e  i o n ,  a n d  t h e  i n c r e a s e  

i n  i o n i c  c h a r g e  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  f e r r i c  i o n .  H i g h  s p i n  s t a t e s

o f  i r o n  ( I I I )  (( i , p ^ ^ e ^ ^ ) )  w i l l  h a v e  a  s t a b l e  s e x t u p l e t  s t a t e ,
“ S 2

w h i l e  s p i n  s t a t e s  w i l l  c o n t a i n  q u a r t e t  a n d  d o u b l e t  s t a t e s ,

2 : 1  S c h i f f  b a s e  t o  m e t a l  i o n  r a t i o  h a v e  b e e n  s u g g e s t e d  

w i t h  t h e  f o l l o w i n g  o c t a h e d r a l  -  t e t r a g o n a l  c o n f i g u r a t i o n s .
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A t r a n s  o c t a h e d r a l  s t r u c t u r e  g a v e  t h e  m o s t  s t a b l e  i o n i c  

c o n f i g u r a t i o n  b a n d s  o f  o c t a h e d r a l  c o m p l e x e s ,  a n d  t h i s  i s  

p a r t i a l l y  a c c o u n t e d  f o r  by t h e  o v e r l a p  o f  t h e  p -  a n d  d -  o r b i t a l s ,  

T h i s  c o m b i n a t i o n  o f  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  by t h e  o v e r l a p  o f  t h e  

m e t a l  d - o r b i t a l s  w i t h  t h e  l i g a n d  o r b i t a l s  o f  t h e  same s y m m e t r y .

Low s p i n  m n ( l l )  c o m p l e x e s  ( a n d  t h e r e f o r e  q u a r t e t  s t a t e s )  

h a v e  b e e n  r e p o r t e d  w h e r e  x - b o n d i n g  o f  t h e  l i g a n d  was a s s u m e d  

t o  be  s t r o n g  e n o u g h  t o  c a u s e  s p i n  p a i r i n g .

C o b a l t  ( I I )

The m o s t  common g e o m e t r i e s  f o r  t h e  c o b a l t o u s  i o n  a r e

107f o u r  c o - o r d i n a t e  t e t r a h e d r a l ,  o r  s i x  c o - o r d i n a t e  o c t a h e d r a l  ,
7

H o w e v e r ,  b e c a u s e  o f  t h e  d e l e c t r o n i c  c o n f i g u r a t i o n  t h e r e  w i l l  

b e  d o u b l e t  s t a t e s  o f  t h e  g r o u n d  s t a t e  a n d  t h e  J a l i n - T e l l e r

e f f e c t  w i l l  m i n i m i s e  t h e  d e g e n e r a c y  by  d i s t o r t i n g  t h e  i d e a l  

g e o m e t r y  t o  a  p s e u d o - s h a p e ,

s p l i t t i n g  o f  t h e  d e g e n e r a t e  d - o r b i t a l s  w i l l  l a t e r  p l a c e  i n  

t h e  f o l l o w i n g  m a n n e r .

_____________________t  
/— 4—  ------------------ f - -  ' ; 2 :

/
/  /  

/  /

/  —

\
\

\
\

-----------------
--------------------- f - i—   ̂ low ii'jhiah s p i n

sfL,-TT>MG,

The d i f f e r e n c e s  i n  t h e  e l e c t r o n i c  s p e c t r a  o f  t h e  t e t r a h e d r a l  

a n d  o c t a h e d r a l  s p e c i e s  o f  c o b a l t  ( I I ) l i e s  i n  t h e i r  m o l a r

\
\

\
\ tà___________il.

- l i ------------------- i l .



5 G

e x t i n c t i o n  c o - e f f i c i e n t s ;  (^ ^ o f  t h e  t e t r a h e d r a l  c o n f i g u r a t i o n
2i s  a p p r o x i m a t e l y  10 g r e a t e r  t h a n  t h e  o c t a h e d r a l  e x t i n c t i o n

c o - e f f i c i e n t .  A b s o r p t i o n  b a n d s  o f  t h e  two g e o m e t r i e s  l i e  i n

s i m i l a r  r e g i o n s ,  b u t  t h e r e  c a n  b e  m o r e  r e a s o n  f o r  a s s u m i n g  t h a t

a  b a n d  i n  t h e  1 5 ,0 0 0 c m s " ’^ r e g i o n  b e l o n g s  t o  t h e  t e t r a h e d r a l

108s p e c i e s ,  a s  c a l c u l a t i o n s  by  L e i h r  h a v e  s h o w n .  t

An u n u s u a l  g e o m e t r y  f o r  f o u r - c o - o r d i n a t e  C o ( I I )  i f  t h a t  
107o f  s q u a r e  p l a n a r  , T h i s  c o u l d  be  e i t h e r  s p i n - f r e e  o r  

s p i n - p a i x r e d b u t  g e n e r a l l y  t h e s e  h a v e  b e e n  f o u n d  t o  b e  s p i n -  

p a i r e d  i n  a l l  t h e  c o m pounds  i n v e s t i g a t e d  i n  t h e  b i s  ( s a l i c y l a l d L )  

e t h y l e n e - d i m i n e  c o b a l t  ( I I )  a n d  p h t h a l o c y a n i n e  s e r i e s ^ ^ ^ .

The o r d e r  o f  e n e r g y  l e v e l s  was  d e d u c e d ^ ^ ^  f r o m  a s i m p l e  p o i n t  

c h a r g e  t o  b e  i n  t h e  f o l l o w i n g  o r d e r ,  i f  t h e  l i g a n d s  w e r e  on 

t h e  X a n d  y  a x e s  :

2 ?w i t h  t h e  e n e r g y  s e p a r a t i o n  d  -  d - y "  o f  t h e  o r d e r  o f  - ex y  X " 2g g

d e p a f a t i o n  i n  t h e  o c t a h e d r a l  c a s e .

F i v e  c o - o r d i n a t e  C o ( l l )  i s  b e c o m i n g  i n c r e a s i n g  m o re  

p r o m i n e n t ,  w i t h  b o t h  s q u a r e  p y r a m i d a l  a n d  t r i g o n a l  b i p y r a m i d  

g e o m e t r i e s  b e i n g  r e p o r t e d ,  i n  p a r t i c u l a r  w i t h  S c h i f f  b a s e  t y p e s  

o f  l i g a n d s .

C o ( l l )  b i s ( N - m e t h y l s a l i c y l a l d i m i n a t o w a s  f o u n d  t o  b e  

a  d i m e r  w i t h  c o b a l t  f i v e  c o - o r d i n a t e .  M a g n e t i c  moment  s t u d i e s  

h a v e  shown t h e  t r i g o n a l  b i p y r a m i d a l  n a t u r e  o f  t h e  c o m n l e x  a n d  

t h e  c o m b i n a t i o n  o f  t h e  o r b i t a l s .  H ig h  s p i n  o r  low  s p i n  s t a t e s  

r e  e x p e c t e d  w i t h  q u a r t e t  o r  d o u b l e t  t r a n s i t i o n a l  s t a t e s  

r e s p e c t i v e l y .  Co ( I I )  ] ias  b e e n  f o u n d  t o  a s s u m e  a  t r i g o n a l
70

b i p y r a m i d  g e o m e t r y  w i t h  p o l y - a m i h e s  o f  t h e  ( t r a n  Me) s e r i e s  . 

From t h e  q u a r t e t  s t a t e s  o f  t h e  f r e e  i o n s ,  a n d  f r o m  e q u i v a l e n t  

d i p o l e  s t r e n g t h s ,  f o u r  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s  o c c u r  i n  t h e  

v i s i b l e  r e g i o n ;  v i z .  ( f i g .  1 8 ) .
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S q u a r e  p y r a m i d a l  c o n f i g u r a t i o n  o f  C o ( l l )  h a v e  b e e n  a s c e r t 

a i n e d  f o r  Co ( I I )  b i s  ( s a l i cylaldivvMn^ by X - r a y  a n a l y s i s .  T h r e e  

b a n d s  w e r e  f o u n d  a t  6 , 7 0 1 ,  1 1 , 4 0 0  a n d  1 6 , 8 0 0  cms” ^ a n d  was 

a a i d  t o  e x e m p l i f y  a  d i s t o r t e d  s c i u a r e  p y r a m i d a l  c o n f i r a i r a t i o n .

Q - -

X x x n i

T h e s e  s u b s t i t u t e d  S n h i f f  b a s e - m e t a l  c o m p l e x e s  o f  C o ( l l )  a r e  

a n a l o g o u s  t o  t h e  p y r i d o x y l i d e n e  ( p h o s p h a t e )  am ino  a c i d  c h e l a t e s  

a s  t h e y  c o n t a i n , t h e  same d o n o r  a t o m s  ( N i t r o g e n  a n d  O xygen )  

a n d  t h e r e f o r e  t h e  e s s e n t i a l  s t e r e o c h e m i c a l  f a c t o r s  c o u l d  be  

c o n s i d e r e d  s i ï n i l a r .  H o w e v er ,  v a r i o u s  s u b s t i t u t i o n  s t u d i e s  

h a v e  sliown t h a t  s u b s t i t u t i o n  on t h e  n i t r o g e n  d o n o r  d o e s  h a v e  an  

e f f e c t  on  t h e  s l i a p e  o f  m o l e c u l e .

N i c k e l  ( l l )  c o m p l e x e s .

I n  c o n s i d e r i n g  t h e  s t e r e o c h e m i s t r y  o f  N i ( I I ) ,  i t  i s  

i m p o r t a n t  t o  t a l t e  a c c o u n t  o f  t h e  two common c o - o r d i n a t i o n s  

n u m b e r s  o f  t h e  +2 o x i d a t i o n  s t a t e .  T h e s e  a r e  6 a n d  4 w h i c h
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g i v e  r i s e  t o  t h e  b a s i c  o c t a h e d r a l  a n d  t e t r a h e d r a l  

c o n f i g u r a t i o n s ,  r e s n e c t i v e l y .  E l e c t r o n i c  d i s t r i b u t i o n s  o f  

t ^ ^ ^ e ^ ^  e x e m p l i f y  a r e g u l a r  o c t a h e d r a l  c o n f i g u r a t i o n . . .  a n d

p o s s i b l e  p a r a m a g n e t i c  s p e c i e s  c o u l d  o c c u r .  L i g a n d  f i e l d

s t a b i l i s a t i o n  e n e r g y  was f o u n d  t o  be  g r e a t e r  i n  t h e  c a s e  o f

77t h e  o c t a h e d r a l  c o m p l e x  when  c o m p a r e d  t o  t h e  t e t r a h e d r a l

c o n f i g u r a t i o n ^  , a n d  t h e  t e t r a h e d r a l  s p e c i e s  was t h e r e f o r e

f e l t  t o  1)0 a  s t a b l e  s l i a p e  f o r  t h e  m o l e c u l e .

The c o - o r d i n a t i o n  n u m b e r  o f  4 i s  e x e m p l i f i e d  by s e v e r a l

c o n f i g u r a t i o n s :  t h e  r e g u l a r  t e t r a h e d r o n  , a n d  t h e  s q u a r e  p l a n a r

72c o n f i g u r a t i o n .  T e t r a h e d r a l  c o m p l e x e s ,  a s  r e p o r t e d  by d a c c o n i  ,

a r e  p a r a m a g n e t i c  w i t h  c h a r a c t o r i c  i n t e n s e  e l e c t r o n i c  s p e c t r a ^

h a v e  e ^ t _  ^  e l e c t r o n i c  c o n f i g u r a t i o n ,  w i t h  two  u n p a i r e d  e l e c t r o n s ,  g 2g n , 1

Ail en c o m p a r e d  t o  t h e  t e t r a h e d r a l  c o n f i g u r a t i o n ,  t h e  s q u a r e

p l a n a r  n i c k e l  m o l e c u l e  c a n  b e  e i t h e r  d i a m a g n e t i c  ( s i n g l e t )

o r  p a r a m a g n e t i c  ( t r i p l e t ) .  V i s i b l e  b a n d s  o f  medium i n t e n s i t y

a r e  e x p e c t e d  i n  t h e  450 -  6G0crns ^ r e g i o n .  The d i f f e r e n c e s

73i n  t h e  b a n d  a r o u n d  400mp a r e  s a i d  t o  d i f f e r e n t i a t e  b e t w e e n

t h e  t e t r a h e d r a l  and s q u a r e  p l a n a r  c o n f i g u r a t i o n s .  The s q u a r e

p l a n a r  c o m p l e x e s  s t u d i e d  e x h i b i t e d  a  medium i n t e n s i t y  b a n d

i n  t h i s  r e g i o n ,  w h i c h  a p p e a r e d  t o  b e  a b s e n t  i n  t h e  t e t r a h e d r a l

c o n f i g u r a t i o n s .

An a n o m o l o u s  p a r a m a g n e t i c  c o m p l e x  o f  b i s ( N - m e t h y l  s a l i c y -

l a l d i m e ) N i ( l l )  w as  f o u n d  t o ^ ^ * ^ ^  b e  t e t r a g o n a l .  T h i s  was

e x p l a i n e d  by  N y h o lm ^^  ( i n  v a l e n c e  b o n d  t e r m s )  t o  b e  f o u r - c o v a l e n t

( 4 s 4 p -  h y b r i d i s e d )  i n  a b a s i c  t e t r a h e d r a l  a r r a n g m e n t ,  a n d  was

3 9t h e n  i n c r e a s e d  t o  a t e t r a g o n a l  c o n f i g u r a t i o n  ( 4 s 4 p  4 d “ ) by

p o l y m e r i ^ ; i o n  w i t h  two o r t h o g o n a l  m o l e c u l a r  o r b i t a l s .  One
—  1 75b a n d  o n l y  was  f o u n d  i n  t h e  v i s i b l e  r e g i o n  a t  1 6 , 0 0 0 c m s  , .

The i n t e r m e d i a t e  c o - o r d i n a t i o n  n u m b e r  o f  5 h a s  a l s o  b e e n  

f o u n d  t o  o c c u r  i n  n i c k e l  c o m p l e x e s a s  e i t h e r  t h e  s q u a r e  

p y r i m i d a l  o r  t r i g o n a l  b i p y r a m i d a l  c o n f i g u r a t i o n s .  I f  o n e
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c o n s i d e r e d  t h e  symmetry  p r o p e r t i e s  o f  t h e s e  two c o n f i g u r a t i o n s

i t  w o u l d  be f o u n d  t h a t  t h e  s q u a r e  p y r a m i d  b e l o n g s  t o  t h e

c l a s s  w h i l e  t h e  t r i g o n a l  b i  p y r a m i d  b e l o n g s  t o  t h e  l o v / e r

c l a s s .  H o w e v e r ,  t h e  s y m m e t r y  o f  t h e  l i g a n d  w o u l d  g o v e r n  t h e

s h a p e  o f  t h e  m o l e c u l e ,  b e c a u s e  o f  t h e  n e c e s s i t y  t o  o v e r l a p

o r b i t a l s  o f  s i m i l a r  s y m m e t r y ,

S a c c o n i ^ ^  h a s  s t u d i e d  t h e  f i v e  c o - o r d i n a t e d  s p e c i e s  o f

X i ( l l )  o f  t h e  r e n e r a l  f o r m u l a  -NR,^-N ( C^II^ ) 2 * h e  f o u n d  t h a t

ylJL^ff = 3 . 2 5  -  3 , 3 Ohm a n d  r e f l e c t a n c e  s p e c t r a  a b s o r p t i o n  m ax im a

t o  c o n t a i n  t h r e e  b a n d s  viz .*  7 , 7 0 0 ,  9 , 8 0 0  a n d  1 6 , 2 0 0 c m s ~ ^ .

C a l c u l a t i o n s  e x p l a i n e d  t h e s e  p r o p e r t i e s  t o  b e  a t t r i b u t a b l e

t o  a  d i s t o r t e d  s q u a r e  p l a n a r  c o n f i g u r a t i o n .

The O r g e l  d i a g r a m  o r  t h e  t r i g o n a l  b i p y r a m i d a l  c o n f i g u r a t i o n

was  f o u n d  t o  e x h i b i t  a l a r g e  n u m b e r  o f  p o s s i b l e  e l e c t r o n i c

78t r a n s i t i o n s .  H o w e v e r ,  :) y e r  , f o u n d  t h a t  o n l y  two o f  t h e s e  

w e r e  s p i n  a l l o w e d  t r a n s i t i o n s ,  a n d  e x p l a i n e d  t h i s  i n  a  f i e l d  

o f  s y m m e t r y  by t h e  f o l l o w i n g  l i g a n d  f i e l d  s p l i t t i n g  ( F i g . 1 9 ) .
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The e ^  a n d  e^ e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s  a r e  s a i d  t o

81b e l o n g  t o  t h e  - » E ^ ( b )  c l a s s .  E i n s t e i n ’ s t a b l e s  h e l p  t o
2e l u c i d a t e  t h e  s h a p e  o f  t h e  m o l e c u l e  s i n c e  t h e  d ^  a n d  p^  o r b i t a l s  

o f  t h e  m e t a l  i o n  h a v e  a^  s y m m e t r y ,  w i t h  two f i l l e d  s u b s h e l l s  

( e ^  ) 4 ( e p ) 4 ,  A nom olous  m a g n e t i c  m oments  o f  N i ( l l )  c o m p l e x e s  

w e r e  d u e  t o  l ) s q u a r e  p l a n a r - t e t r a h e d r a l  e q u i l i b r i u m .

2 ) i n  o c t a h e d r a l  e q u i l i b r i u m  by l i g a n d

3 ) o c t a h e d r a l  e q u i l i b r i u m  by  s o l v e n t

4 ) p o l y m e r i  s a t i o n
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Co p p e r

The C u ( l l )  p o s s e s  t h e  clY e l e c t r o n i c  c o n f i g u r a t i o n  w î i ic h  

i s  s u b j e c t  t o  l a r g e  d i s t o r t i o n s ,  b o u r n e  o u t  by t h e  J a J m - T e l l e r  

t h e o r e m .  I t  i s  f e l t  t h a t  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  C u ( l l )  p y r i d o x y l 

i d e n e  am ino  a c i d  c h e l a t e s ,  t h e  S c h i f f  b a s e  a c t s  a s  a t r i d e n -  

t a t e - d o n o r ,  w i t h  two o x y g e n  a n d  o n e  n i t r o g e n  c o - o r d i n a t i n g  

t o  t h e  m e t a l .  The f o u r t h  p o s i t i o n  o f  t h e  t e t r a h e d r o n  ( o r  

s q u a r e  p l a n a r  c o m p l e x )  c o u l d  b e  o c c u p i e d  by  a w a t e r  m o l e c u l e  

o r  a h y d r o x y l  g r o u p  o r  by p y r i d i n e  d o n o r .  I f  t h e  s t r u c t u r e  

i s  t o  b e  t r i g o n a l  b i p y r a m i d  t h e n  t h e  h y b r i d a t i o n  w o u l d  be
3

4 s 4 p  4 d ,  w i t h  a  m a g n e t i c  moment  o f y U e f f  = l o 7 3 B . M ,

9 - CH-C 
I \

I t  i s  t h e r e f o r e  f e l t  l o g i c a l  t o  a s s u m e  t h a t  t h e  C u ( l l )  

a s s u m e s  e i t h e r  a  t e t r a h e d r a l  o r  s q u a r e  p l a n a r  f o r m ,  w i t h  t h e  

u s u a l  J o J i n - T e l l e r  d i s t o r t i o n s ,  e l e c t r o n i c  s p e c t r a  p r e d i c t s  

t h a t  t e t r a g o n a l  s p l i t t i n g  o f  t h e  e^  a n d  ^ 2^  l e v e l s  w o u ld  p r o d u c e  

o n e  b a n d  i n  t h e  600 -  900mp r e g i o n ,  w h i c h  w o u l d  p o s s i b l y  b e  

r e s o l v e d  i n t o  3 b a n d s .  C h a r g e  t r a n s f e r  b o n d s  i n  t h e  b l u e  e n d  

o f  t h e  v i s i b l e  s p e c t r u m  c o u l d  a l s o  o c c u r ,  a s  t h e  d o n a t i o n  o f  

e l e c t r o n s  f r o m  l i g a n d  t o  m e t a l  d o e s  o c c u r  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  

n i t r o g e n .

The f o l l o w i n g  t r a n s i t i o n s  c o u l d  o c c u r : -

) T h e s e  two o c c u r  c l o s e  t o g e t h e r  
) u s u a l l y  a s  an  e n v e l o p e ,

) - o f t e n  e s c a p e  d e t e c t i o n .  

H ow e ver ,  C u ( I I ) b i s ( s a l i c y l a i d i m a t o ) a nd  b i s a c e t y l a c e t e n a t o  

C u ( l l )  c o m p l e x e s  a r e  known t o  r e a c t  w i t h  p y r i d i n e  t o  fo rm
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p e n t a c o - o r d ,  s p e c i e s  o f  C u ( l l )  w i t h  t r i g o n a l  b i p y r i m i d a l  a n d  

s q u a r e  p y r a m i d a l  c o n f i g u r a t i o n s * ^

t e t r a g o n ,  p y r a m i d ^ ^  C u(N IL )
 ^ ^  t r i g ,  b i p y r i d  ^

d - d  b o n d s  a r o u n d  750mp a r e  b r o a d ,  
g y O ^.^O O ^TA S 'O

Saccon i*^ q u o t e d  t h e  c a s e  o f  Cu++ b o t h  t e t r a -  a n d  p e n t o -

c o - o r d i n a t e  w i t h  s u b s t i t u t e d  s a l i c y l a d e h y d e - e t h y l e d i a m i n e

S c h i f f  b a s e s ,  h e r e  f o r  5 c o - o r d i n a t i o n ,  o n e  l i g a n d  a c t s  a s

a  b i d e n t a t e  a n d  t h e  o t h e r  a s  a  t r i d e n t a t e  l i g a n d .  T h e s e  5

c o - o r d i n a t e d  c o m p o u n d s  a r e  c h a r a c t e r i s e d  by a  s i n g l e  b e n d
- 1  pla>nax- g g

a r o u n d  1 5 , 0 0 0 c m s  s i m i l a r  t o  t r a n s - y ^ t e t r a h e d r a l  c o m p l e x e s  ,

N / ^ '

a  /b j "

A V u A i i i r x ' - ' '
^  Ô nc.%. >

TETWAWtoRAL Sq o RRE PuANRR
(rifiU-D S fL  i-TTlNQ 2Q f  l&LTD *FuiTTl«0<a,

A s s u m in g  t h e  s o l v e n t  t o  f o r m  t h e  p e n t a - c o - o r d i n a t e d  p o s i t i o n

a l o n g  t h e  z - a x i s ,  t h e  c om pound  c o u l d  b e  c a l l e d  a f l a t t e n e d

89t e t r a g o n a l  p y r a m i d  -  f l a t t e n e d  p y r a m i d a l  s t r u c t u r e

The m e t a l  o r b i t a l s  i n v o l v e d  i n  x - b o n d i n g  i n  s q u a r e  p l a n a r

c o m p l e x e s ^ ^  a r e  t h e  n d x ^ - y ^  (n+1 } ? , ( n + l ) p x ,  ( n + l ) p y .

The m o s t  i m p o r t a n t  x - o r b i t a l  i s  t h e  a ^ ^  f ro m  t h e  ( n + l ) p z

m o l e c u l a r  o r b i t a l  + f o u r  l i g a i n d  o r b i t a l s ,  a c c o r d i n g  t o

90m o l e c u l a r  o r b i t a l  t h e o r v  ,
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The a d d i t i o n  o f  t h e  f i f t h  g r o u p  a b o v e  t h e  s q u a r e  p l a n a r  r i n g  

s y s t e m  g r e a t l y  r e d u c e s  t h e  r i n g  x - b o n d i n g  by  t y i n g  u p  t h e  

( n + l ) p ^  i n  % b o n d i n g .

L i g a n d  t o  m e t a l  c h a r g e  t r a n s f e r s  a r e  u s u a l l y  s e p a r a t e d  

by  1 0 , 0 0 0  -  1 3 , 0 0 0  cm s~^ .

J o r g e n s e n ^ ^  s t a t e s  t h a t  t h e  s h o r t e n i n g  o f  t h e  Cu—N bo n d

2 2i n c r e a s e s  t h e  s t r e n g t h  o f  t h e  d ^  a n d  d ^  a n d  t h e r e f o r e

p r o d u c e s  a  b l u e  s h i f t ,

H a l l  a n d  c o w o r k e r s ^ ^  h a v e  a n a l y s e d  t h e  C u ( l l )  ( p y r i d o x y l -  

e d e n e  v a l i n a t e )  c h e l a t e  by  a —r a y  a n a l y s i s .  They  r e p o r t e d  t h e  

e x i s t e n c e  o f  a f i v e  c o - o r d i n a t e  c o p p e r  a t o m ,  w i t h  a s q u a r e  

p y r a m i d a l  c o n f i g u r a t i o n .



M G .  22 CU-Cll)  ̂ \;ouKY\Q.,

The c o m p l e x  h a s  a p o l y m e r i c  s t r u c t u r e ,  a n d  i n  t h e  s o l i d  s t a t e  

i t  h a s  t h e  e s s e n t i a l  p l a n a r i t y  p o s t u l a t e d  by À i o t z l e r  a nd  

t h o u g h t  n e c e s s a r y  i n  f a c i l i t a t i n g  t h e  r e a c t i o n  o f  t h e  c o f a c t o r

(FLP ---- > PMP).

A f u r t h e r  X - r a y  a n a l y s i s  o f  i n t e r e s t  i n  t h i s  r e s e a r c h  

i s  t h a t  o f  t h e  C u ( I l )  b i s  ( N - m e t J j y l s a l i c y l a l d e n a t o  ) Ga c h  

c o p p e r  a to m  was  f o u n d  t o  b e  f i v e  c o - o r d i n  t e ,  w i t h  a  Cu^ q ^ J u

u n i t  g i v i n g  a  s q u a r e  d i s t o r t e d  p l a n a r  b r i d g e

lZ4j

3-0

nq42
12.0

C o r b r i d g e  ^ d i s c u s s e d  t h e  5 - c o - o r d i n a t e  n a t u r e  o f  c o p p e r  a n d

3 2 2s u g g e s t e d  t h e  d s p  a n d  d s p  . h y b r i d i s a t i o n  w o u l d  r e s u l t  i n
3

a t r i g o n a l  b i p y r a m i d  c o n f i g u r a t i o n ,  w h e r e a s  t h e  3 d 4 s 4 p  

h y b r i d i s a t i o n  w o u l d  r e s u l t  i n  t e t r a h e d r a l  p y r a m i d a l  c o n f i g u r a t i o n ,  

D i s t o r t i o n  o f  a n y  c o n f i g u r a t i o n  w o u l d  m o s t  l i k e l y  r e s u l t  i n  

a s p l i t t i n g  o f  v i b r a t i o n a l  l e v e l s  a n d  s p l i t t i n g  o f  t h e  v i s i b l e  

r e g i o n  b a n d s .



Z i n c ,

The e l e c t r o n i c  s t a t e  o f  t h e  f r e e  >’n ( l l )  i o n  i s  c h a r a c t -  
o :

e r i s t i c  W  t h e  f u l l  3d s u b s h e l l ,  and t h e r e f o r e  e i t h e r  

e x t r e m e l y  s t a b l e  o r  v e r y  l a b i l e  c o m p l e x e s  a r e  e x p e c t e d .  The 

c o m p l e t e d  3d  s u b s h e l l  r u l e s  o u t  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  l i g a n d ,  f i e l d  

s t a b i l i z a t i o n  a n d  no  b a n d s  a r e  f o u n d  i n  t l i e  v i s i b l e  r e g i o n  o f  

t h e  s p e c t r u m .  The m o s t  common c o - o r d i n a t i o n  n u m b e r  o f  z i n c  

i s  4 ,  w i t h  s p  h y b r i d i s a t i o n ,  d t e r | ) c h e m i c a l l y  t h e  c o n f i g u r 

a t i o n  o f  t h e  m o l e c u l e  w o u l d  p r o b a b l y  b e  t e t r a h e d r a l .  H o w e v e r ,  

t h e  b i s ( g l y c i n y l ) z i n c  h a s  b e e n  r e p o r t e d  t o  b e  a  s q u a r e  p l a n a r

c o n f i g u r a t i o n ,  5 - c o - o r d i n a t e  z i n c  c o m p l e x e s  h a v e  b e e n  r e p o r t e d

94by  d a c c o n n i  a n d  c o w o r k e r s  , L i g a n d s  a r e  r e p o r t e d  t o  c o n t a i n

SOn i t r o g e n  a n d  o x y g e n  d o n o r  a t o m s  w h ic l i  d a c c o n n i  c o n c l u d e d

g a v e  r i s e  t o  t h i s  u n u s u a l  c o - o r d i n a t i o n  n u m b e r  o f  5 ,  P o l y a m i n e

70c o m p l e x e s  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  t o  b e  a  t r i g o n a l  b i p y r a m i d  

c o n f i g u r a t i o n ,  S u b s t i t u t i o n  o f  t h e  N ,0  d o n o r s  w o u l d  o b v i o u s l y  

a l t e r  t h e  l i ^  and  f i e l d  t n d  t h e  5 - c o - o r d i n a t e  c o n f i g u r a t i o n  

h a s  b e e n  r e p o r t e d  t o  a l t e r n a t e  b e t w e e n  a  t r i g o n a l  b i p y r p m i d  a n d
3

s q u a r e  s t r u c t u r e .  H y b r i d i s a t i o n  o f  t h e  s p  d o r b i t a l  w o u ld

o c c u r 9 4 , 8 7
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RESULTS a n d  DISCUSSION.
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EXPERIMENTAL

P r e p a r a t i o n s  ;

A. M e t a l - p y r i d o x a l  p l i o s p h a t e - L  s o d i u m '  g l u ^ t a m a t e  c o m p l e x ,

5 mM o f  e a c h  o f  p y r i d o x a l  p h o s p h a t e  a n d  s o d i u m  g l u t a m a t e  w e r e  

s e p a r a t e l y  d i s s o l v e d  i n  a  minimum v o l u m e  o f  w a t e r .  S o l i d  s o d i u m  

b i c a r b o n a t e  was  u s e d  t o  a d j u s t  t h e  pH t o  a p p r o x i m a t e l y  7 ,  T h e s e  

w e r e  t h e n  m i x e d  a n d  t h e  m i x t u r e  was  a d d e d  t o  a n  e q u i v a l e n t  

w e i g h t  o f  m e t a l  s a l t * ,  w h i c h  h a s  b e e n  d i s s o l v e d  i n  a  minimum v o l u m e  

o f  w a t e r .  The s o l u t i o n  was  c o o l e d  i n  i c e ,  A p r e c i p i t a t e  was  

f i l t e r e d  o f f ,  a n d  f u r t h e r  y i e l d s  w e r e  o b t a i n e d  by  a d d i n g  m e t h a n o l  

o r  m e t h y l a t e d  s p i r i t s .  I n  t h e  c a s e  o f  t h e  z i n c  c o m p l e x ,  d i o x a n e  

was  f o u n d  t o  be  a  m o r e  s u i t a b l e  p r e c i p i t a t i n g  a g e n t .

The  p r e c i p i t a t e s  w e r e  w a s h e d  w i t h  w a t e r ,  m e t h y l  a l c o h o l  o r  

m e t h y l a t e d  s p i r i t s  t h e n  e t h e r ,  a n d  d r i e d  i n  v a c u o .  R e c r y s t a l l i s 

a t i o n  o f  t h e  p r o d u c t s  f r o m  w a t e r  w as  i m p o s s i b l e  b e c a u s e  o f  t h e  

p o s s i b i l i t y  o f  h y d r o l y s i s  o f  t h e  c o m p l e x .  R e c r y s t a l l i s a t i o n  f r o m  

o r g a n i c  s o l v e n t s  was  a l s o  i m p o s s i b l e ,  d u e  t o  t h e  l o w  s o l u b i l i t y  

o f  t h e  c o m p l e x e s  i n  t h e  s o l v e n t s  a t t e m p t e d ,  w h i c h  i n c l u d e d  

m e t h a n o l ,  m e t h y l a t e d  s p i r i t s ,  e t h a n o l ,  b e n z e n e ,  d i o x a n ,  t o l u e n e ,  

c h l o r o f o r m ,  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e , ,  p y r i d i n e  a n d  d i m e t h y l  f o r r n a m i d e .

B, M e t a l - p y r i d o x a m i n e  p h o s p h a t e - g - k e t o  g l u t a r i c  a c i d

c o m p l e x e s ,

5 mM o f  e a c h  o f  p y r i d o x a m i n e  p h o s p h a t e  a n d  aKG- w e r e  d i s s o l v e d  

i n  a  minimum o f  warm w a t e r  a n d  t h e  r e s p e c t i v e  s o l u t i o n s  w e r e  

n e u t r a l i s e d  by  a d d i n g  s o l i d  s o d i u m  b i c a r b o n a t e .  The m i x t u r e  o f  

t h e s e  s o l u t i o n s  w as  a d d e d  t o  5mM o f  t h e  m e t a l  s a l t ,  p r e v i o u s l y  

d i s s o l v e d  i n  a  min imum  o f  warm w a t e r .  The f i n a l  m i x t u r e  was  

warmed  t o  60 °  f o r  a  f e w  m i n u t e s ,  a n d  t h e n  l e f t  i n  i c e  f o r  t h r e e  

h o u r s  ( k p e d d i n g  on  t h e  m e t a l - c o m p l e x ) .  M e t h a n o l  o r  m e t h y l a t e d  

s p i r i t s  was  t h e n  a d d e d ,  t o  a s s i s t  p r e c i p i t a t i o n .  The p r e c i p i t a t e  

was t h e n  f i l t e r e d  o f f  a n d  w a s h e d  w i t h  m e t h a n o l ,  e t h e r  and t h e n  

d r i e d  i n  v a c u o .  H o w e v e r ,  p r e c i p i t a t i o n  o c c u r r e d  i n  s e v e r a l  c a s e s



( . 7

( c o b a l t ,  z i n c ,  a l u m i n i u m  a n d  i r o n )  w i t h o u t  t h e  a d d i t i o n  o f  t h e  

p o l a r  s o l v e n t ,  a n d  s o o n  a f t e r  r e m o v i n g  f ro m  t h e  h e a t .

R e c r y  s t a l l ! s a t i o n  was s i m i l a r l y  f o u n d  i m p o s s i b l e  i n  any  

aqv§)us o r  o r g a n i c  s o l v e n t s ,

2 ‘ M e t a l - p y r i d o x a m i n e  p h o s p h a t e  c o m p l e x e s .

E q u i m o l a r  q u a n t i t i e s  o f  p y r i d o x a m i n e  p h o s p h a t e  and  m e t a l  

c h l o r i d e  w e r e  d i s s o l v e d ,  i n  2 0 r n l s .  o f  50?o a q u e o u s  d i o x a n e .  The 

r e s u l t i n g  m i x t u r e  was  h e a t e d  t o  60 °  f o r  s e v e r a l  m i n u t e s  a n d  t h e n  

c o o l e d  i n  i c e .  The p r e c i p i t a t e s  w e r e  w a s h e d  w i t h  m e t h y l a t e d  

s p i t i t s  a n d  d r i e d  i n  v a c u o ,

4 ,  Met a l  s a l t - p y r i d i n e  c o m p l e x e s ,

A c o n c e n t r a t e d y n e t h a n o l i c  s o l u t i o n  o f  t h e  m e t a l  s a l t  ( c h l o r i d e s  

i n  t h i s  c a s e )  was  a d d e d  t o  a b o u t  5 m l s ,  o f  p y r i d i n e .  C o l o u r e d  

p r e c i p i t a t e s  f o r m e d  i m m e d i a t e l y  a n d  t h o s e  w e r e  f i l t e r e d  o f f ,  

w a s h e d  w i t h  m e t h y l a t e d  s p i r i t s ,  a n d  d r i e d  i n  v a c u o .  The p r o d u c t s  

t h e m s e l v e s  w e r e  f a i r l y  c r y s t a l l i n e  a n d  p u r e a n d  d i d  n o t  r e q u i r e  

r e c r y s t a l l i s a t i o n ,

* M e t a l  s a l t s  u s e d  w e r e  r e s e a r c h  g r a d e  C uC l^ ,  N i C s O ^ ) ^ ,  G a ^ t S O ^ ) ^  

C o C lg ,  M n C l j ,  ( N H ^ ) A l ( S O ^ ) ^ ^ ' e ( S O _ ^ p  ZnCSO^)^.
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COMPOUND

T p s L g  A

ANALYSIS o f  METAL COMPLEXES. 

METAL-PYRIDOXAL PHOSPHATE CHELATES 

ANALYSIS 5"̂ THEORETICAL %

C II N C H N M"**

Cu^^(PLP) l I^O 2 9 . 3 7 3 . 8 3 4 . 1 8 1 9 . 6 6 2 9 . 3 1 3 . 3 8 4 . 2 7 1 9 . 2 2

N i ^ ^ ( P L P ) / l I ^ O . O H 2 9 . 1 7 3 . 6 2 5 . 2 0 1 7 . 0 5 2 8 . 1 0 3 . 8 3 4 . 1 1 1 7 . 2 2

C o ^ ^ ( P L P )  211^0 2 9 . 7 6 3 . 5 3 4 . 2 6 1 5 . 2 0 2 8 . 1 9 3 . 8 4 4 . 1 1 1 7 , 2 2

Zn^ ^ (P L P) l I^ O 2 9 . 8 1 3 . 5 3 4 . 2 6 1 9 . 6 7 2 9 . 1 6 3 . 3 6 4 . 2 5 1 9 . 8 3

A l ^ G ( P L P ) ( S O ^ j g 1 9 . 9 1 3 . 4 6 2 . 7 5 6 . 9 5 1 9 . 8 8 2 . 2 9 2 . 2 9 5 . 5 8

P e ^ ^ ^ ( P L P ) ( S O ^ ) ( H g O ) 2 2 . 9 3 2 . 6 8 3 . 9 0 1 2 . 3 5 2 2 . 1 3 3 . 0 2 3 . 2 3 1 2 , 8 7

G a l l : 3 2 . 4 2 4 . 1 1 4 . 1 7 1 3 . 8 2

METAL-PYRIDOXAMINE PHOSPHATE CHELATES .

COMPOUND AN A L Y SIS# THEORETICAL #

C H N C II N

Cu^^(PM iP )H ^O 2 9 . 1 1 4 . 0 9 8 . 7 2 1 9 . 1 1 2 9 . 3 1 3 . 9 9 8 . 5 5 1 9 . 2 7

Ni^^(P AM P) 2 6 . 8 6 5 . 0 4 6 . 9 4 1 5 . 7 6

C o ^ ^ ( P M lP )2 H ^ 0 2 7 . 6 8 3 . 9 7 8 . 0 9 1 3 . 4 2 2 8 . 1 9 3 . 8 4 8 . 2 2 1 7 . 2 2

Zn^^(PiUMP)2H20 2 6 . 6 7 3 . 8 3 6 . 7 2 2 0 . 8 3 2 7 . 6 4 3 . 7 7 8 . 0 6 1 8 , 1 1

A i m f P A M P j t S O ^ i g H g O 1 5 . 3 8 4 . 0 0 4 . 2 6 4 . 4 7 1 9 . 9 2 2 . 5 1 5 . 8 1 5 . 5 9

3 2 . 1 9 4 .  63 5 . 9 3 1 3 . 2 3

G a ^ ^ ^ ( P A V i P ) ( s e ^ ) 2 3 . 6 0 4 . 2 8 7 . 6 3 1 6 . 1 4 2 3 , 3 3 3 . 1 8 7 . 8 0 1 6 . 9 3

COMPOUND

C u C l^ .  2py  

NiCl  . . 4 p y  

C o C 1 ^ . 2 p y . 2 H ^ 0  

C o C l g . 2 p y . l 0 R , 0  

Z n C l ^ . 2 p y .

METAL-CHLOrgPIj^-PYRIDINO COMPLEXES.

ANALYSIS THEORETICAL jo

0 H N M C II N M

4 0 . 8 1  3 , 0 6  8 . 6 4  2 1 . 5 8  4 1 . 6 0  3 . 4 9  9 . 7 1  2 2 . 0 0

5 2 . 5 3  4 . 8 8  i " \ 8 8  1 4 . 7 3  5 6 . 4 0  4 . 9 3  1 3 . 1 5  1 3 . 7 0

' 4 2 . 9 0  4 . 0 8  9 . 1 8  1 8 . 6 6  4 2 . 2 8  3 . 5 5  9 . 8 6  2 0 . 7 4

4 6 . 6 4  3 . 3 9  9 . 9 4  1 8 , 6 0  4 2 . 2 8  3 . 5 5  9 J S 6  2 0 . 7 4

4 0 . 4 1  3 . 5 5  9 . 3 4  2 1 . 1 9  4 1 . 3 3  3 . 4 7  9 . 6 4  2 2 . 5 0
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ANALYSIS

i \ n a l y s i s  o f  c a r b o n ,  n i t r o g e n  a n d  h y d r o g e n  w e r e  m e a s u r e d  by  

119B e r n h a r d t  . C o p p e r  a n d  n i c k e l  w e r e  d e t e r m i n e d  by  e l e c t r o -

120 121 g r a v e r m e t r i c  m e a n s  ; c o b a l t  by  c o l o u r m e t r i c  m e t h o d  ; a l u m i h i u m

122a n d  z i n c  g r a v i m e t r i c a l l y  w i t h  ox^ime ; f e r r i c  d e t e r m i n a t i o n  

a n d  g a l l i u m ^ ^ ^  w i t h  EDTA. EDTA was  b a c k  t i t r a t e d  u s i n g  b i s m u t h  

n i t r a t e  ( a n d  p y r o c a t e c h o l  v i o l e t ' i n d i c a t o r )  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  

g a l l i u m  d e t e r m i n a t i o n .

I t  was  g e n e r a l l y  f o u n d  t h a t  t h e  p h o s p h a t e  g r o u p  t e n d e d  t o  

i n t e r f e r e  w i t h  t h e  a n a l y s i s  o f  t h e  C, H a n d  N p e r c e n t a g e s ,  a n d  

t o  l o w e r  t h e m  t o  a  s m a l l  d e g r e e .
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a n a l y s i s  o f  t h e  PYRIDOXAL-PIiOSPHATE-L GLUTAMATE SCHIFF BASE

( a )  P r o p o s e d  r e a c t i o n :

H O^C ~ ( C  C H - c o^H 
N

o H f OH , ^ ^ H .O P Q H ,C
-e L  -  a  lu  TCLf^oLte, 2

( b )  A n a l y s i s  jo 
C R N

3 6 . 4 8  4 . 0 3  5 . 9 1  2 0 . 9 1

R e s i d o  H^PO^

t h e o r e t i c a l  

C H

4 1 . 4 9  4 . 5 5  7 . 4 5  2 1 . 5 2

N R e s i d . H ^ P O ^ o  R e s i d . O ,

2 5 . 5 1

The d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  a c t u a l  a n a l y s i s  ( 6 9 . S 3 / 0  i s  p r o b a b l y

d u e  t o  t h e  o x y g e n  p e r c e n t a g e ,  w h i c h  i n  t h i s  c a s e  i s  t h e n  3 2 . 6 7 % ,  

i n  e x c ô s s  o f  t h e  t h e o r e t i c a l  i f  o n e  d o e s  n o t  c o n s i d e r  t h e  3 o x y g e n  fs

m o l e c u l e s  r e m o v e d  w i t h  t h e  li^PO^ a s h .

( i t  was  f o u n d  t h a t  t h e  p h o s p h a t e  g r o u p  t e n d e d  t o  i n t e r f e r e  , 

w i t h  a l l  t h e  a n a l y s i s  o f  C, H a n d  N p e r c e n t a g e * .  I n  t h e  S c h i f f  

b a s e ,  h o w e v e r ,  i t  i s  h i g h l y  p r o b a b r e  t h a t  t h e  c om pound  p a r t i a l l y  

h y d r o l y s e d  on  t h e  way t o  B e r n h a r d t s ,  a n d  t h a t  t h e r e  i s  a  s m a l l  

a m o u n t  o f  PLP p r e s e n t ,  p l u s  w a t e r . )
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TABLE 11

From a n a l y s i s o f  S c h i f f  b a s e s : r a t i o o f  m e t a l  i o n s . t o

S e r i e s  I

Compound
c a t i o n . C

R a t i o / m e t a l  i o n
H N I n f e r e n c e .

Cu^-^ 9 . 9 6 1 2 . 0 1 1 . 6 8

Cu2+ 9 . 2 4 1 0 . 9 9 1 . 5 7 ^ 2  ^^18^*22^3^

Cu2+ 7 . 7 8 1 2 . 0 0 1 . 1 9 Cu(CgII i2N)

Cu2+ 9 . 3 2 1 5 . 4 9 1 . 6 5

N i 2 + 2 0 . 5 6 2 8 . 1 0 3 . 0 3 « i (C 2 0 % 2 8 % 3 )

N i 2 + 1 9 . 1 9 3 3 . 1 4 2 . 3 2

Co2+ 1 6 . 7 1 2 4 . 2 0 2 . 6 5 G ° 2 ( C l 6 " 2 4 K 2 i )

Zn2+ 2 0 . 8 1 2 2 . 3 5 2 . 7 4

A l 3 + 1 4 . 2 9 2 3 . 9 9 2 . 4 0

9 . 3 6 1 3 . 7 2 1 . 6 0

1 8 . 6 3 2 8 . 9 0 2 . 9 4 Ga(C^gH^gN^)
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TABLE %%

RATIO o f  Cf II, N t o  m e t a l  i o n s :  

S c h i f f  b a s e  s e r i e s  2

Compound
c a t i o n C H N I n f e r e n c e .

Cu2+ 1 1 . 8 3 1 4 . 4 0 1 . 5 1

N i 2 + 8 . 2 3 1 2 . 8 8 1 . 5 3 H l 2 ( C i 6 " 2 4 * 3 )

Co2+ 2 2 . 0 0 3 6 . 8 0 4 . 9 5

Zn2+ 9 . 2 9 1 7 . 7 8 1 . 5 5

G a ) + 1 1 . 8 6 1 9 . 6 4 2 . 5 4 ® ^ 2 ( '"2 4 *̂4 0 ^ 5 )

2 2 . 8 0 3 2 . 7 9 3 . 4 9 ^^2 ( ^ 4 5 ^ 64^7 )

A l 3 + 1 2 . 3 6 2 4 . 5 1 2 . 0 5 A K C 1 2 H2 4 N2 )

P e 3 + 1 0 . 0 5 1 5 . 9 6 2 . 0 2



TABLE \ 3

ANALYSES o f  SCHIFF BASE METAL COMPLEXES

S e r i e s  1,

A n a l y s i s  :

M e t a l  i o n  

I I I

ÿo P o u n d  
C II N

G a * " "  1 6 , 5 3  2 . 1 5  3 , 0 3

P o s s i b l e  t h e o r e t i c a l :

( P L P - g l u  ) ( g l j ; ) ) ( SO ^)

M e t a l  i o n  

5 . 1 3 1 G a ^ +

2 2 . 8 4 2 . 3 4 4 .  44 7 . 3 7

S e r i e s  2 .

A n a l y s i s  : 

M e t a l  i o n C H
F o u n d

N Mn"^

Cu^"*" 2 8 . 5 6 2 . 9 2 5 . 9 0 1 2 . 7 6 C u 2 +

Co2+ 3 3 . 2 5 4 . 6 7 8 . 7 3 7 .4 K C o 2 +

G&3+ 2 8 . 5 5 3 . 9 0 7 . 0 2 13 .74G & 3+

3 3 , 1 2 4 . 0 0 5 . 9 2 8 .46G & 3+

A l3 + 2 0 . 7 9 3 . 4 6 4 . 0 2 3 . 7 8 A l 3 +

P o s s i b l e  t h e o r e t i c a l * .

(Cu2+(PA!»;P- a k G ) < g l u ) ( a K G ) ( H 2 0 ) 2 )

3 3 . 7 5 3 , 7 6 5 . 0 5 1 5 . 2 8

Co2+( (PAiMP-aKG) ( g l u j ^ j C l ^

3 3 . 5 9 4 . 1 6 5 . 6 0 7 . 8 5

N a 2 ( G a I I I ( S B ) ( g l y ) ) ( S 0 4^3

2 2 . 8 4 2 . 3 4 4 . 4 4 7 . 3 7

A1^^^(PAM P- a K G ) ( S 0 ^ ) 2 ( H 2 0 ) 2

2 5 . 2 6 3 . 5 3 4 . 9 1 4 . 7 3

Na"

Na*^

2 1 , 4 1

Cl

1 4 . 7 1
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P % 0 P 0 J 3 J  STRUCTURES

Het i a l - p y r i d Q x a l  pliospliate co n p lex es

M

H p ,P o ( - L C

N CM

M

OH

CM

H .

H i c y p o w j c

A l u m i n i u m

He u a l-p y r id e x a m in e  ph o sp h a te  complexes

H»C N ^ ^ O H y O H ' )

H p P o H ^ C « l O j P O H . C

CH

/ O H

2+f o r  and ^^2+ and ^_2-i o r  CO zn

H ^ O j P o H j C  /



Ki0P03^.:: f o r  the  H3'x'Al-3CIII?;? 3A33 COITIhCto
-77

G-eneral . s t r u c tu r e q

o

H O /  OH^C O H ^

M O^c CH -  C s q H o

HO/OHC

K1

O

CH

H o ^ c  - ( c h ;^-c h — C
o

H O P O H j Z

C o ^ H

N

H

I
CH 

\

o t r u c t u r e s  o f  : . I e t a l - 3 o h i f f  base  com plexes ,  s e r i e s  1

H O.C H - COOH

N  ^
MC

OH- %
lu'^OLvnoutO.

N

' t h e o r e t i c a l :  C; 31.62^4 H: 3 .98^  H: 6.155» Cu: 18.59?»
A n a ly s i s :  C: 30.12f» H: 4.20/» N: 6 . 2 0 /  Cu: 1 7 . 1 0 /
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Ho^C CH ( c H ^ c o J H

M

H ^ O P O j H ^

T h e o r e t i c a l : 

A n a l y s i s  :

0 :  3 7 . 2 1 ^  H :  4 . 1 } A  %:  7 . 0 0 .  

0 :  3 4 . 7 3 ^  H: 4 . 2 2 ^  Ü: G .52 ;

C o :  1 1 . 7 8 ,  

C o :  1 1 . 3 9 ,

W^OjP O H ^ C

WOj^C ( C H A - C H - C ^  L - ( » l v ,

j V /  'o  8 ^ ' “
H C -

N
CH.

U
O

ÿ h e o r e t i c a l :  0 :  3 1 . 8 5 ^  H :  3 . 5 3 , 1  h : 6 . 5 3 ^  A l :  5 . 1 1 ^

A n a l y s i s :  C ;  3 0 . 4 2 ^  I I :  4 . 2 8 %  N :  5 . 9 8 %  A l  : 4 . 7 7 / - '

H O^C ( C H , - ^ ; C H  -  C ^  

H o P o U f r

C H .

0 - ^ - 0  

OH

N ) L -  g l v

T h e o r e t i c a l :  0 :  2 8 . 9 3 %  I I : 3 . 2 4 %  h : 5 . 6 2 / 0- F e :  1 4 . 9 5 %

A n a l y s i s :  C :  2 8 . 3 7 %  H :  3 . 4 9 %  h : 5 . 6 7 %  :. 1 4 . 1 0 %
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H O ^ c

. N a

' h e o r e t i c a l :  0: 29.74% H: 3 . 32% N: 5.78% 7%: 8.99%
A n a l y s i s :  C: 28.62% H: 3.07% H: 6.43;- 2a: 8.90%

\4

H o ^ c  ( c h ; ) - c h c .o ^ h

T h e o r e t i c a l :

A n a l y s i s :

%0 %E %IT ITi/i

30 .0 2 J \2 2 5 .8 8 8 .1 5

2 6 .4 9 2 .8 4 5 .1 5 7 . 1 9

%C %H %if Ni%
30.38 3 .4 9 5 .2 2 7 . 2 0
26 .77 3 .88 3 .79 6 .8 2

X
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SERI es 2 .  I.IETAl JCHIFF BASE COIIPLS :ES

H O ^ C

w c

W ^ O / O H C

.OH 

'  O l-

N > -

NI

T h e o r e t i c a l :  C: 27.74% H: 5.06^% N: 5.71% Ni:  15.95%

A n a l y s i s  :
C: 2 6 . 8 8 /  H: 3.33'/' H: 5 . 86/  Hi: 15.93'»

%r

-r z -

H O ^C  (CHA-CHCO^H 

HC

HjOj P O H ^ C

CH

H

Theoretical:
Analysis:

0: 26.45% H:4.25% N: 5.16% 
C: 2 5 .0 3 ?  H: 2.74?» iT: 4 .98 ,-

Zn: 1 5 . 4 8 /  
Zn: 1 5 . 5 0 /

C H j-C H O H

H % j P O H ^ C

Theoretical: 
Analysis :

C: 2 6 . 98% ,H: 3.62% N: 6.29% Fe: 12.54% 
0: 2 7 . 18% H: 3.62% N: 6 . 36% Be: 12.59%

L
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D i s c u s s i o n  o f  s t r u c t u r e s ,  a s s i g n e d  f r o m  a n a l y s i s  r e s u l t s  

K l e t a l - p y r i d i n e  c o m p l e x e s »

The m e t a l  c h l o r i c ! e - p y r i d i n o  c o m p l e x e s  ( g e n e r a l  f o r m u l a  
S-tudi leoL

C l ^ , 2 p y )  w e r e  by  G r i l l ,  Ny&olm a n d  c o - w o r k e r s  ^ , a n d  t h e i r

a s s i g n m e n t s  o f  s t r u c t u r e s  a r e  shown i n  T a b l e  lO . The g e n e r a l

f o r m  i s  o c t a h e d r a l  o r  d i s t o r t e d  o c t a h e d r a l ,  g e n e r a l l y  a c h i e v e d

e i t h e r  by  c o o r d i n a t i o n  o f  w a t e r  ( a s  i n  t h e  v i o l e t  f o r m  o f  t h e

c o b a l t  i s o m e r ) ,  o r  by  p o l y m e r i s a t i o n  ( a s  i n  t h e  p o l y m e r i c  s i n g l e

c h a i n  o f  t h e  c o p p e r - p y r i d i n o  c o m p l e x ) .  H o w e v e r ,  t h e  s t r u c t u r a l

a s s i g n m e n t  o f  t h e  z i n c  i s o m e r  a n d  a l s o  t h e  b l u e  i s o m e r  o f  t h e  

I ICo c o m p l e x  i s  t h a t  o f  t e t r a h e d r a l  a r r a n g e m e n t  o f  l i g a n d  

m o l e c u l e s .  :

M e t a l - n y r i d o x a l  p h o s p h a t e  s t r u c t u r e s .

The m e t a l - p y r i d o x a l  p h o s p h a t e  c o m p l e x e s  a l l  h a v e  a  1 ;1  r a t i o  i 

o f  PLP t o  m e t a l  i o n .  The r e m a i n i n g  c o - o r d i n a t i o n  p o s i t i o n s  o f  t h e  

m e t a l  i o n s  a r e  o c c u p i e d  e i t h e r  by  c o o r d i n a t e d  w a t e r ,  o r  by  

s u l p h a t e ,  a s  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  a l u m i n i u m  c o m p l e x .  A n a l y s i s  o f  

t h e  c o p p e r ,  z i n c  a n d  f e r r i c  c o m p l e x e s  w o u l d  i n d i c a t e  t h a t  t h e  

f o u r t h  ( o r  p o s s i b l y  f i f t h )  c o o r d i n a t i o n  p o s i t i o n  w o u l d  e i t h e r  

b e  o c c u p i e d  by  t h e  p y r i d i n i u m - n i t r o g e n  f r o m  a n o t h e r  c o m p l e x  

m o l e c u l e ,  o r  b e  b o u n d  t h r o u g h  t h e  p h o s p h a t e  g r o u p  o f  a  t h i r d  

m o l e c u l e .  T h i s  p r o c e s s  w o u l d  i n d i c a t e  a  s m a l l  d e g r e e  o f  ■ 

p o l y m e r i s a t i o n .  H o w e v e r ,  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  f e r r i c  c o m p l e x  t h e  

r e m a i n i n g  p o s i t i o n  i s  o c c u p i e d  by  a s u l p h a t e  r a d i c a l .  The 

c o b a l t  j n d  n i c k e l  c o m p l e x e s  h a v e  a  1 : 1  PLP t o  m e t a l  i o n  r a t i o ,  w i t h  

two  m o l e c u l e s  o f  c o o r d i n a t e d  w a t e r .  T h i s  f a c t  w o u l d  i m p l y  

e i t h e r  a  s q u a r e  p l a n a r  o r  t e t r a h e d r a l  s t r u c t u r e ,  b u t  i f  t h e r e  

was  a n y  p o l y m e r i s a t i o n ,  t h e n  t h e  r e s u l t i n g  f i v e -  o r  s i x -  

c o o r d i n a t e  m e t a l  i o n  s t r u c t u r e  s h o u l d  be  d i f f e r e n t i a t e d  i n  t h e  

e l e c t r o n i c  v i s i b l e  a b s o r p t i o n  s p e c t r a .  The a l u m i n i u m  c h e l a t e  

h a s  a  1 : 1  PLP t o  m e t a l  i o n  r a t i o ,  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h a t
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119p r o p o s e d  by P a s e l l a  , b u t  t h e r e  a r e  two a n i o n  r a d i c a l s  

( S u l p h a t e s )  a t t a c h e d  t o  t h e  a l u m i n i u m ,  t o  a c h i e v e  t h e  r e q u i r e d  

c o o r d i n a t i o n  n u m b e r .

The g a l l i u m  c h e l a t e  d o e s  n o t  a p p e a r  t o  f i t  i n  w i t h  a n y  

t h e o r e t i c a l  a n a l y s i s  r e s u l t s  o f  C, 11 a n d  N, a l t h o u g h  t h e  r a t i o  

o f  n i t r o g e n  a n d  c a r b o n  t o  t h e  g a l l i u m  w o u l d  i m p l y  a  m om om er ic  

c o m p l e x  w i t h  o n e  PLP m o l e c u l e  p e r  g a l l i u m .  ,

M e t a l - p y r i d o x a m i n e  p h o s p h a t e  c o m p l e x e s

. The PA .̂lP c h e l a t e s  a l l  h a v e  a  1 : 1  PAMP r a t i o  t o  t h e  m e t a l  

i o n .  The c o p p e r  c h e l a t e  i s  s i m i l a r  t o  t h e  PLP c h e l a t e  i n  t h a t  

t h e  t h i r d  c o o r d i n a t i o n  p o s i t i o n  i s  o c c u p i e d  by  a w a t e r  m o l e c u l e ,  

w i t h  t h e  f o u r t h  ( a n d  p o s s i b l y  f i f t h )  p o s i t i o n s  o c c u p i e d  by 

d o n o r  n i t r o g e n s . f r o m  o t h e r  m o l e c u l e s ,  t h e r e b y  f o r m i n g  a  p o l y m e r 

i s e d  c o m p l e x .  The a l u m i n i u m  PAl^IP c o m p l e x ,  l i k e  t h e  c o p p e r  o n e ,  

c o n t a i n s  o n e  m o l e c u l e  o f  c o o r d i n a t e d  w a t e r ,  t i t h  t h e  r e m a i n i n g  

e l e c t r o n i c  c h a r g e  s a t i s f i e d  by  two  s u l p h a t e  r a d i c a l s .  The 

g a l l i u m  c h e l a t e  i s  s i m i l a r  t o  t h e  a l u m i n i u m ,  e x c e p t  t h a t  t h e r e  

i s  no c o o r d i n a t e d  w a t e r ,  a n d " o n l y  o n e  s u l p h a t e  r a d i c a l .  T h i s  

i s  p r o b a b l y  b r i d g e d ,  w h i c h  a c c o u n t s  f o r  t h e  f o u r - c o o r d i n a t e ,  

t e t r a h e d r a l  g a l l i u m .  I f  t h e  s u l p h a t e  i s  n o t  b r i d g e d ,  t h e n  

t h e  f o u r t h  p o s i t i o n  o f  t h e  g a l l i u m  may b e  o c c u p i e d  by  t h e  " i n e r t  

p a i r "  o f  e l e c t r o n s ,  w h i c h  wou&d i n d i c a t e  t h e  g a l l i u m  t o  b e  i n
I

t h e  Gra o x i d a t i o n  s t a t e .

B o t h  t h e  c o b a l t  a n d  z i n c  PAMP c o m p l e x e s  h a v e  two m o l e c u l e s  

o f  w a t e r  c o o r d i n a t e d  a n d  t h e r e f o r e  a r e  f o u r - c o o r d i n a t e .  The 

z i n c  c o m p l e x  w i l l  b e  f o u r - c o o r d i n a t e .  I n  t h e  c o b a l t  c o m p l e x ,  

h o w e v e r ,  t h e r e  may b e  p o l y m e r i s a t i o n  t o  a c h i e v e  a f i v e -  o r  

s i x - c o o r d i n a t e  s t r u c t u r e ,  a l t e r n a t i v e l y  t h e  c o m p l e x  may b e  

e i t h e r  s q u a r e  p l a n a r  o r  t e t r a h e d r a l  l i k e  t h e  z i n c  c h e l a t e .



The  S c h i f f  b a s e - m e t a l  c o m p l e x e s  s t r u c t u r e s

S e r i e s  I : S c h i f f  b a s e s  o f  p y r i d o x a l  p h o s p h a t e  a n d  L - g l u t a m a t e

T a b l e  11 s h o w s  t h e  r a t i o  o f  C, II a n d  N a t o m s  p e r  m e t a l  

i o n .  I n  a l l  t h e  s t r u c t u r e s  c o n s i d e r e d ,  t h e r e  i s  o n e  S c h i f f  

b a s e  u n i t  p e r  m e t a l  i o n ,  p l u s  a n  am ino  a c i d  m o l e c u l e  a n d  o t h e r  

m o l e c u l e s  o r  r a d i c a l s  t o  c o n s t i t u t e  t h e  c o r r e c t  c o o r d i n a t i o n  

n u m b e r  o f  t h e  a t o m .  I n  a l l  c o m p l e x e s ,  i t  i s ' a s s m m e d  t h a t  t h e  

S c h i f f  b a s e  i s  b o n d e d  t h r o u g h  t h e  p h e n o l i c - o x y g e n  a n d  t h e  

i m i n e - n i t r o g e n ;  b o n d i n g  t h r o u g h  t h e  c a r b o x y l a t e  c a n  t a l t e  p l a c e ,  

b u t  t h i s  w o u l d  i m p l y  t h a t  t h e  l i g a n d - S c h i f f  b a s e  was  t r i d e n t a t e .  

T h i s  b a s i c  u n i t  o f  t h e  S c h i f f  b a s e  i n  t e r m s  o f  C, II a n d  N i s  

^ ^ 1 3 ^ 2 ^ 1 4 - 1 5 ^ *  c o m p l e x e s ,  e x c e p t  t h e  n i c k e l  a n d  z i n c

o n e s ,  t h e  c o m p l e x  a p p e a r  t o  b e  d i m e r i c ,  w i t h  e i t h e r  h y d r o x y - ,  

g l u t a m a t e  o r  s u l p h a t e  r a d i c a l s  b r i d g i n g  t h e  two m e t a l  a t o m s .  

G e n e r a l  s t r u c t u r e s  f o r  t h e  r n e t a l - m o n o m e r s  a r e  p r o p o s e d  

i n  f i g s .  A-C.  H o w e v e r ,  d i s t i n c t i v e  a n a l y s i s  f o r  e a c h  m e t a l  

i o n  a r e  s e t  o u t  i n  f i g s .  B -  X  • The t h e o r e t i c a l  r e s u l t s  a r e  

i n  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  a n a l y s i s  r e s u l t s  a n d  i t  i s  t h e r e f o r e  

m a i n t a i n e d  t h a t  t h e s e  a r e  t h e  m o s t  l i k e l y  s t r u c t u r e s  f o r  t h e  

c o m p l e x e s .  The o n l y  e x c e p t i o n  t o  t h e  1 : 1  r a t i o  o f  S c h i f f  b a s e  

t o  m e t a l  i o n  i s  t h a t  o f  t h e  b o b a l t  d i m e r ,  w h e r e  a n a l y s i s  p o i n h s  

t o  two  S c h i f f  b a s e  m o l e c u l e s  p e r  c o m p l e t e  m o l e c u l e  ( o n e  p e r  

c o b a l t  a t o m )  w i t h  t h e  t w o c o b a l t  a t o m s  b r i d g e d  by  o n e  h y d r o x y l  

r a d i c a l  a n d  o n e  g l u t a m a t e  m o l e c u l e .

R a t i o s  o f  C, II a n d  N t o  t h e  g a l l i u m  m e t a l  i o n  w o u l d  seem 

t o  i n d i c a t e  t h a t  t h e r e i | i s  o n e  S c h i f f  b a s e  m o l e c u l e  a n d  o n e  

a m i n o  a c i d  m o l e c u l e  p e r  g a l l i u m  a t o m ;  u p  t o  t h r e e  s u l p h a t e s  . 

c o u l d  p o s s i b l y  o c c u r ,  b u t  t h e o r e t i c a l  l a n a l y s i s  d o e s  n o t  a g r e e  

w i t h  t h e  a c t u a l  p e r c e n t a g e s  o f  e l e m e n t s  f o u n d .

The  a p p e a r a n c e  o f  a n i o n  r a d i c a l s ,  o t h e r  l h a n  w a t e r  o r  

h y d r o x i d e ,  w o u l d  seem t o  c o n t r a d i c t  t h e  a s s u m p t i o n s  o f  s e v e r a l  

a u t h o r s .  P r é d i c t i o n s  t h a t  t h e  s t r u c t u r e s  o f  p y r i d o x a l  p h o s 

p h a t e  S c h i f f  b a s e s  w o u l d  s i m u l a t e  t h e  s t r u c t u r e s  o f  p y r i d o x y -
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l i d e n e - a m i n o  a c i d  m e t a l  c o m p l e x e s ^ ^ * ^ ^ * ^ ^  h a v e  n o t  b e e n  

f o u n d  t o  b e  t r u e  i n  t h e  p r é s e n t  w o r k .

S c h i f f  b a s e - m e t a l  c o m p l e x e s :  s e r i e s  2

S c h i f f  b a s e s  o f  p y r i d o x a m i n e  p h o s p h a t e  a n d  a - k e t o  

g l u t a r i c  a c i d

The S c h i f f  b a s e s  o f  p y r i d o x a m i n e  p l i o s p l i a t e  a n d  ocKG o f  

n i c k e l ,  z i n c  a n d  i r o n ( l l l )  a r e  shovm i n  f i g s . X * -  L. . The n i c k e l  

c o m p l e x  i s  d i m e r i c ,  b r i d g e d  by  h y d r o x y -  r a d i c a l s ;  t h e  z i n c  

c o m p l e x  i s  s i m i l a r l y  d i m e r i c ,  t h i s  t i m e  b r i d g e d  by  s u l p h a t e  

g r o u p s .  I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h a t  a n  a m in o  a c i d  m o l e c u l e  

i s  c o o r d i n a t e d  t o  t h e  s e c o n d  m e t a l  i o n ;  t h i s  w o u l d  i n d i c a t e  

t h a t  t h e  t r a n s f e r  o± t h e  a m i n o - g r o u p  f r o m  p y r i d o x a m i n e  p h o s p h a t e  

t o  t h e  a - k e t o  g l u t a r i c  a c i d  h a d  t a k e n  p l a c e  t o  some e x t e n t .  

Vvhether  t h e  o r i g i n a l  c o m p l e x  h a d  two  S c h i f f  b a s e  m o l e c u l e s  i s  

s t i l l  t o  b e  p r o v e d ;  i f  t h i s  h a d  o c c u r r e d  t h e n  t h e  c o m p l e x e s  

i s o l a t e d  h a d  t r a n s a m i n a t e d  t o  a  s m a l l  d e g r e e .  The f e r r i c  S c h i f f  

b a s e  c o m p l e x  i s  m o n o m e r i c  b u t  i s  a l r e a d y  s l i g h t l y  d e c o m p o s e d .

The d i c a r b o x y l i c  a c i d  o f  t h e  a m i n o  a c i d  h a s  b e e n  d o u b l y  

d e c a r b o x y l a t e d ,  a n d  t h e  k e t i m i n e  b o n d  h a s  b e e n  h y d r a t e d .

A c c o r d i n g  t o  a n a l y s i s  r a t i o s  i n  T a b l e  1% , t h e  c o p p e r  a n d  

g a l l i u m  c o m p l e x e s  a r e  b o t h  d i m e r i c  w i t h  a n  o d d  n u m b e r  o f  n i t r o g e n  

a t o m s  p e r  m e t a l  i o n ;  t h i s  w o u l d  i n d i c a t e  t h a t  t h e r e  a r e  e i t h e r  

o n e  o r  t h r e e  m o l e c u l e s  o f  a m in o  a c i d  a l s o  c o o r d i n a t e d  t o  t l i e  

m e t a l s .  H o w e v e r ,  t h e o r e t i c a l  a n a l y s i s  o f  v a r i o u s  f o r m s  do n o t  

seem  t o  f i t  i n  w i t h  e x p e r i m e n t a l  a n a l y s e s .  The c o b a l t  a n d  

a l u m i n i u m  c o m p l e x e s  a r e  m o n o m e r i c ,  t h e  c o b a l t  w i t h  an  o d d  n u m b e r  

o f  n i t r o g e n  a t o m s  p e r  m e t a l  i o n  a n d  t h e  a l u m i n i u m  w i t h  an  e v e n  

n u m b e r  o f  n i t r o g e n  a t o m s  p e r  a l u m i n i u m  i o n .

C o n c l u s i o n s

The a b o v e  r e s u l t s  a n d  d i s c u s s i o n  c o n f i r m  t h e  a u t h o r ’ s 

s u g g e s t i o n  t h a t  t h e  a l d i m i n e - k o t i . r i n e  s p e c i e s  o f  J c h i f f  b a s e  

r^overn  t h e  n a t u r e  o f  t h e  b o n d i n g  \ i t h  t h e  ’ c a t a l y t i c ’ m e t a l  i o n s .
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The  d i m e r i c  s p e c i e s  o f  m e t a l  i o n  c o o r d i n a t e s  o n l y  w i t h  o n e  

t a u t o m e r i c  f o r m  o f  t h e  S c h i f f  b a s e ,  w l i i l e  t h e  o t h e r  t a u t o m e r i c  

S c h i f f  b a s e  a s s u m e s  a  m o n o m e r i c  s p e c i e s  w i t h  t h e  m e t a l  i o n .

The e x c e p t i o n s  t o  t h i s  i d e a  a r e  t h e  c o p p e r  c o m p l e x e s ,  b o t h  o f  

w h i c h  a p p e a r  t o  b e  d i m e r i c ;  t h e s e  s t r u c t u r a l  f o r m s  may a c c o u n t  

f o r  t h e  a b n o r m a l  s t a b i l i t y  o f  t h e  c o p p e r  c o m p l e x e s .



MASS SPECTROMETRY STUDIES

E x p e r i m e n t a l

The m a s s  s p e c t r a  w e r e  m e a s u r e d  on  t h e  M ass  S p e c t r o m e t e r  

Mo 9 02  a t  t h e  S c h o o l  o f  P h a r m a c y ,  U n i v e r s i t y  o f  L o n d o n ,  

B r u n s w i c k  S q u a r e ,  by  Dr,  B, J .  M i l l a r d  a n d  Mr,  D, C a r t e r ,

The mode  o f  i n s e r t i o n  was  t h a t  o f  d i r e c t  i n s e r t i o n  

a t  a  t e m p e r a t u r e  o f  240  -  2 4 5 °  w i t h  a m a g n e t i c  f i e l d  o f  

5B,M. The i o n i s a t i o n  p o t e n t i a l  was  k e p t  a t  70  eV t h r o u g h o u t  

P r e l i m i n a r y  s p e c t r a  w e r e  r u n  i n  t h e  same c o n d i t i o n s ,  e x c e p t  

t h a t  t h e  t e m p e r a t u r e  was  1 0 5 ° ,  b u t  l i t t l e  i o n i s a t i o n  a n d  

f r a g m e n t a t i o n  t o o k  p l a c e  a t  t h i s  t e m p e r a t u r e .
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f ) L ie ta l -p y r id o x a l  phosplxate-aiiiino a c id  S c h i f f  b^ses  
1)  I o n i s a t io n " o f  m e ta l  io n .  

i i )  Removal o f  H^PO  ̂ m o le c u le  or s u b s t i t u e n t  i o n s ,  
i i i )  Removal o f  CO., from a c id ,  

i v )  fr a g m e n ta t io n  o f  R - r a d ic a l .
v) Rearrangement and a b s t r a c t io n  o f  HCIL. 

v i )  m o le c u la r  io n  now r e a r r a n g e s  as p y r id o x in e .

Removal o f  R - r a d ic a l

In the  ca se  o f  g lu ta m ic  a c id ,  th e  00^ rem oves, and 
th en  th e  CH^=GH2 m o le c u le ,  b ecause  i t  i s  a s t r a i g h t  c h a in ,  

f o r  v a l i n e ,  ' fra g m en ta tio n  i s  more d i f f i c u l t  due to  
the  branched c h a in .  Probably  th e  CII '̂ r a d i c a l  comes 

o f f  f i r s t ,  f o l lo w e d  by th e  r e s t  o f  th e  u lk y l  r a d i c a l .

I
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D i s c u s s i o n ,

S c h i f f  b a s e s  i n  g e n e r a l  and  t h o s e  o f  p y r i d i n e  a l d e h y d e s

h a v e  b e e n  d i s c u s s e d  a n d  f r a g m e n t a t i o n  p r o c e s s e s  h a v e  b e e n  

113s u g g e s t e d  , I f  i t  i s  a s s u m e d  t h a t  s i m i l a r  r e a s o n i n g  c a n

b e  a p p l i e d  t o  t h e  p y r i d o x a l - J c h i f f  b a s e s ,  t h e n  t h e  i i n i n e

f r a g m e n t a t i o n  v / i l l  t a l t e  p l a c e ,  f o l l o w e d  by  t h e  p y r i d o x a l

r e a r r a n g e m e n t ,  a n d  s u b s e q u e n t  f r a g m e n t a t i o n .  H o w e v e r ,  w i t h
•

t h e  am in o  a e i d  p r e s e n t  i n  t h e  s p e c i e s ,  c a r b o n  d i o x i d e  w o u l d  

p r o b a b l y  b e  r e l e a s e d ,  p r i o r  t o  t h e  r e m o v a l  o f  t h e  a l k y l  

f r a g m e n t  o f  t h e  am in o  a c i d ,  f o l l o w e d  by  c l e a v a g e s  s i m i l a r  

t o  t h o s e  d i s c u s s e d  f o r  t h e  p y r i d i n e  d c h i f f  b a s e s .

I t  i s  t h o u g h t  t h a t  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  5 *- m e t h o x y  

l ) h o s p h o r y l a t e d  s p e c i e s  o f  p y r i d o x a l  a n d  t h e i r  a n a l o g o u s  

d c h i f f  b a s e s ,  t h a t  t h e  p h o s p h a t e  g r o u p  i s  i o n i s e d  o f f  

i m m e d i a t e l y  a s  e i t h e r  t h e  n e u t r a l  o r  t h a t  o f  f r a g m e n t s

s i m i l a r  t o  t h o s e  w h i c h  o c c u r  i n  t h e  f r a g m e n t a t i o n  o f  a l k y l  

p h o s p h a t e s ^ ^ ^ ,  i n  t h e  i o n i s a t i o n  c h a m b e r .  S i m i l a r l y  i n  t h e  

c a s e  o f  t h e  m e t a l  c h e l a t e s ,  t h e  m e t a l  i s  i o n i s e d  b e f o r e  i t  

e n t e r s  t h e  c h a m b e r  a n d  h e n c e  t h e  h i g h e s t  m / e  p e a k  i s  t h a t  

l e a s s  t h e  m / e  o f  t h e  m e t a l  i o n  a n d  t h e  p h o s p h a t e  i n  t h e  

c a s e  o f  t h e  m e t a l  c h e l a t e s .

OH

R v C H ^ o P = o  — — R v C H ^ o h  +
I , ,  .OH .

O + ViC-x-
^ ^ | e

H PoJ ^4-

P y r i d o x a l  a n d  r e l a t e d  c o m p o u n d s ^ ^  w e r e  f o u n d  t o  l o s e  a 

m o l e c u l e  o f  w a t e r ,  f i r s t ,  t o  f o r m  a m o l e c u l a r  i o n - r a d i c a l .  

R e a r r a n g e m e n t  a n d  f u r t h e r  r a d i c a l  a b s t r a c t i o n  f o l l o w e d  t h e  

p a t t e r n  w i t h  m / e  r a t i o  pea lc s  a t  1 5 1 ,  1 2 2 ,  1 0 6  a n d  94  a s  shown
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The  r e a r r a n g e m e n t  o f  t h e  p y r i d o x a l - 5 ’ - p h o s p h a t e  i s  e x p e c t e d  

t o  f o l l o w  a s i m i l a r  p a t t e r n  t o  t h a t  o f  t h e  p y r i d o x a l *  A pealv
4-

o c c u r s  a t  m / e = 6 4 ,  w h i c h  c a n  b e  a t t r i b u t e "  t o  t h e  HPO^ m o l e c u l a r  

i o n ,  w h i c h  w o u l d  t h e r e f o r e  l e a v e  t h e  f - r n e b h y o x y  g r o u p  a s  a n  

e n t i t y  t o  r e a r r a n g e  a s  i n  F i g ,  2 -4  * A we alt p e a k ,  h o w e v e r ,  d o e s  

a p p e a r  a t  m / e = 1 6 5  w h i c h  c o u l d  b e  a c c o u n t e d  f o r  by  t h e  m e t a s t a b l e  

t r a n s i t i o n  s t a t e s  o f  t h e  f o l l o w i n g  m o l e c u l a r  i o n .  ( F i g .  2 . ^ )

OH

/ e  I W

F l O . Z g

I n t e r n a l  r e a r r a n g e m e n t  o f  t h e  m o l e c u l a r  i o n  i n  F i g . 2 ^  w o u l d  

t h a n  a l l o w  t h e  m o l e c u l e  t o  l o s e  a m o l e c u l e  o f  w a t e r  t o  f o r m  

t h e  m o l e c u l a r  i o n  w i t h  m / e = 1 0 5 ,  a s  f o u n d  i n  t h e  m a s s  s p e c t r u m .  

O t h e r  p e a l t s  o f  c o n s e q u e n c e  a r e  t h o s e  a t  m / e  r a t i o s  o f  1 2 2 ,  1 0 6  

a n d  9 9 ,  t o g e t h e r  w i t h  a  s t r o n g  p e a l i  a t  8 1 - 8 2 .  The c u p r i c -  

p y r i d o x y l i d e n e  p h o s p h a t e  c h e l a t e  h a s  s i m i l a r  pea lvs  t o  PLP a n d  

t h e r e f o r e  f r a g m e n t a t i o n  a n d  b o n d  c l e a v a g e ,  f o l l o w e d  by  r e a r r a n g 

e m e n t ,  i s  e s s e n t i a l l y  t h e  s a m e .  The p e a i t  a t  m / e = 1 5 1  i s  much  

s t r o n g e r  t h a n  t h a t  g i v e n  by  t h e  u n b o u n d  PLP a n d  s o  i t  i s  a s s u m e d



t h a t  t h e  b r e a l t i n g  o f  t h e  m e t a l - l i g a n d  b o n d s  f a c i l i t a t e s  a  

g r e a t e r  a b u n d a n c e  o f  t h e  m o l e c u l a r  i o n  f r a g m e n t  a t  t h a t  m / e  r a t i o .

I n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  f r a g m e n t a t i o n  o f  t h e  p y r i d o x a m i n e  

p h o s p h a t e  a n d  m e t a l  c h e l a t e  s eem  t o  f o l l o w  t h e  same  typ.e  o f  

p a t t e r n .  The n e u t r a l  m o l e c u l e  e l i m i n a t e d  i n  t h e  f i r s t  i n s t a n c e  

i s  t h a t  o f  am m on ia  ' N iy  , a f t e r  t h e  i o n i s a t i o n  o f  t l i e  p h o s  d i a t e ,  

a s  shown i n  I’i g .  Z4> .
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T h i s  f r a g m e n t a t i o n  a n d  r e a r r a n g e m e n t  i s  u p h e l d  by  t h e  

r e s u l t s  o f  t h e  m a s s  s p e c t r a  f o r  b o t h  t h e  p y r i d o x a l  p h o s p h a t e  

a n d  p y r i d o x a m i n e  p h o s p h a t e ,  a n d  t h e i r  r e s p e c t i v e  c o p p e r  c h e l a t e s .

The G c h i f i  b a s e  a n d  t h e i r  m e t a l  c h e l a t e s .

C o m p l i c a t i o n s  a r i s e  i n  t h e  a n a l y s i s  o f  t h e  m a s s  s j ) e c t r a  

o f  t h e s e  S c h i f f  b a s e s  b e c a u s e  o f  c e r t a i n  a s s u m p t i o n s .  I f  i n  

f a c t ,  t h e  S c h i f f  b a s e  r e a r r a n g e s  a s  i n  Scheme ( a ) ,  t h e  o t h e r

( v i z .  t h e  p h e n o l i c  a n d  5 ~ m e t h o x y )  a r e  n e g l e c t e d  a n d  i f  c o n s i d 
e r  ^

e r e d  a r e  l i k e l y  t o  c o m p l i c a t e  t h e  i s s u e .  I 'he ^ m o l e 

c u l a r  i o n  i s  n o t  v a s t l y  d i f f e r e n t  f r o m  t h e  .

m o l e c u l a r  i o n  s u g g e s t e d  f o r  t h e  " p y r i d o x a l  r e a ^ r a n g o m e n t " ,  

e x c e p t  f o r  t h e  o t h e r  s u b s t i t u e n t  g r o u p s  ( p h e n o l i c  a n d  3 - m e t h o x y  

g r o u p s . ) I t  i s  t h u s  e a s y  t o  a s s u m e  t h a t  t h e  u s u a l  r e a r r a n g e m e n t  

w i l l  t a k e  p l a c e  a s  i n  Scheme ( b ) .  K o r t y t n y k ^ ' ^  p o i n t e d  o u t  t h a t  

i f  t h e  5 - m e t h o x y  g r o u p  was  s u b s t i t u t e d  a n d  o x i d i s e d  t o  à n  

a l d e h y d e ,  t h e n  t h e  e x p u l s i o n  o f  t h e  Cil^CK - r o u p  f r o m  t h e  n u c l e u s



A k

o f  t h e  p y r i d i n e  r i n g  w o u l d  t a l i e  p l a c e  p r i o r  t o  t h e  e x p u l s i o n  

o f  t h e  COo E i t h e r  w ay ,  r e a r r a n g e m e n t  a n d  f r a g m e n t a t i o n  w o u l d  

e v e n t u a l l y  l e a d  t o  an  m / e  r a t i o  o f  6 5 —6 6 ,  w h i c h  i s  p r e s e n t  i n  

a l l  t h e  s p e c t r a  o f  t h e  c o m p o u n d s  i n v e s t i g a t e d .  The o n l y  r e a r r 

a n g e m e n t  f o r e i g n  t o  t h a t  o f  t h e  a m i n e - a l d e h y d e  o f  t h e  p y r i d o x a l -  

p y r i d o x a m i n e  i s  t h e  m i g r a t i o n  o f  t h e  p h e n o l i c  h y d r o g e n ,  n o t  t o  

b e  e x t r a c t e d  a s  a n e u t r a l  m o l e c u l e  b u t  t o  p r o m o t e  t h e  c l e a v a g e  

o f  t h e  f o r m y l -  C=N b o n d  a n d  s u p p l y  t h e  n e c e s s a r y  c h a r g e  f o r  t h e  

f o r m a t i o n  o f  t h e  CII^ m o l e c u l a r  i o n .

The e l i m i n a t i o n  o f  t h e  c a r b o n  d i o x i d e  f r o m  t h e  a m ino  a c i d  i s  

s e t  o u t  i n  Schem e  ( c ) ,  The c a r b o x y l  h y d r o g e n  i s  e f f e c t i v e l y  

d o n a t e d  t o  t h e  a - c a r b o n  a to m  o f  t h e  S c h i f f  b a s e  w h i c h  i s  t h e n  

e f - e c t i v e l y  n e g a t i v e l y  c h a r g e d .  The f r a g m e n t a t i o n  o f  t h e  S c h i f f  

b a s e  i s  t h e n  s i m i l a r  t o  Scheme ( b ) ,  h o w e v e r ,  i t  m u s t  b e  n o t e d

t h a t  t h e  r u p t u r e  o f  t h e  b o n d  d o e s  d e p e n d  on t h e  n a t u r e  o f
N

R*î  i f  R ' i s  a  s i m p l e  s t r a i g h t  c h a i n ,  t h e n  t h e  c l e a v a g e  w i l l

t a k e  p l a c e  i n  o n e  s t e p ,  w h e r e a s  i f  t h e r e  i s  a  b r a n c h e d  c h a i n ,

t h e n  t h e  f r a g m e n t a t i o n  o f  t h e  R* f r a g m e n t  w i l l  f o l l o w  a

d i f f e r e n t  p a t t e r n .

I n  t h i s  r e s e a r c h ,  i t  i s  c l e a r  t h a t  t h e  f r a g m e n t a t i o n  o f  t h e

v a l i n a t e  a n d  g l u t a m a t e  f r a g m e n t s  o f  t h e  am ino  a c i d  u p h o l d  t .  i s

52 53t h e o r y ,  B e i m a n n  a n d  c o w o r k e r s  ' s t u d i e d  t h e  f r a g m e n t a t i o n  

o f  e t h y l  e s t e r s  o f  v a l i n e  a n d  g l u t a m a t e  a n d  came t o '  t h e  same
*

c o n c l u s i o n s .  A dded  t o  t h i s  i s  t h e  f a c t  t h a t  t h e  g l u t a m a t e  i s  

a  d i c a r b o x y l i c  a c i d ,  t h u s  e v o l v i n g  tiv^o v o l u m e s  o f  CO^ p e r  S c h i f f  

b a s e  m o l e i o i i l e .  H o w e v e r ,  t h i s  d o e s  n o t  c o m p l i c a t e  t h e  m a s s  s p e c t r 

um a s  t h e  a c i d  i s  e s s e n t i a l l y  a  s t r a i g h t  c h a i n .

R e s u l t s . o f  t h e  m a n g a n e s e  ( I I ) a n d  c o p p e r  ( l l )  c o m p l e x e s  

o f  p y r i d o x y l i d e n e - v a l i n a Le S c h i f f  b a s e  sho w s  t h a t  t h e  m / e  p e a k s  

a r e  f a r  m o r e  i n t e n s e  i n  t h e  c a s e  o f  t h e . m a n g a n e s e  ( I I  ) c h e l a t e  

a n d  t h i s  f a c t  i s  s c a r c e l y  s u r p r i s i n g ,  s e e i n g  t h a t  t h e  r a t i o  o f  

S c h i f f  b a s e  t o  m e t a l  i o n  i s  2 : 1  i n  t h e  M n ( l l )  c a s e  a n d  1 : 1  i n



^7
t h e  c o p p e r  c h e l a t e .  P e a l t s  a t e  a l m o s t  i d e n t i c a l  f o r  t h e  

f r a g m e n t a t i o n  p r o c e s s ,  so o n e  c a n  a s s u m e  t h a t  d e s p i t e  t h e  

s t e r e o c h e m i c a l  d i f f e r e n c e s ,  t h e  b r e a l c - d o w n  o f  t h e  c o m p l e x e s  

f o l l o w s  t h e  sam e  p a t t e r n ,

C u ( I I ) ( p y r i d o x y l i d e n e  p h o s p h a t e - v a l i n a t e )  s h o w e d  an  

u n u s u a l l y  i n t e n s e  p e a k  a t  m / e = 2 6 6  a n d  i t  i s  a s s u m e d  t h a t  t h e  

p h o s p h a t e  i s  t h e r e f o r e  c o m p l e t e l y  i o n i s e d  o f f ,  b u t  t h e  h a s

n o t  b e e n  e x t r a c t e d ,  A s t r o n g e r  pealv o c c u r r e d  a t  qp/e=221 w h i c h  

C o u l d  r e p r e s e n t  t h e  m o l e c u l a r  i o n  a f t e r  l o s s  o f  CO^, The 

a b s t r a c t i o n  o f  t h e  CH* r a d i c a l  w o u l d  t h e n  g i v e  t h e  m / e = 1 7 8

m o l e c u l a r  i o n ,  w h i c h  i s  i n  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  r e s u l t s  o b t a i n e d  

R e m ova l  o f  HCN ( m / e . n o w  1 5 1 )  a n d  t h e n  r e a r r a n g e m e n t  t o  m / e  1 2 2 ,  

1 06  a n d  9 4  f o l l o w  t h e  t y p i c a l  " p y r i d o x a l  c l e a v a g e  p a t t e r n " ,

• I n  t h e  c o p p e r  c o m p l e x  o f  p y r i d o x a l  p h o s p h a t e  a n d  g l u t a m a t e ,  

t h e  c l e a v a g e  a n d  r e a r r a n g e m e n t  i s  s i m i l a r  t o  t h a t  a b o v e .  The 

p h o s p h a t e  i o n i s e s  o f f  t o  g i v e  t h e  m o l e c u l a r  i o n  o f  m / e = 2 7 8 .

T h i s  h o w e v e r ,  i s  n o t  o b s e r v e d  a n d  t h e  f i r s t  m o l e c u l a r  i o n  w h i c h  

o c c u r s  i s  t h a t  a t  m / e = 2 5 4  w h i c h  w o u l d  m ean  t h a t  a  m o l e c u l e  o f  

CO^ h a d  a l r e a d y  b e e n  a b s t r a c t e d ,  P e a l t s  a t  m / e = 2 0 4  i n d i c a t e  t h e  

f u r t h e r  r e m o v a l  o f  F i g , Z /  i n d i c a t e s  t h e  p r o p o s e d

f r a g m e n t a t i o n  p a t t e r n ,
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F u s
P e a k s  a t  m / e = 2 0 4 ,  1 7 5 ,  1 4 8 ,  1 1 8 ,  107 a n d  94  m a s s  u n i t  w e r e  a l s o

o b s e r v e d .
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C o n c l u s i o n s  :

F r a g m e n t a t i o n s  a n d  r e a r r ^ e m e n t s  i n  t h e s e  p y r i d o x a l -  

S c h i f f  b a s e s  f o l l o w  a s i m i l a r  p a t t e r n ,  a n d  a l t l i o u g h  t h e  

p u r p o s e  o f  t h e  r e s e a r c h  i n  t h i s  f i e l d  was t o  a t t e m p t  t o  

d e t e r m i n e  t h e  m o l e c u l a r  i o n  a n d  h e n c e  t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t ,  

t h i s  was  f o u n d  i m p o s s i b l e  d u e  t o  t h e  e l j ^ i m i n a t i o n  o f  b o t h  

t h e  m e t a l  i o n  a n d  t h e  v a r i o u s  p h o s p h a t e  i o n s ,  b e f o r e  t h e  

c om p o u n d  h a d  t i m e  t o  r e a c h  t h e  i o n i s a t i o n  c h a m b e r .

The r e s u l t s  o f  t h e  f r a g m e n t a t i o n  o f  t h e  d c h i f f  b a s e s  

d o ,  h o w e v e r ,  a g r e e  w i t h  p r e v i o u s  w o r k  d o n e  on  f r a g m e n t a t i o n  

p r o c e s s e s , -
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The i n f r a - r e d  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  w e r e  r e c o r d e d  on  a 

U n i  cam dP 200 s p e c t r o p h o t o m e t e r ,  and  oi) a G r u b b  P a r o n s  

Gd 2A s p e c t r o p h o t o m e t e r s .  The  s p e c t r a  w e r e  t a k e n  a s  a 

d i s p e r s i o n  i n  N u j o l  i n  t h e  5 - 1 5 p  r e g i o n ,  b u l l s  w e r e  d i f f i c u l t  

t o  m ake  a s  t h e  c o m p o u n d s  t e n d e d ,  t o  h y d r o l y s e  an^' b e c o m e  vccH-i^v 

s t i c k y  on  mu I b o g . ^  S u l p h a t e  and  p h o s p h a t e  g r o u p s  i n t e r f e r r e d  

i n  t h e  12 -  l 4 p  r e g i o n  and  t e n d e d  t o  e n v e l o p  t h e  r e s o l u t i o n  

and  o t h e r  b a n d s  i n  t h e  r e g i o n .  Todium c h l o r i d e  p l a t e s  w e r e  

u s e d  f o r  r o u t i n e  s p e c t r a  on a Uni  cam 3P 2 0 0 ,  w l i i l e  p o t a s s i u m  

b r o m i d e  p l a t e s  w e r e  u s e d  on t h e  Grubb  P z s o n s  Go 2 A,

G oth  s p e c t r o p h o t o m e t e r s  w e r e  c a l i b r a t e d  u s i n g  a p o l y s t y 

r e n e  f i l m .
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IN1-\RA4R.ED SPECTRA OF PYRIDOXaL PHOSPHATE AND IT S  METAL CHELATES
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C=C/C=N
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s t r e t c h
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1 4 0 4

1 383

1 3 3 4

1 325

1 2 9 1

6 a + 1 2

8b

1 9 a

1629

19b

14
6 a + 1 0 b

P=0 s t r e t c h  ( 1 2 8 8  

( I l - b o n d e d )  | l 2 5 8  

( 1 2 3 8

1 1 8 3

1 1 7 0

9 a

15

1 041 18i

1 0 2 4
982-

947-

8 8 1

8 7 6

8 6 2

8 5 0

7 95

7 8 9 '

7 2 6

718
669

629

12

1 2 9 0

1255

1 2 4 2

1203

1 1 1 4

1 0 7 6

1 0 4 2

1025

11

6b

6 a

8 2 6

7 2 2

1633

718

667

1629

1 2 9 4

1258
12 4 3

1 2 0 4

1 1 1 6

1 081

1043

821

7 20

669

Co(PLP)  Z n (P L P )  

1647  1655

1511

1 3 0 4

1202

1 046

1301

1250

1200

1 1 5 4

1 103

1 0 1 4

7 2 4

666

7 7 4

668

No-hc,; pl-s cLQ.\r\o4o. CLssi
33,11
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TABLE

INFRA-RED SPECTRA OF PYRI])0XAL-5 * -  ITiOSPH ATE RIETAL COMPLEXES

A1(PLP)  

1640

1 4 7 0

1 3 0 4

1 0 3 0 -
1 0 1 6

699

649

( cms"~^ )

P e ( P L P )  G a l l l ( P L P )

16 3 7

1 527

1298

1650

1555

1 3 0 1  )
) 
)

1 1 2 4

7 2 4

671

1238  

1 2 1 9  )

1 1 4 3

1 0 2 6

781

7 2 4

671

)

A s s i p n m e n i  

s t r e t c h ,

8 b
C=C/C=N r i n g  

1 9 a

P=0 f r e e  s t r e t c h

P=0 s t r e t c h

( H - b o n d e d )

3 0 . , P 0 .  b r o a d4 '  4

b a n d s

4 

11

6b J

t n o d e s
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TABLE IT

INFRA-RED SPECTRA OF ITRIDO : AMINE PHOSPHATE AND ITS  ..ETAL CHELATES.

( C m s ~ ^ )

PA IP  A s s i g n m e n t  C u ( P A .P )  Ni(P.A}IP) Co(PAEP) En(PjU'.P)

1 9 7 6
6 a + 1 2 )

1 6 2 9  1+6L

1 5 3 6  p y r i d i n e  15 3 2  15 2 9  1519  1555
r i n g  v i b r a t i o n s

1 5 0 5

1 3 4 2  6 a + 1 0 b

1328  1 3 2 4  1309  1 3 0 4

1 2 2 3  9 a  1228  1 2 2 9  1223

11.-8 15 1173

1 0 7 2  1 8 a  1 0 6 7  1 0 7 6

9 9 5  1 9 9 6  996

972  9 79

9 12

8 6 4  8 5 7

811

7 8 0  4 7 7 6

7 2 1  11 7 56

7 2 0  7 21  7 21  720

6 69  6b  652  668 667

618  6a

#
3.S, H2L.

«S u  I d 'S 'oO 'pQ . O ..SS \ (^Vi Vrr^nN~t“^
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TABLE 1%

luFRA-lMD) SPECTRA OF PYRIDOXAMI X E -5  •-PilO iPlIATE UL'T \L CHELATES

( c m s ~ ^ )

Al ( PA' lP) F e ^ ^ ^ ( P A . i P ) C a^ ^ ^ fA M P ) A s s i g n m e n t ,

16 3 2

1 5 4 6

1301

1 1 7 6 -
1053

7 2 4

671

1 6 2 7

1529

1311

1111 -

1 0 2 6

781

7 2 4

671

1629

15 3 2

1301

1 1 4 3 -
1031

1000

721

670

6 a + 1 2 ) ,  . . .11 (+  p r i m a r y  a m i n e  v i b r a -
 ̂ t i o n .

p y r i d i n e  r i n g  v i b r a t i o n  

P=0 s t r e t c h

SO
4

j PO^ a b s o r p t i o n

4 Y’X

11 Ÿ'X Y^Cid Q. 

6b Tnod-Q.
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TABLE 14

INFRA-RED SPECTRA o f  METAL-oCIIIFP BASES o f  PYHIDOXAL PLOSPuATE 

a n d  L-GLUTAMIC ACID (SERIES I ) ,

M e t a l  i o n  

Cu++

16 1 9

1308

1151

10 7 9

971

ABSORPTION MANIMA(cms'"^)

N i+ +

1 550

1 3 0 4

1263

1230

7 1 9

971

8 2 6

71 9

Co++

1 6 2 4

15 2 2

1308

1211

1167

1 0 3 4

9 35

7 2 2

A s s i g n m e n t  o f  
b a n d .

C=N i n l i n e

C=C/C=N r i n g

p h e n o l i c  C-O”

P=0 and  II b o n d e d

)
15 mode o f  py  

1 1 7 0  PLP b a n d
5

p y  mode on 
c o - o r d i n a t i o n

new c o - o r d i n a t i o n  
b a n d

^ ^ p y  mode o u t - o f -  
p l a n e  C-H d e f .



1 Ob
TABLE Z o

INFRA RED SPECTRA o f  METAL-SBHIFF BASES o f  FYRIDOXAL PHOSPHATE

a n d  L-GLUTAJvlIC ACID ( s e r i e s  I )

-1

M e t a l  i o n  

Zn++

1 6 2 4

1510

1 4 0 2

1315

1 2 6 4

1110

980

8 3 3

7 1 9

ABSORPTION.MAXIMA ( c m s ~ ^ ) .

+ + 4Fe 

1635  

1 5 3 2

1311

1045

877

781

7 2 3

A l ^ ^ ^

1639

1555

1 3 0 4

1 0 3 6

7 19

A s s i g n m e n t

C=N i n l i n e  + 
C=C/C=N r i n g
a n t i s y m m  s t r .

C=C/C=N s t r e t c h  

19b p y  mode 

p h e n o l i c  C-0""

( V ’ > . S 0 4 ̂ ^ r e g i o n .

2 -

p y  b r e a t h i n g  
f r e q u e n c y
I  1 s t  1 , 1 . p y  b r e a t n i n g
f r e q u e n c y

w e a k  p y  b a n d  i n c r e a *  
s e d  on  c o - o r d i n a t 
i o n

I I  / o u t - o f - o l a n e
d e f .

o u t - o f - p l a n e  d e f .
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TABLE Z 1

INFRA-RED SPECTRA o f  ^ETAL-SCHIFF BASES o f  PYRIDOXAM ÎNE PHOSPHATE

a n d  a-KETO (ÎLUTARIC ACID ( s e r i e s  2)

- I

M e t a l  i o n ,  

Cu'+"*'

1635

1580

1311

1 1 9 5

971

8 9 2

8 3 3

7 6 9

7 2 2

ABSORPTION MAXIMA ( c m s "  )

Ni++

1 5 8 4

1311

985

8 6 2

8 2 6

Co^+

1629

1541

1500

1311

1 2 2 6

1 1 2 6

1072

1 0 3 4

7 1 9

8 3 0

" 7 8 0

7 5 3

7 21

A s s i g n m e n t  

C=N i n l i n e  

C=C/C=N r i n g  v i b ,

p h e n o l i c  C-O

) P O g ,  P=o

s t r e t c h  
f r e q u e n c i  GS

2^^^ py  b r e a t h i n g  

s i1 py  b r e a t h i n g

8 6 4  b a n d  p f  PMP 

4 py  mode

11 py  mode
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TABLE Z Z

INFRA-RED SPECTRA o f  METAL-3CHIFi’ i'.ASES OF PYRIDOXAMINE PIIO .'.PBATE 

AND a-KETO GLUTARIC ACID ( s e r i e s  2)

ABSORPTION MAXIMA ( c m s " ^ ) .

M e t a l  i o n ,  

'An^+

1 7 3 4

1640

1 5 4 6

1 2 9 4

7 7 5

7 21

1 5 3 6

1308

781

7 2 0

Al +++

1643

1541

1301

7 2 0

A s s i g n m e n t

C=N i m i n e  s t r e t c h

C=C/C=N r i n g  s t r e t 
c h ,

p h e n o l i c  C-O"

^ p y  mode 7 8 0  b a n d  
o f  PA:'iP.

^ ^ p y  mode  C-H o u t -  
o f - p l a n e  d e f o r m a t i o i
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D i s c u s s i o n  on  I n f r a - R e d  R e s u l t s »

M e t a l - p y r i d i n e  c o m p l e x e s .

3 3The m é t a l  s a l t - p y r i d i n o  c o m p l e x e s  w e r e  d i s c u s s e d  by G i l l

They  a s s i g n e d  t h e  Im n d s  d u e  t o  t h e  p y r i d i n e  n u c l e u s  a c c o r d i n g

11 ?t o  t h e  n o t a t i o n  o f  K l i n e  a n d  T u r k e v i c h  . The o n l y  new 

a b s o r p t i o n  b a n d  i n  t h e  m e t a l - p y r i d i n o  s e r i e s  i s  a mode a t  942  

cms ^ w h i c h  i s  a s s i g n e d  t o  t h e  C-H o u t  o f  p l a n e  d e f o r m a t i o n .

An i n c r e a s e  i n  t h e  882cm s  ^ mode h a s  a l s o  b e e n  ot)S'evY-ed, The 

s y m m e t r y  o f  t h e  p y r i d i n e  n u c l e u s  i s  n o t  e f f e c t i v e l y  u p s e t ,  

s i n c e  t h e  c o - o r d i n a t i o n  t o  t h e  m e t a l  i o n  o c c u r s  t h r o u g l i  t h e  

h e t e x ^ - a t o m  o f  t h e  r i n g  s y s t e m .  The s y m m e t r y  a b o u t  t l i e  m e t a l  

a tom  i s  g e n e r a l l y  r e g u l a r ;  a n d  t h e  g r e a t e s t  d i s t o r t i o n  o c c u r s  

i n  t h e  c a s e  o f  t h e  c u p r i c  c o m p l e x  w h e r e  t h e  p o l y m e r i c  d i s t o r t e d  

o c t a h e d r a l  s t r u c t u r e  h a s  v e r y  l i t t l e  e f f e c t  on  t h e  IR v i b r a t 

i o n a l  m odes  o f  t h e  m o l e c u l e .

i M e t a l - p y r i d o x a l  p h o s p h a t e  c o m p l e x e s .

D e s p i t e  t h e  l o w  s y m m e t r y  (C^)  o f  t h e  p y r i d o x a l  p h o s p h a t e  

m o l e c u l e ,  t h e  v i b r a t i o n a l  m odes  a r e  s i i i i i l a r  t o  t h o s e  o f  t h e
O O

p y r i d i n e  m o l e c u l e  ( w i t h  s y m m e t r y ) ,  M a r t e l l  h a s  a s s i g n e d

t h e  1648cras  ^ mode t o  t h e  0=0 a n t i s y m m e t r i c  s t r e t c h  o f  t h e

a l d e h y d e ,  a n d  t h e  1555cm s '”^ v i b r a t i o n a l  mode t o  t h e  C=C/C=N

r i n g  v i b r a t i o n .  The ” C=0” mode i s  p r e s e r v e d  i n  a l l  t h e  m e t a l -

p y r i d o x a l  p h o s p h a t e  c h e l a t e s ,  a n d  i s  s h i f t e d  t o  a s m a l l  d e g r e e .

H o w e v e r ,  t h e  C=C/C=N v i b r a t i o n a l  mode i s  p r e s e n t  i n  o n l y  t h e

f e r r i c ,  g a l l i u m  a n d  v i o l e t  c o b a l t  c o m p l e x e s .  The l404ci j js  ^
— 37

o f  PLP a s s i g n e d  t o  t h e  ( C - 0 ~ )  v i b r a t i o n a l  mode h a s  d i s a p p e a 

r e d  i n  t h e  m e t a l  c o m p l e x e s ,  a n d  t h e r e f o r e  i t  may b e  s u g  e s t e d  

t h a t  a l l  t h e  m e t a l  bond  th rough  t h e  p h e n o l i c  g r o u p .

M e t a l - p y r i d o x a m i n e  p h o s p h a t e  c o m p l e x e s .

P y r i d o x a m i n e  p h o s p h a t e  i n f r a  r e d  v i b r a t i o n a l  modes  a r e  

s i m i l a r  t o  t h o s e  o f  PLP,  e x c e p t  t h a t  t h e  C=C/C=N r i n g  v i b r a t i o n



H Z .
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h a s  s h i f t e d  t o  a s h o r t e r  w a v e n u m b e r  a t  1536cms'"  . The 1629

cms ^ v i b r a t i o n a l  mode i s  a s s i g n e d  t o  t h e  a m i n e  b a n d ,  and a l s o
112

t h e  ( 6 a + 1 2 )  p y r i d i n e  .m o d e .

The 1629cm s  ^ a /n ine  v i b r a t i o n a l  mode i s  s h i f t e d  t o  s l i o r t e r  

w a v e n u m b e r  on c o - o r d i n a t i o n  t o  t h e  m e t a l  i o n ,  i n  a l l  t h e  m e t a l  

c o m p l e x e s ,  e x c e p t  t h e  a l u m i n i u m  o n e .  The C=C/C=N r i n g  v i b r a t 

i o n  i s  a l s o  s i i i f t e d  t o  s h o r t e r  w a v e l e n g t h s ,  e x c e p t  i n  t h e  

a l u m i n i u m  a n d  z i n c  c h e l a t e s .  The e s s e n t i a l  i o n i c  n a t u r e  o f  t h e  

a l u m i n i u m  c o m p l e x  c o u l d  a c c o u n t  f o r  i t s  d e v i a t i o n  f rom  t h e  

p a t t e r n s  o f  t h e  t r a n s i t i o n  m e t a l  c o m p l e x e s .

The l 4 0 4 c m s  ^ mode o f  PLP a s s i g n e d  t o  t h e  ( C - 0 ~ ) ^ ^  

v i b r a t i o n a l  mode i s  a b s e n t  i n  PAMP a n d  i n  a l l  iis m e t a l  c h e l a t e s .  

I t  i s  t h e r e f o r e  i m p o s s i b l e  t o  a s s i g n  t h e  l o s s  o f  t h e  b a n d  t o  

m e t a l - c o o r d i n a t i o n ,  a s  i n  t h e  PLP c a s e .

The m e t a l - d c h i f f  b a s e  c h e l a t e s ,

I m i n e  b a n d s .

The m o s t  i m p o r t a n t  b a n d  s h i f t  o f  t h e  m e t a l - d c h i f f  b a s e

s e r i e s  i s  t h a t  i n  t h e  1 6 2 0 - 1 6 3 0 c m s " ^ r e g i o n .  T h i s  i s  a s s i g n e d

39t o  t h e  -C=N i m i n e  s t r e t c h  f r e q u e n c y  a n d  s h i f t s  a r e  e x p e c t e d

t o  v a r y  a c c o r d i n g  t o  t h e  m e t a l  i o n  a n d  t h e  s t r e n g t h  o f  t h e

n i t r o g e n  a n d  p h e n o l i c  o x y g e n  b a n d s  w i t h  t h e  m e t a l i i o n .  I f  o n e

c o n s i d e r s  t h e  r e f e r e n c e  o f  t h e  - C - N  b a n d  t o  b e  t h a t  o f  t h e  f r e e

PAivIP a t  1629cm s  ^ , t h e n  s h i f t s  c a n  b e  c o r r e l a t e d  on m e t a l

c o o r d i n a t i o n  t o g e t h e r  w i t h  t h a t  o f  t h e  f r e e  o c h i f f  b a s e .

The maximum s h i f t  i n  t h e  f i t s t  m e t a l - d c h i f f  b a s e  s e r i e s

was  n o t i c e d  i n  t h e  c o p p e r  c o m p l e x ,  a n d  t h e  s t r o n g  b a n d  i s  n o t e d  

— 1a t  1619cm s~  , No b a n d  waa f o u n d  i n  t h i s  r e g i o n  i n  t h e  n i c k e l  

c o m p l e x ,  b u t  b a n d s  s i m i l a r ,  b u t  n o t  a s  s t r o n g  a s  t h a t  o f  t h e  

c o p p e r  c o m p l e x ,  w e r e  f o u n d  a t  1 6 2 4 c m s ~ ^ ,  i n  t h e  c o b a l t  and  

z i n c  c o m p l e x e s .  T h i s  w ou ld  seem t o  c o n f i r m  o p i n i o n s  t h a t  m e t a l  

c o o r d i n a t i o n  t e n d e d  t o  s h i f t  t h e  i m i n e  b a n d s  t o  l o n g e r  w a v e l e n g 

t h s .  h o w e v e r ,  i n  t h e  a l u m i n i u m  and f e r r i c  c h e l a t e s ,  -C=N i m i n e
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b a n d s  occuij^ed a t  1639  a nd  1635  cms"*- r e s p e c t i v e l y .  T h i s  c o u l d  

p o s s i b l y  be  a t t r i b u t e d  t o  t h e  C=0 b a n d  o c c u r i n g  a t  1648cms~^ 

o f  p y r i d o x a l - 5  ’ - p h o s p h a t e ,  s l u f t e d  by +9 a n d  +13cms'"” r e s p e c t 

i v e l y ,  T h e s e  s h i f t s  w e r e  o T > v ious ly  l a r g e r  t h a n  any  o t h e r  s h i f t s ,  

a nd  so t h e r e  i s  some d o u b t  a s  t o  t h e  c o r r e c t  A s s i g n m e n t ,

The (C-O"” ) f r e q u e n c y  was c iuo ted  by M a r t e l  1^^  t o  o c c u r

a t  IdlOcms*"^' i n  t h e  PLP m o l e c u l e .  T h i s  b a n d  a l s o  o v e r l a n s on

t h e  19b mode o f  t h e  p y r i d i n e  w h i c h  i s  q u o t e d  t o  be  t h a t  o f  t h e

C=C, C=N a n t i s y m m e t r i c a l  s t r e t c h .  No s u c h  b a n d s  o c c u r  i n  a n y  

o f  t h e  d c h i f f  b a s e  m e t a l  c h e l a t e s ,  e x c e p t  f o r  t h a t  o f  t h e  z i n c -  

d c h i f f  b a s e  c o m p l e x  o f  t h e  f i r s t  s e r i e s .  I n  t h i s , a b s o r p t i o n  

o c c u r s  a t  I 4 0 2 c m s " ^  a n d  c o u l d  q u i t e  r e a s o n a l ) l y  a s s i g n e d  t o  t h e  

(C-O*’ ) f r e q u e n c y  a n d  t h e  Zn-Oy(>henol ic bond  w o u l d  t h e r e f o r e ,  be  

p r e s u m a b l y  f a i r l y  wealv, i f  i t  e x i s t e d  a t  a l l ,

i v o v a c i c ^ ^  h a s  a s s i g n e d  t h e  C-O p h e n o l i c  b a n d  t o  t h e  1 1 3 0 -  

1310cm s~^  r e g i o n  i n  b o n d e d  m e t a l  c h e i a t e s .  The p h e n o l i c  C-O

f r e f j u e n c y  o c c u r s  a t  1324  a n d  1328  cms ^ i n  ‘PLP eind PAMP r e s p e c t -
*

i v e l y .  T h e s e  a r e  t a k e n  f o r  t h e  r e f e r e n c e  o f  t h e  f i r s t  a nd  

 ̂ s e c o n d  d c h i f f  b a s e  s e r i e s '  r e s p e c t i v e l y .  The maximum s h i f t  i n  

t h e  f i r s t  s e r i e s  o c c u r s  i n  t h e  n i c k e l  and a l u m i n i u m  c h e l a t e s  

w i t h  t h e  b a nd  o c c u r i n g  a t  1 3 0 4 c m s ” ^ ( a  s h i f t  o f  - 2 0 c m s ~ ^ ) ,

The c o p p e r  and c o b a l t  b a n d s  o c c u r  a t  1308cms ^ , w i t h  b a n d s  a t  

1311 and 1 3 1 5 c m s ” ^ f o r  t h e  f e r r i c  and z i n c  c h e l a t e s  r e s p e c t i v e l y .  

The f o l i  o w i n g  s e r i e s  f o r  t l i e  s h i f t  o f  t h e  p h e n o l i c  band  i s  

s u g ;  e s  t o d  :

Al = Ni >  Cu = Co >  Fe >  'An

T h i s  s e r i e s  w o u ld  . o t  a p p e a t  t o  a g r e e  w i t h  a n y  o t ] i e r  s e r i e s

w h i c h  a p p e a r s ,  a s s o c i a t e d  w i t h  t r a n s a m i n a t i o n  c a t a l y s i s  o f  m e t a l  

i o n s .

I n  t h e  s e c o n d  d c l i i f f  b a s e  s e r i e s ,  t h e  maximum s h i f t  i s

t h a t  o f  t h e  z i n c  c h e l a t e s  w h e r e  t h e  {C-O*"; f r e q u e n c y  o c c u r r e d  b

-1  ■ a t  1 2 9 4c m s*  , The n e x t  i n  t h e  s e r i e s  i s  t h a t  o f  t h e  a l u m i n i u m

c h e l a t e  a t  1301c in s“ ^ ,  and t h e  1308c m s~ ^  mode f o u n d  i n  t h e  g
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f e r r i e  c h e l a t e .  The c o p p e r ,  n i c k e l  and c o b a l t  c h e l a t e s  a l l  

a b s o r b  a t  1311cm s   ̂ . The s h i f t  f ro m  t h e  1 3 2 8 c m s ”'^ PAMP hand 

r a n g e s  f rom  *f34 t o  +17 crns*”^ d e p e n d i n g  on t h e  m e t a l  i o n .  The 

s e r i e s  o f  ( C-O ) band  s h i f t s  i s  n o t  i n  a g r e e m e n t  wi 111 t j i o  f i r s t  

j c h i f f  b a s e  s e r i e s ;  v i z .

':n >  Al >  Pe ^  Co = Ni = Cu 

How ever  i t  i s  p o s s i b l e  t h a t  t h e  P=0 s t r e t c l i  f r e q u e n c i e s  

o c c u i ^ n g  i n  t h i s  r e g i o n ,  m ask  t h e  (C-O"*] f r e q u e n c y  and  d i s t o r t  

t h e  m e t a l  c o o r d i n a t i o n  s l i i f t  o f  b a n d s .

C-H d e f o r m a t i o n

I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  i n  a l l  t h e  c o m p l e x e s ,  t h e  

e x i s t e n c e  o f  t h e  weak  b a n d  d u e  t o  t h e  p y r i d i n e  r i n g  a s  r e p o r t e d  

by Popov*^^, yin i n c r e a s e  i n  t h e  a b s o r p t i o n  i s  e x p e c t e d  i n  t h e  

SSCcms^^mode ,  A new b a n d  a t  9 2 4 c m s " ^  a p p e a r s  i n  t h e  m e t a l -  

p y r i d i n o  c o m p l e x e s  a n d  i s  a s s i g n e d  t o  a  C-H o u t - o f - p l a n e

d e f o r m a t i o n .  The b a n d s  o c c u r r i n g  i n  t h e  PLP m o l e c u l e  a r e

•-1 ““ Xt h e  P o l c m s "  mode a n d  t l i e  9 4 7 cms"” mode a t t r i b u t e d  t o  t h e

C-Ii d e f o r m a t i o n .  H o w e v er ,  i n  t h e  PAMP c a s e  t h e s e  modes  a p p e a r  

t o  be  a b s e n t  a s  t h e  n e a r e s t  b a n d s  a r e  8 6 4  a n d  995cms 

r e s p e c t i v e l y .  The c o p p e r  a n d  Z i n c  p y r i d i n o  c o m p l e x e s  a r e  t h e  

o n l y  o n e s  i n  t l i e  s e r i e s  t h a t  h a v e  b a n d s  i n  t h e  o9ücm s  ‘̂r e g i o n ,  

a t  872  a n d  891 r e s p e c t i v e l y .  The c o p p e r  p y r i d i n e  c o m p l e x  i s  

t h e  o n l y  o n e  w h i c h  h a s  t h e  94 2 c m s ~ ^  b a n d ,  a t  9 4 7 c m s ~ ^ ,  I n  

t h e  ’f e im ple"  m e t a l  c o m p l e x e s  w i t h  PLP a nd  P/iMP b o t h  t h e  8 82  

a n d  942cms""^ b a n d s  a r e  a b s e n t ,  e x c e p t  i n  t l i e  c a s e  o f  t h e  Cu 

(PAivlP) w h e r e  t h e  p y r i d i n e  b a n d  o c c u r s  a t  9 4 7 cms ^ .

The f i r s t  s e r i e s  o f  S c h i f f  b a s e s  e x h i b i t  an  a b s o r p t i o n  

b a n d  i n  a  r a n g e  9 8 0 - 9 7 1  cms""'^ r e g i o n ,  Cu = N i > Z n ,  The 882  

cms~ c o o r d i n a t i o n  C-H d e f o r m a t i o n  i s  a b s e n t  f r o m  a l l  t h i s  

s e r i e s  e x c e p t  f o r  t h e  f e r r i c  c o m p l e x  o f  o c h i f f  b a s e  s - e r i e s  

1 ,  w h i c h  o c c u r s  a t  877cms ^ ,
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I n  t h e  s e c o n d  o c h i f f  b a s e  s e r i e s  t h e  ”9 4 2 c m s ~ ^ " b a n d

r e g i o n  e x t e n d s  f r o m  9 8 5 - 9 7 1 c m s ’’ ^ , H o w e v e r , t h e  o n l y  c o m p l e x e s  

wJi ich  h a v e  t l i i s  band  a r e  t h o s e  o f  t h e  c o p p e r  and n i c k e l  ( a t  

971 and 985cms  ^ , I n  a l l  t h e  o t h e r s  t h e  c o o r d i n a t i o n  b a n d  

i s  a b s e n t ,  S i m i l a r l y  t h e  882cms  ^ mode i s  p r e s e n t  o n l y  i n  

t h e  c o p p e r  a n d  n i c k e l  c o m p l e x e s  ( a t  892  a n d  86 2 c m s " ^  r e s p e c t 

i v e l y  j ,  The o64cm s  ^ b a n d  o f  PAMP i s  s h i f t e d  on c o o r d i n a t i o n  

and c h e l a t i o n  t o  l o n g e r  w a v e l e n g t h s  i n  t h e  c a s e  o f  Hi z  Co > Cu.

A mode common t o  a l l  t h e  c o m p l e x e s ,  i s  t h e  C-II o u t - o f -

112  1 p l a n e  d e f o r m a t i o n  , o f  t h e  p y r i d i n e  r i n g  a t  7 1 9 c m s "  , The

maximum s h i f t  i n  t h e  m e t a l - p y r i d i n e  s e r i e s  i s  i 2 c m s  ^ , ~5cms ^

i n  t h e  PLP s e r i e s ,  a n d  - 2 c m s " ^  i n  t h e  PAMP s e r i e s .  In  I>oth

o c h i f f  b a s e  s e r i e s  t h e  G-II o i i t - o f - p l a n e  d e f o r m a t i o n  i s  s h i f t e d

l>y 4cms” ^ ,  and  i t  i s  t h e r e f o r e  t h o u g h t  t h a t  t h i s  mode m u s t  be

a b a s i c  o n e  w h i c h  i s  a t t r i b u t a b l e  o n l y  t o  t h e  r i n g  s y s t e m .

I f  t h i s  i s  t h e  c a s e ,  t h e n  i t  w o u l d  n o t  be  a f f e c t e d  by t h e

c o n s e q u e n t  c h e l a t i o n  o f  t l i e  r i n g  s y s t e m  t o  t h e  m e t a l  i o n .

The -OH a n d  N-Il r e g i o n .

A l l  t h e  c o m pounds  p r e p a r e d  w o r e  e x a m i n e d  i n  t r i e  2 0 0 0 -  

5000cm s~^  r e g i o n .  The f ew  p e a k s  o c c u r i n g  t h e r e  w e r e  v e r y  

i n d i s t i n c t ,  a n d  s u c h  g r o u p s  a s  -OK and  b r i d g i n g  l i y d r o x y l  

g r o u p s  c o u l d  n o t  be  d e t e c t e d .
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U l t r a  v i o l e t  s o l i d  s t a t e  s p e c t r a  : KXPLHIMBNTAL

The u l t r a  v i o l e t  an d  n e a r - u l t r a  v i o l e t  s p e c t r a  o f  f r e s h l y  

g r o u n d  s a m p l e s  w e r e  r u n  on  t h e  Uni  cam 3P700 r e c o r d i n g  s p e c t r o 

p h o t o m e t e r  u s i n g  t h e  SP735 s o l i d  s t a t e  a t t a c h m e n t .  F r e s h l y  

p r e p a r e d  m a g n e s i u m  o x i d e  was u s e d  i n  t h e  r e f e r e n c e  beam.
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TABLE Z 3

ULTRAVIOLET SPECTRA o f  t h e  METAL-PYRIDINE

COMPLEXES.

S o l i d  s t a t e s p e c t r a  : Un icam  SP "Y00 s p e c t r o p h o t o m e t e r .

Complex
a s s i g n m e n t

CUCI2 . 2py,
A b s o r p t io n  m ax im a ;  cms~^ ( R e l  

» E i  Cl . 2py  Co Cl ̂ , 2py „ Co Cl . 2py
IOH2 O

. a b s o r b . ) 
Z nC l2 . 2py

4 3 , 0 0 0 * '
( 0 . 8 5 3 )

x-%2* 3 8 , 3 3 3
( 0 . 9 5 6 )

3 8 , 3 3 3
( 1 . 0 0 6 )

3 8 , 2 6 7
( 0 . 9 7 7 )

3 8 , 4 6 7
( 1 . 0 1 )

3 8 , 0 0 0
( 1 . 4 5 )

x -%2* 3 7 , 3 3 3 3 7 , 2 6 7 3 7 , 2 0 0 3 7 , 6 6 7
( 0 . 9 7 3 ) ( 1 . 0 0 ) ( 1 . 0 0 ) ( 1 . 0 0 )

n - x * 3 5 , 9 3 3
( 1 . 0 0 0 )

l é g a n d  ( 
f i e l d  (

3 0 , 2 0 0
( 8 . 9 6 2 )

25 ,600
(0 . 2 4 6 )

* d e n o t e s  s h o u l d e r .

TABLE Z 4-

ULTRAVIOLET SOLID STATE SPECTRA o f  t h e  

METAL-PYRIDOXAL-5 '-PHOSPHATE COMPLEXES ,

A b s o r p t i o n  m a x i m a î cras"*^ ( R e l ,  a b s o r b s ) .

M e t a l
a s s i g n m e n t .

Cu++ Co++ Zn++

X—x^* 4 6 , 0 0 0  . 
( 1 . 0 5 8 )

4 5 , 7 3 3
( 1 . 1 2 4 )

4 6 , 4 6 7
( 0 . 9 3 7 )

4 5 , 8 0 0
( 1 . 0 6 8 )

4 6 , 4 6 7
( 1 . 1 3 2 )

X-X2 * 3 8 , 5Û0 
( 1 . 0 0 )

3 9 , 1 3 3
( 1 . 0 0 )

3 7 , 3 3 3
( 1 . 0 0 )

3 8 , 9 3 3
( 1 . 0 0 )

3 9 , 4 0 0
a . 0 0 )

3 - 0  H ^ ~ 3 3 , 3 3 3
( 0 . 9 7 7 )

3 3 , 4 0 0
( 0 . 9 5 6 )

3 3 , 0 0 0
( 1 . 0 3 2 )

l e g a n d  ( 
f i e l d .  (

2 4 , 6 6 7
(0 . 9 1 0 )

3 1 , 3 3 3 * '
( 0 . 9 5 6 )

2 4 , 3 3 3 * '
( 1 . 0 4 5 )

2 8 , 6 0 0  
( 1 . 1 0 4 )

2 7 , 6 6 7
( 1 . 1 1 5 )
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ULTRAVIOLET SOLID STAT SPECTRA o f  t h e  METAL-PYRIDOXAMINE

II 9

M e t a l  
A s s i g n m e n t

*x -x .

(

{

PHOSPHATE COMPLEXES

A b s o r p t i o n  m a x im a ;  cms~^ ( R e l .  a b s o r b . )

Cu ++

4 3 , 4 0 0
( 0 . 8 7 8 )

3 8 , 2 6 7
( 0 . 9 9 1 )
3 7 , 0 0 0
(1 . 0 0 )

n e u t r a l  o r  3 3 , 4 6 7  
a n i o n i c  f o r m ( 1 . 0 0 2 )  
o f  m o l e c u l e .

Ni++

4 6 , 3 3 3
( 0 . 8 5 1 )

3 7 . 3 3 3
( 1 . 0 0 ) 

3 2 . 3 3 3  
(1 . 0 7 2 )

Co ++

4 6 , 2 6 7  
( 0 . 9 8 6 )  
4 5 , 6 0 0  
( 0 . 9 8 3 )

3 8 , 1 3 3
( 1 . 0 0 )

3 1 , 4 6 7
( 1 . 0 0 )

++Zn

4 6 , 5 3 3  
( 1 . 2 3 6 )

4 0 , 0 0 0
( 1 . 0 0 )

3 2 , 2 6 7  
( 1 . 2 9 2 )

Ga 4 + 4-

4 6 , 4 0 0
( 1 . 2 5 2 )

3 9 , 4 6 7
( 1 . 0 0 )

3 2 , 2 6 7
( 1 . 2 8 2 )

TABLE Z.(b

ULTRAVIOLET SOLID STATE SPECTRA o f  t h e  FERRIC a n d  ALUMINIUM 
COMPLEXES o f  PYRIDOXAL PHOSPHATE (PLP) a n d  PYRIDOXAMINE

PIlOSPiiATE (PAMP)

A b s o r p t i o n  m ax im a  ; cms” ^ ( R e l .  a b s . )
Com plex

A s s i g n m e n t P e ^ + ( P L P ) Fe^'^(PAMP) Al^ '^ (PLP) Al^+(PAMP)

x - x ^  * 4 7 , 3 0 0
(0 . 9 4 0 )

4 7 , 3 0 0
(0 . 9 0 0 )

4 6 , 4 0 0
( 1 . 2 1 3 )

4 7 , 4 0 0
( 0 , 8 5 0 )

X-X2 * 3 9 , 6 6 7 * '
( 1 . 0 0 )

n e u t r a l  d e -  
p o l a r  f o rm

3 4 , 2 6 7
( 1 . 0 0 )

3 4 , 6 6 7
( 1 . 0 0 )

3 2 , 1 3 3
( 1 . 1 4 0 )

3 4 , 3 3 3
( 1 . 0 0 )

x - x ^ * l i g a n d 2 7 , 7 3 3
( 0 . 6 6 3 )

2 7 , 7 3 3
( 0 . 8 7 4 )

2 5 , 0 0 0
( 1 . 0 2 8 )

/
^ d e n o t e s  s h o u l d e r
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SOLID STATE o f  t h e  WETAL-SCIIIFK RASE COMPLEXES. 

SERIES I :  PYRIDOXAL i'HO 3FIiATE- L-OUJTAJ.aC ACID,

A b s o r p t i o n  maxima  ; c m s " ^ ( R e l . a b s o r b . )

A s s i g n m e n t
Cu'*'*' Cu'*'* Cu'*'*

x - x 2 * 4 5 , 5 0 0
( 0 . 9 1 )

4 5 , 3 3 3
( 0 , 9 7 9 )

4 5 , 3 3 3
( 0 . 9 2 )

4 4 , 8 0 0
( 1 . 0 1 2 )

X — X ,  *

( p y i
3 6 , 5 0 0
( 1 . 0 0 )

3 6 , 0 0 0
( 1 . 0 0 )

3 5 , 4 0 0
( 1 . 0 0 )

3 6 , 5 0 0
( 1 . 0 0 )
3 4 , 0 0 0 *
( 0 . 3 9 )

x - x ^ *
( i m i n e )

2 6 , 8 0 0
( 0 . 9 7 6 )

2 5 , 1 3 3
( 0 . 9 5 )

2 6 , 2 6 7
( 1 . 0 1 2 )

2 5 , 3 3 3
( 0 . 7 3 )

M e t a l N i2+
A b s o r n t i o n

Ni

raax imaîcras  ^ ( R e l .  a b s . )
Co2+ in^-*

A s s i g n m e n t

X-Xg* 4 5 , 3 3 3
( 1 . 0 7 )

4 4 , 8 0 0
( 0 . 8 7 )

4 5 , 6 0 0
( 1 . 0 6 )

4 5 , 3 3 3
( 1 . 0 3 )

X - X ^ *
( p y r i d i n e )

3 8 , 4 6 7  
( 1 . 0 0 )

3 6 , 4 6 7
( 1 . 0 0 )

3 8 , 0 0 0
( 1 . 0 0 )

3 6 , 5 0 0
( 1 . 0 0 )

n e u t r a l  d i 
p o l a r  f o r m s

3 0 , 5 3 3
( 0 . 9 5 )

2 7 , 6 6 7 *
( 1 . 0 3 )

3 3 , 8 0 0
( 1 . 0 2 )

2 7 , 1 3 3
( 1 . 0 3 )

X — x ^ *
( i m i n e )

2 5 , 6 6 7
( 0 . 9 8 )

2 5 . 5 0 0
( 1 . 0 6 )

2 5 , 8 6 7
( 0 . 8 8 )

M e t a l
A s s i g n m e n t

A b s o r p t i o n - 1maxima  : cms 
A l^+

( R e l .  a b s . ) 

F e ' "

x - x  * 
2

4 5 , 4 0 0
( 0 , 9 0 )

4 6 , 2 0 0
( 1 . 0 5 )

4 4 , 8 0 0
( 0 . 8 7 )
3 6 , 5 3 3
( 1 . 0 0 )

x - x ,  *
( p y ) u !

300
0 0 )

3 3 , 2 0 0
( 1 . 0 0 )

3 5 , 0 0 0
( 1 . 0 0 5 )
2 8 , 0 6 7 *
( 0 , 7 3 )

X - X ,  *
( i m i n e )

2 6 , 4 0 0
( 0 . 9 0 )

2 6 , 7 8 4
( 0 . 8 6 )

2 4 , 3 3 3 *
( 0 . 6 2 )
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TABLE Zg

ULTRAVIOLET SOLID STATE SPECTRA o f  t h e  METAL-SCI I I F F  RASE

CO PLEXES.

SERIES I I :  PYRIDOXAMINE PHOSPHATE -  oKETO
uLUTARIC ACID.

A b s o r p t i o n  m a x i m a :  cms” ^ ( R e l .  a b s . )

M e t a l
A s s i g n m e n t

Cu"'*' Ni Co2 + ( 1 2 ) C o ' " ( 3 6 )

X—Xr * 4 5 , 6 0 0
( 0 . 9 9 )

4 5 , 3 3 3
( 1 . 0 7 )

4 6 , 5 5 5
( 0 . 8 8 )

4 6 , 0 0 0
( 1 . 0 4 )

x - x ,  *
( p y )
n e u t r a l  d i 
p o l a r

3 6 , 4 0 0
( 1 . 0 0 )

3 8 , 4 6 7
( 1 . 0 0 )
3 0 , 5 3 3
( . 9 5 )

3 4 , 6 6 7
( 1 . 0 0 )

3 8 , 1 3 3
( 1 . 0 0 )
3 3 , 2 0 0 *
( 0 . 9 4 )

x - x ,  * 
( i m i n e )

2 5 , 4 0 0
( 0 . 9 8 )

2 5 , 6 6 7
( 0 . 9 8 )

2 7 , 0 0 0 *
( 0 . 3 6 )

M e t a l
A s s i g n m e n t

A b s o r p t i o n  m a x i m a î c m s " ^ ( R e l . 

Z n ^ " ( 2 2 )  2 n ^ " ( 4 9 )  A l ' "

a b s .  )

F e ' "

X-X2 * 4 4 , 3 3 3
( 0 . 7 8 )

4 6 , 0 0 0
( 1 . 1 1 )

4 6 , 5 0 0
(1.104

4 4 , 3 3 3
( 0 . 8 4 )

x - x ,  *
(py)

3 5 , 4 0 0
( 1 . 0 0 )

3 9 , 4 6 7
( 1 . 0 0 )
3 2 , 4 0 0
( 1 . 1 7 )

3 0 , 6 0 0
( 1 . 0 0 )

3 4 , 0 0 0
( 1 . 0 0 )
2 7 , 9 0 0 »

X-Xj^*
( i m i n e )

2 5 , 0 0 0
( 0 . 5 5 )

2 5 , 4 0 0
( 1 . 7 2 )

2 4 , 0 0 0 *

A s s i g n m e n t

A b s o r p t i o n  m ax im a  : c m s ~ ^ t R e l , 

G a ' " ( 2 6 )  C - a ' " ( 4 2 )

a b s .  )

G a ' "

X-X2 * 4 4 , 8 6 7
( 1 . 0 5 )

4 6 , 2 0 0
( 1 . 2 0 )

4 6 , 0 0 0
( 1 . 2 0 )

x - x , *
i w )

3 9 , 7 3 3
( 1 . 0 0 )

3 9 , 7 3 3
( 1 . 0 0 )

n e u t r a l  d i 
p o l a r

( 3 5 , 4 6 7  
( ( I .O U )  
( 3 3 , 5 3 3  
( ( 0 . 9 9 )

3 2 , 4 0 0
(1.21)

3 3 , 2 0 0
( 1 . 1 9 )

X—x^ *
( i m i n e )

2 5 , 7 3 3
( 0 . 9 3 )

2 5 , 7 3 3
( 0 . 8 0 )

2 6 , 2 0 0
( 0 , 9 5 )
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D i s c u s s i o n  ;

I n  a s s i g n i n g  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s  t o  t h e  s p e c t r o s c o p i c  

s t a t e s  a n d  b a n d s  o f  t h e  m e t a l  c o m p l e x e s ,  i t  i s  n e c e s s a r y ,  

f i r s t l y ,  t o  c o n s i d e r  t h e  e l e c t r o n i c  d i s t r i b u t i o n s  and p o s s i b l e  

t r a n s i t i o n  i n  t h e  b a s i c  p y r i d i n e  r i n g  s y s t e m ,  a n d  i n  i t s  

s u b s t i t u t e d  d e r i v a t i v e s .

The p y r i d i n e  n u c l e u s  has t h r e e  m a i n  b a n d s  q u o t e d  on p .  3 5 ”

38w h i c h  h a v e  b e e n  a s s i g n e d  t o  t h e  a n d  t r a n s i t i o n s

o f  t h e  a r o m a t i c  n u c l e u s ,  n -%* t r a n s i t i o n  h a v e  b e e n  n e g l e c t e d  

a l t h o u g h  i t  h a s  b e e n  r e p o r t e d ^ ^ ^  t h a t  a  s i n g l e t  n -%* t r a n s i t i o n  

h a s  b e e n  o b s e r v e d  a t  3 4 , 769cms"’^ , w h i c h  c a n  s u b s e q u e n t l y  

s h i f t  t o  3 6 , 0 0 0 cms ^ i f  t h e  n i t r o g e n  l o n e  p a i r  f o r m s  an  N-H 

b a n d  ( a s  i n  a l c o h o l ) .  H o w e v e r ,  a l t h o u g h  t h e  p r o t o n a t i o n  o f  

t h e  p y r i d i n e  n u c l e u s  c a n  c a u s e  s h i f t s  o f  - 3 m p ,  t h e  g r e a t e r  

s h i f t  h a s  b e e n  f o u n d  t o  b e  i n  t h e  c a s e  o f  h y d r o x y - p y r i d i n e s •

I n  3 - h y d r o x y p y r i d i n e ,  t h e  u n c h a r g e d  s p e c i e s  d i f f e r s  c o m p a r i t -  

i v e l y  l i t t l e  f r o m  t h e  b a s i c  p y r i d i n e  s p e c i e s  b u t  t h e  i o n i s a t 

i o n  o f  t h e  h y d r o x y  g r o u p  c a n  c a u s e  a  s h i f t  o f  u p  t o  2 , 5 0 0 c m s ~ ^ o  ' 

I o n i s a t i o n  o f  t h e  s p e c i e s  c a n  c a u s e  s u c h  s i g n i f i c a n t  s h i f t s ,  

t h a t  t r a n s i t i o n s  o v e r l a p  a n d  b e c o m e  i n d i s t i n g u i s h a b l e .

The m e t a l - p y r i d i n o  c o m p l e x e s  i n d i c a t e  t h a t  t h e  n a t u r e  

o f  t h e  m o t a l - l i g a n d  b a n d ,  i s  s u c h  t h a t  t h e  b a nd  i s

s h i f t e d  t o  s h o r t e r  w a v e l e n g t h s  ( l o n g e r  w a v e n u r a b e r )  on  c o 

o r d i n a t i o n ,  The c o p p o r - p y r i d i n e  c h l o r i d e  c o m p l e x  s e em s  t o  

b e  t h e  o n l y  o n e  o f  t h e  m e t a l - p y r i d i n o  c o m p l e x e s  w h ic l i  e x h i b i t s  

t h e  b a n d  o f  p y r i d i n e  a t  3 5 , 9 3 3  cms ^ . T h i s  t r a n s i t i o n

i s  f o r b i d d e n  i n  t h e  c a s e  o f  b e n z e n e ,  b u t  i s  a l l o w e d  i n  p y r i d i n e  

b e c a u s e  Oi t h e  , s y m m e t r y  o f  t h e  m o l e c u l e .  One c a n  t h e r e f o r e  

a s s u m e  t h a t  t h e  c o p p e r - b  bond  i s  t h e  s t r o n g e s t  o i  t h e  t h r e e -  

r n e t a l - n i t r o g e n  b o n d s .  (Co,  Cu and  N i ) .  b a n d  s h i f t  t o

s h o r t e r  w a v e l e n g t h  i n  t h e  o r d e r :



■So
Co+^> GU+'" = 7J1++

T h e r e  h a v e  h e en no p r e v i o u s  a s s i g m e n t s  o f  e l e c t r o n i c  

t r a n s i t i o n s  o f  e i t h e r  PIÏ'  o r  J-'A- P, i n  t h e  s o l i d  s t a t e ,  b o t h  

t h e  and  * b a n d s  h a v e  b e e n  s h i f t e d  t o  l o n g e r  wav e l  e n g t h

t h a n  i n  b o t h  c a s e s  and x - x ^ *  s p e c i e s  o c c u r  a r o u n d  3 0 , 0 0 0  cn' s” ^ 

f o r  t h e  b a s i c  0 s p e c i e s .  H o w e v e r , PAMH d o e s  c o n t a i n  an e x t r a  

t r a n s i t i o n  a t  2 4 , 0 0 0  cms ^ ( a s  a  s h o u l d e r )  w h ic l i  c o u l d  be 

a t t r i b u t e d  t o  t l i o  j io u t r a i  d i p o l a r  s p e c i e s  o f  1 AMP.

C H ^ N H s  

H.
X X X  Vf

o h i f t  o f  t h e  x - x *  b a n d s  on  c o o r d i n a t i o n

S h i f t s  d u e  t o  m e t a l  c o - o r d i n a t i o n  o f  PLP and  PA'IP w o u l d  

a p p e a r  ( i n  t h e  s o l i d  s t a t e )  t o  s h i f t  t h e  x - x ^ *  !>and t o  s h o r t e r  

w a v e l e n g t h s ,  w h e r e a s  t h e  x - x ^ ^  b a n d  i s  s h i f t e d  t o  l o n g e r  

w a v e l e n g t h s  ( i . e .  r e l a t i v e  t o  t h e  t r a n s i t i o n  s t a t e s  o f  PLP 

and  PAMP).

P L P 11 TT.

P R M P  TT i T j 3  6 ^ ^ 0 0 0

X-X2 * b a n d  s h i f t  o f  t h e  m e t a l  p y r i d i n e  c o m p l e x e s  t o  s h o r t e r  

w a v e l e n g t h  i s  i n  t h e  o r d e r :

>  Cu+" = Zn"'"

Kor  PLP c o m p l e x e s : ( s e e  T a b l e Z 4  o-yMt- "Z-A 

x - x ^ *  b a n d :  s h i f t  t o  s l i o r t e r  w v e l e n g t h :

44  >000 cm, - 1

. 2+

x-x,->^. s h i f t  t o  l o n g e r  w a v e l e n g t h s :  

- 1
3 5 , 0 0 0 cms

3 + . 24- 2 - f 24-
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Fo r  PAMP c o m p l e x e s : ( s e e  T a b l e s  26^ 

x - x ^ *  b a n d s  s h i f t  t o  s h o r t e r  w a v e l e n g t h :

A 1 -* V

Cu"'~  ̂ s h i f t  t o  l o n g e r  w a v e l e n g t h s ,  

x - x ^ *  b a n d :  s h i f t  t o  l o n g e r  w a v e l e n g t h :

Zn“ "^> A l ^ %  Cu“ '*'> Co- '^>

T h e r e  a p p e a r s  t o  b e  no  o r d e r  f o r  t h e  a m o u n t  o f  e f f e c t i v e  

s h i f t  o f  t h e  b a n d s ,  a n d  i t  was  h o p e d  t h a t  s p e c t r a  o f  t h e  

2 5 , 0 0 0 - 3 5 , OOOcms ^ w o u l d  p r o v i d e  f u r t h e r  i n f o r m a t i o n .  I t  was 

g e n e r a l l y  f o u n d  i n  b o t h  t h e  PLP a n d  P MP m e t a l  c o m p l e x e s  t h a t

t h e  s h i f t  o f  t h e  e x i s t i n g  b a n d s  was  t o  s h o r t e r  w a v e l e n g t h s ;  a d d e d

t o  t h i s  f a c t  t h a t  t h e r e  w e r e  new b a n d s  a s  w e l l .  T h e s e  "new"  

b a n d s  i n  t h e  2 5 , 0 0 0 - 2 6 , OOOcms ^ r e g i o n  w e r e  m o s t  l i k e l y  t o  b e  

’ l i g a n d  f i e l d  b a n d s ’ . A c c o r d i n g  t o  iM etfz |ers’ r u l e ^ ^ :  p o s s i b l e  

s h i f t s  t o  l o n g e r  w a v e l e n g t h s  w o u l d  be d u e  t o  t h e  i o n i s a t i o n s  

o f  t l i e  h y d r o x y l  h y d r o g e n .  I n  t h e  s o l i d  s t a t e s ,  h o w e v e r ,  t h i s  

d o e s  n o t  a p p e a r  t o  be  t h e  c a s e ,  a n d  t h e r e f o r e ,  t h e  p h e n o l i c

o x y g e n - m è t a l  b a n d  i s  a s s u m e d  t o  b e  s t r o n g  e n o u g h  t o  p r e v e n t

i o n i s a t i o n .  S h i f t s  t o  s h o r t e r  w a v e l e n g t h s  ( d u e  t o  t h e  p y r i d -  

i n i u m  i o n )  do o c c u r ,  a s  m i g h t  b e  e x p e c t e d  i f  t h e  m e t a l  i o n  i s  

n o t  a t t a c h e d  t h r o u g h  t h e  p y r i d i u m - n i t r o g e n .

The  S c h i f f  b a s e  o f  p y r i d o x a l - 5 ’ - p h o s p h a t e  a n d  L - g l u t a m i c  

a c i d ^ p a g e l Z l ) ,  was  f o u n d  t o  h a v e  b a n d s  a t  4 5 , 3 7 5 ,  3 4 , 2 0 0  a n d  

3 3 , 3 0 0 c m s " ^ ,  w i t h  s h o u l d e r s  a t  3 7 , 2 0 0 ,  3 0 , 0 0 0 ,  26i, 000  a n d  

2 4 , 3 7 5 c m s ~ ^ a  F r e e  p y r i d o x a l  p h o s p h a t e  c a n  b e  d e t e c t e d  i n  t h e  

2 4 , 0 0 0 ,  3 0 , 3 3 3 ,  3 4 , 8 6 7  and 4 4 , 200cms""^,  The r e m a i n i n g  a b s o r p 

t i o n  p e a k s  a r e  t h e  p e a k s  a t  3 3 , 3 0 0 c m s  ^ a n d  s h o p l d e r s  a t  2 6 , 0 0 0  

a n d  3 7 , 200cms '”^ . The 3 3 , 3 0 0 c m s ~ ^  w i l l  be  a t t r i b u t e d  t o  t h e  

x - x ^ *  bexnd, a n d  t h e  3 7 , 2 0 0 c m s ~ ^  t o  t h e  x - x ^ *  b a n d  o f  t h e  S c h i f f  

b a s e .  The b a n d  a t  2 6 , OOOcms” ^ m u s t  t h e r e f o r e  b e  x - x ^ *  b a n d  o f  

t h e  a l d i m i n e  v d r r r r h U A l ; • mode o f  t h e  S c h i f f  b a s e .
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The m e t a l - S c h i f f  b a s e  s e r i e s  o f  c o m p l e x e s .

The s p e c i e s  e x p e c t e d  among t h e s e  c o m p l e x e s  a r e  t h e

t a u t o m e r i c  a l d i i a i n e - k e t i m i n e  S c h i f f  b a n e s .  E a c h  t a u t o r a e r

h a s  a  d i s t i n c t i v e  s p e c t r u m .  I t  h a d  b e e n  p o i n t e d  o u t  by  

37H e i n e r t  t h a t  a t a u t o m e r i c  m i x t u r e  o c c u r r e d  i n  t h e  s o l i d  

s t a t e ,  w i t h  b a n d s  a r o u n d  2 6 , OOOcms” ^ a t t r i b u t a b l e  t o  t h e  

two f o r m s  o f  S c h i f f  b a s e s  I  a n d  I I ,

H -  C H -C O O

HoPOH^C

I n  t h e  c a s e  o f  m e t a l  c o m p l e x e s ,  t h e  m e t a l  i o n  w o u l d  e f f e c t 

i v e l y  r e p l a c e  t h e  p h e n o l i c  h y d r o g e n  a n d  s t r o n g e r  b o n d i n g  

w o u l d  r e s u l t  i n  two w a y s ;  v i z .  t h e  d o n a t i o n  o f  a  l o n e  p a i r  

o f  e l e c t r o n s  f r o m  t h e  n i t r o g e n  t o  t h e  v a c a n t  d -  ( o r  m e t a l )  

o r b i t a l s  o f  t h e  m e t a l  i o n  a n d  t h e  p a r t i c u l l y  c o v a l e n t  n a t u r e  

o f  t h e  p h e n o l i c  o x y g e n - m e t a l  b o n d .  T h i s  d o n a t i o n  o f  e l e c t r o n s  

f r o m  t h e  n i t r o g e n  t o  t h e  me La i  i o n  w o u l d  e f f e c t i v e l y  c a n c e l  

o u t  t h e  n e t t  n e g a t i v e  c h a r g e  on  t h e  n i t r o g e n  a s  c a l c u l a t e d

by i i i l l m a n ^ ^ *  A r e a r r a n g e m n t  o f  e l e c t r o n i c  c h a r g e  w o u l d

32t h e r e f o r e  e n s u r e  w i t h  a p r o b a b l e  " e l e c t r o n  s i n k "  a n d  a

s h i f t  t o  s h o r t e r  w a v e l e n g t h  w o u l d  b e  e x p e c t e d  b e c a u s e  o f  t h e

59p r o t o n a t i o n  o f  t h e  p y r i d i n e - n i t r o g e n .  B r o c k l e h u r s t  p r e d i c t e d  

a n  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  two to t h r e e  t i m e s  i n  t h e  3 8 , 1 0 0  

c m s " ^  b a n d .

I f  o n e  c o m p a r e s  e a c h  o f  t h e  v a r i o u s  S c h i f f  bawe c h e l a t e s  

w i t h  t h e  m e t a l - a m i n e  o r  a l d e h y d e s  c o m p l e x e s  v d i i c h  c o u l d  h a v e

b e e n  t h e i r  d e r i v a t i v e s ,  i t  w i l l  b e  seem t h a t  t h e  " i m i n e "  b a n d  

a r o u n d  2 5 , OOOcms” ^ a n d  t h e  b a n d  a r o u n d  4 4 , OOOcms ^ b o t h  s h i f t  

t o  s h o r t e r  w a v e l e n g t h s  c o m p a r e d  t o  t h e  s i m p l e r  m e t a l  c o m p l e x e s .
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T h i s  f a c t o r  c o u l d  be  t a k e n  a s  i n d i c a t i v e  t h a t  t h e r e  i s  a  

g r e a t e r  d e g r e e  o f  c h e l a t i o n  a n d  s t a b i l i t y  i n  t h e  S c h i f f  

b a s e  m e t a l  c o m p l e x e s .  H o w e v e r ,  i t  i s  f o u n d  t h a t  i n  t h e  

4CyOOO-29, OOOcms ^ r e g i o n ,  t h e  m ax im a  do a p p e a t  t o  v a r y  

w i t h  m e t a l  i o n ,  a nd  i t  i s  t h i s  r e g i o n  w h i c h  o n e  h o p e s  w i l l  

i n d i c a t e  t h e  i o n i c  s p e c i e s  p r e s e n t ,

i\n a d v a n t a g e  o f  s o l i d  s t a t e  s p e c t r a ,  i s  t h a t  o n e  c a n  

c a l c u l a t e  t h e  n u m b e r  o f  i o n i c  s p e c i e s  p r e s s e n t ,  a n d  a l s o  

i f  t h e r e  i s  a n y  f r e e  p y r i d o x a l  o r  p y r i d o x a m i n e  p h o s p h a t e  

p r e w e n t .
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ULTRA VIOLET SPECTRA i n  SOLUTION.

E x p e r i m e n t a l

The u l t r a  v i o l e t  a n d  n e a r  u l t r a  v i o l e t  s p e c t r a  w e r e  

m e a s u r e d  on t h e  Unicam ,SP 8 00  r e c o r d i n g  s p e c t r o p h o t o m e t e r .

C e l l s  u s e d  w e r e  10mm. s i l i c a  c e l l s ,  w i t h  t h e  v a r i o u s  a c e t a t e  

b u f f e r s  i n  t h e  r e f e r e n c e  c e l l .  The f r e q u e n c y  r a n g e  s t u d i e d  

was  2 0 , 0 0 0 - 4 0 , 0 0 0 cms~^ a n d  t h e  pH r a n g e  was  f r o m  1 , 6  t o  6 . 7 .

The b u f f e r s  u s e d  w e r e  a c e t a t e  b u f f e r s ,  a d j u s t e d  w i t h  h y d r o 

c h l o r i c  a c i d ,  ( s e e  Append ex  The c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e

c o m p l e x e s  w e r e  g e n e r a l l y  k e p t  a t  1 - 2  x 10"*^!. M o l e c u l a r  

w e i g h t s  w e r e  t h o s e  a s s u m e d  i n  t h e  a n a l y t i c a l  s e c t i o n .
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fHo^PHATE. cxvxdL 0L-KE.T0 <̂ L.UTA9.i C. A C. iT>.
M

S',000

4-0,000

- /

3 5 , 0 0 0

WAvENUMBER '. oms



NllCKei-(TL) ‘SCHlCF PASE of
(4%

? H O S P H B r r £  Q uY \* o L - \ <  £ T o  Q u o T A R i c .  R  C. i1>

G,ooo

2,000

30,000
Wfl VE nU!̂ 6ER . c.TY,<-'



14-3

TABLE Z q

V a r i a t i o n  o f  £ro w i t h  pH

A c e t a t e  b u f f e r

P y r i d o . x a l - 5  ' - p h o s p h a t e

-1 fpH, m a x im a  cms

1 . 9 4  2 9 , 6 0 0  1 2 0 7

3 4 , 0 0 0  6 0 8 8

3 . 9 6  2 5 , 8 5 0  35 0 7

3 0 , b 0 0 s h .  1998

3 3 , 8 0 0  28 1 3

5 . 0 2  2 5 , 8 0 0  4 8 4 2

3 0 , 5 0 0 s h .  2 2 6 2

5 . 9 9  2 5 , 8 0 0  4 9 5 5

3 0 , 5 0 0 s h .  23Ç0

F y r i d o x a m i n e - 5  *- p h o s p h a t e  

- 1 (5pH. m ax im a  cms

1 . 8 8  3 4 , 1 0 0  1 0 , 8 0 7

4 . 0 2  3 0 , 7 0 0  8 2 5 1

3 4 , 0 0 0 s h .  43 0 0

3 9 . 5 0 0  4 5 3 2

5 . 1 1  3 0 , 7 0 0  9 9 9 5

3 9 . 5 0 0  54 6 2

5 . 9 9  3 0 , 7 0 0  1 0 , 3 4 3

3 9 . 5 0 0  5 4 6 2



TABLE 3@
1 4 - 4

ABSORPTION MANIiMA OP THE SCHIFF BASES AT VARIOUS p H ' s .

S o l u t i o n  s p e c t r a o f  t h e m e t a l  c h e l a t e s  o f  t h e  p y r i d o x a l

p h o s p h a t e - , g l u t a m a t e  s c h i f f  b a s e .

S c h i f f  b a s e  
c o m p l e x .

pH o f  
b u f f e r

A b s o r p t i o n  m a x i m a ( c m s  ^ ) 
a l d i m i n e .  k e t i m i n e

P L P - g l u t a m a t e 1 . 6 5 3 4 , 1 0 0

3 . 7 0 2 0 , 8 0 0 3 4 , 1 0 0

4 . 8 7 3 0 , 8 0 0 3 4 , 1 0 0

G a l l i u m ^ * ^

6 . 7 3 3 0 , 8 0 0 3 5 , 0 0 0

1 . 6 5 2 6 , 6 0 0 3 4 , 1 0 0

3 . 7 0 2 6 , 5 0 0 3 6 , 4 0 0

4 . 8 7 2 6 , 5 0 0 3 4 , 2 0 0

O-f
C o p p e r ^

6 . 7 3 2 6 , 3 0 0 3 4 , 5 0 0
2 . 0 1

3 . 9 5

2 6 , 5 0 0

2 6 , 0 0 0

3 4 , 3 0 0

5 . 0 5 2 6 , 6 0 0 3 1 , 0 0 0

C o p p e r ^ ^ ]
6 . 7 3 2 7 , 5 0 0

2 . 0 1

3 . 7 0

2 6 , 0 0 0

2 5 , 8 0 0

3 4 , 0 0 0

4 . 8 7 2 5 , 8 0 0 3 4 , 0 0 0

N i c k e l ^ + f
6 . 7 3 2 6 , 2 0 0 3 5 , 7 0 0

1 . 8 7 3 0 , 0 0 0 3 4 , 0 0 0

3 . 9 5 2 5 , 5 0 0 3 4 , 5 0 0

5 , 0 5 2 5 , 8 0 0 3 4 , 7 0 0

N i c k e l ^ ^ -
6 . 7 3 2 5 , 8 0 0

1 . 8 7 3 1 , 5 0 0

3 . 7 0 2 5 , 2 0 0 3 4 , 1 0 0

4 . 8 7 2 5 , 7 0 0 3 0 , 5 0 0

Z in c^" ''
6 . 7 3 2 5 , 8 0 0 3 0 , 5 0 0

1 . 8 7 3 0 , 2 0 0 3 4 , 1 0 0

3 . 9 5 2 5 , 9 0 0 3 0 , 5 0 0 3 4 , 0 0 0

4 . 8 7 2 5 , 9 0 0 3 0 , 5 0 0

6 . 7 3 2 5 , 8 0 0 3 0 , 8 0 0 3 6 , 5 0 0



1 4 ^

S c h i f f  b a s e  
c o m p l e x .

Co

Al3 +

pU o f  
b u f f e r .

A b s o r p t i o n  m ax im a  ( cm s" '^ )  
a l d i m r o e  k e t i r n i n e  tt- x J

1 . 8 7 2 5 , 5 0 0 3 4 , 3 0 0

3 . 9 5 2 5 , 7 0 0 3 0 , 4 0 0  3 4 , 0 0 0

5 . 0 5 2 5 , 8 0 0 3 0 , 8 0 0  3 4 , 5 0 0

6 . 7 3 2 6 , 0 0 0 3 0 , 8 0 0

1 . 8 8 2 7 , 0 0 0 3 3 , 7 0 0

3 , 9 0 2 7 , 1 0 0 3 3 , 5 0 0

4 . 9 6 2 7 , 0 0 0 *

6 . 9 5 2 5 , 2 0 0 3 1 , 0 0 0

1 . 8 8 3 3 , 9 0 0

3 . 9 0 3 3 , 9 0 0

4 . 9 6 )
) v ( r t u a l l y  i n s o l u b l e .  

6 . 9 5 )
S o l , <  • I m g / m l ,



\4-(o

TABLE Bi

S o l u t i o n  s p e c t r a  a b s o r p t i o n  maxima o f  m e t a l  c h e l a t e s  o f  t ) i e

py r i d o x a m i n e  p l i o s p l i a t e  -  g - k e t o g l u t a r i c

a c i d  S c h i f f  b a s e .

S c h i f f  b a s e  " pH o f  A b s o r p t i o n  m a x i m a : c m s ~ ^
c o m p l e x .  b u f f e r .  th- x J  a l d i n  me x - x *  k e t i n

CiS'*' 1 , 7 5  2 6 , 0 0 0  3 4 , 2 0 0

3 . 9 5  2 6 , 4 0 0  3 4 , 1 0 0

4 . 9 9  2 5 , 9 0 0  3 1 , 0 0 0

6 . 7 3  2 6 , 8 0 0

N i 2 +  1 . 8 7  3 0 , 2 0 0  3 4 , 1 0 0

3 . 9 5  2 5 , 5 0 0  3 0 , 8 0 0  3 3 , 6 0 0

5 . 0 5  2 5 , 7 0 0  3 0 , 7 0 0

. 6 . 7 3  2 5 , 8 0 0  3 0 , 7 0 0

Co^+12  1 . 8 7  2 5 , 5 0 0  3 4 , 2 0 0

3 . 9 5  3 0 , 0 0 0  3 4 , 1 0 0

5 . 0 5  2 6 , 2 0 0  3 0 , 7 0 0  3 5 , 2 0 0

6 . 7 3  3 0 , 7 0 0



147

S c h i f f  b a s e  
c o m p l e x .

pi i o f  
b u f f e r .

A b s o r p t i o n  m a x im a  
x - x ^  aldim4'f \e  x - x |  k e t i m i n e

(cms ^ ) 
0 x - x * .

Co^'^36l i 1 . 8 7 3 4 , 5 0 0
' 3 . 9 5 2 5 , 7 0 0 3 0 , 8 0 0 34-,  Z-OQ

4 . 8 7 2 6 , 5 0 0 3 0 , 8 0 0

6 . 7 3 2 6 , 8 0 0 3 0 , 7 0 0
A l^  + 1 . 8 8 3 4 , 0 0 0

3 . 9 0

4 . 9 6

3 0 , 6 0 0

3 0 , 6 0 0

( 3 3 , 4 0 0
( 3 9 , 5 0 0

3 9 , 4 0 0

l e 3 +

6 . 9 5 3 0 , 7 0 0 3 9 , 3 0 0

1 . 8 8 3 4 , 0 0 0

3 . 9 0 3 0 , 5 0 0 3 3 , 8 0 0 *

4 . 9 6 3 0 , 5 0 0

(ra^"^26
6 . 9 5 3 0 , 6 0 0 3 9 , 0 0 0

1 . 8 8 2 6 , 7 0 0 3 4 , 2 0 0

3 . 9 0 2 6 , 2 0 0 * 3 0 , 6 0 0 3 9 , 2 0 0

4 . 9 6 2 6 , 4 0 0 3 0 , 7 0 0 3 6 , 5 0 0 *

6 . 9 5 2 6 , 0 0 0 3 0 , 7 0 0

42 1 . 8 8 2 6 , 3 0 0 3 3 , 7 0 0

3 . 9 0 2 5 , 9 0 0 3 0 , 5 0 0 ( 3 3 , 4 0 0
( 3 9 , 3 0 0

4 . 9 6 2 5 , 8 0 0 3 0 , 5 0 0 3 9 , 4 0 0

7j i^‘*'22
6 . 9 5 2 6 , 0 0 0 3 0 , 7 0 0 3 9 , 5 0 0

1 . 8 8 3 0 , 2 0 0 * 3 4 , 2 0 0

3 . 9 0 3 0 , 6 0 0 3 3 , 5 0 0 *
3 9 , 3 0 0

4 . 9 6 3 0 , 6 0 0 3 9 , 4 0 0

6 . 9 5 3 0 , 7 0 0 3 9 , 6 0 0

49 1 . 8 8 3 0 , 2 0 0 * 3 4 , 0 0 0

3 . 9 0 2 5 , 2 0 0 * 3 0 , 6 0 0 3 3 , 5 0 0 *
3 9 , 2 0 0

4 .  96 2 5 , 5 0 0 * 3 0 , 5 0 0 3 9 , 3 0 0

6 . 9 5 2 5 , 0 0 0 * 3 0 , 7 0 0 3 9 , 5 0 0



1 4 - ?

D i s c u s s i o n  on s o l u t i o n  s p e c t r a .

B a n d s  i n  t h e  pll r a n g e  1 . 8 - 6  h a v e  b e e n  m e a s u r e d  f o r  t h e

p y r i d o x a l - 5 ' - p h o s p h a t e  and  p y r i d o x a m i n e - 5 ' - p h o s p h a t e .  B o t h

m o l e c u l a r  e x t i n c t i o n  c o - e f i ‘i c i e n t s  a n d  a b s o r p t i o n  m ax im a

117a r e  i n  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  l i t e r a t u r e  v a l u e s

The p y r i d o x a l  p h o s p h a t e - g l u t a m i c  a c i d  S c h i f f  b a s e  h a s

b e e n  s t u d i e d  i n  t h e  sam e  pH r a n g e ,  a n d  t h e  v a r i o u s  i o n i c

s p e c i e s  p r e s e n t - c a t i o n i c  a n d  n e u t r a l -  h a v e  b e e n  n o t e d .  I t

i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h a t  t h e  b a n d  a t  3 4 , OOOcms” ^ ,  a s s i g n e d  

37by  M a r t e l 1 t o  t h e  n e u t r a l  n o n - p o l a r  S c h i f f  b a s e ,  i s  p r e s e n t

b e e n  i n  a c i d i c  m e d i a .  The i n t e n s i t y  o f  t h e ’ p e a l t  a p p e a r s  t o

' d e c r e a s e  w i t h  i n c r e a s i n g  pH,  T h i s  f a c t  w o u l d  t e n d  t o

37c o n t r a d i c t  M a r t e l l ' s  a s s u m p t i o n  u n l e s s  i t  i s  t h a t  t h i s  b a n d

i s  d u e  Vn p a r t  t o  f r e e  p y r i d o x a m i n e  p h o s p h a t e .  H o w e v e r ,  a

- 1s h o u l d e r  d o e s  a p p e a r  a t  3 1 , OOOcms w h i c h  w o u l d  i n d i c a t e  

t h a t  t h e  c o m p l e x  i s  n o t  c o m p l e t e l y  d i s s o c i a t e d .  The S c h i f f  

b a s e  c o u l d  b r e a i t  down i n  two p o s s i b l e  w a y s :  i ) i n t o  t h e  

c o n s t i t u e n t  p y r i d o x a l  p h o s p h a t e  a n d  r a c e m i z e d  a m i n o  a c i d .

i i ) t r a n s a m i n a t i o n

c o u l d  o c c u r ,  i n  w h i c h  c a s e  t h e  p r o d u c t  w o u l d  b e  p y r i d o x a m i n e  

pi o s p h a t e .

I n  t h e  c a s e  o f  t h e  m e t a l - S c h i f f  b a s e  c o m p l e x e s  o f  

p y r i d o x a l  p h o s p h a t e ,  t h e  b a n d  a r o u n d  2 5 pOO-26,OOOcms"”^ w h i c h

37h a s  b e e n  a s s i g n e d  t o  t h e  i m i n e  b a n d  o f  t h e  S c h i f f  b a s e  ,

i s  c o n s i d e r a b l y  e n h a n c e d  when  c o m p a r e d  t o  t h e  b a n d  i n  t h e  

S c h i f f  b a s e .  I n  a l l  b u t  t h e  ( g a l l i u m  c o m p l e x ,  t h e  b a n d  a p p e a r s  

t o  b e  r a t h e r  w e a k ,  a n d  a l m o s t  a b s e n t  i n  t h e  l o w  pll  r a n g e  

a r o u n d  1 . 6 - 1 , 8 .  I n  t h e  pH r a n g e  o f  3 . 7 - 4 . 8 7  t h e  m o l a r  e x t i n c 

t i o n  c o - e f f i c i e n t  i n c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s i n g  pH a n d  a r o u n d  

6 - 7 ,  d e c r e a s e s  a g a i n  t o  a  s m a l l  e x t e n t .  T h i s  w o u l d  seem  

t o  i m p l y  t h a t  a r o u n d  p I I 5 - 6 ,  t h e r e  i s  a  c h a n g e  o f  i o n i c  s p e c i e s  

a s  w o u l d  h a v e  b e e n  e x p e c t e d ,  s i n c e  t h e  p k ^  o f  t h e  S c h i f f  b a s e  

i s  e x p e c t e d  t o  b e  a r o u n d  6 .



'4-q

A b s o r p t i o n  m ax im a  o c c u r ^ n g  i n  t h e  3 0 , OOOcms"" r e g i o n

a r e  t h o u g h t  t o  b e  a t t r i b u t a b l e  t o  t h e  t r a n s i t i o n  o f

t h e  k e t i m i n e  f o r m  o f  t h e  S c h i f f  b a s e .  O n l y  t h e  g a l l i u m

c o m p l e x  i s  a n o r n o l o u s  i n  t h a t  t h e r e  i s  an  a b s e n c e  o f  t h i s

b a n d  i n  t h i s  pH r e g i o n  ( 1 , 6 5 - 6 , 7 3 ) .

R a t e  c o n s t a n t s  f o r  t h e  a c i d  h y d r o l y s i s  o f  t h e  i m i n e

b a n d  a p p e a r  b e l o w .  They  a p p e a r  t o  b e  f i r s t  o r d e r  w i t h  r e s p e c t

t o  " i m i n e ” c o n c e n t r a t i o n ,  a t  = 2 6 , 300cms"”^ ,  ( t h e  w a v e -

18l e n g t h  a t  w h i c h  M a t s u o  d e t e r m i n e d  s t a b i l i t y  c o n s t a n t s  o f

t h e  S c h i f f  b a s e  m e t a l  c o m p l e x e s ) .

R a t e  c o n s t a n t s  k  ( s e c " " ^ )  a t  2 6 ,  dOOcms""^. - Z s ° c
p H -  l-Vn

S c h i f f  b a s e  Cu"*"*’ N i ^ ^  Zn"'"'’ Fe A1 Ga

1 . 8  1 4 . 6  0 . 2 4 9  0 . 1 6 0  5 . 1 4  0 . 4 6 1  2 . 5 9

x l O - 4  x l O - 4  x l O - 4  x i Q - 4  x i Q - 4  x i Q - 6

w h e r e  k  = ^  ( c  = c o n c .  m e a s u r e d  i n  o p t i c a l  d e n s i t y  u n i t s )
( t  = t i m e  i n  s e c s .  )

The r a t e s  o f  h y d r o l y s i s  o f  S c h i f f  b a s e - m e t a l i c o m p l e x e s  i n  a c i d

s o l u t i o n  a r e  i n  t h e  o r d e r :

C u ^ ' ^ >  > G a ^ 4  S c h i f f  b a s e  7 - A l ^ %  N i ^ V

S h i f t s  i n  t h e  a b s o r p t i o n  m a x im a  c a n .  t h e r e f o r e ,  b e

c o r r e l a t e d  w i t h  i n c r e a s i n g  pH a n d  c h a n g e  i n  i o n i c  s p e c i e s .

C h r i s t e n s e n ^  p r o p o s e d  t h e  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  o f  a l d i m i n e -

k e t i m i n e  t a u t o m e r s  shown i n  t a b l e  9 (p . 'SZ) '  a t  2 6 , 5 5 0  a n d

2 3 , 8 5 0 c m s ~ ^  w i t h  s u b s e q u e n t  h y d r o l y s i s  p r o d u c t s  a t  3 5 , 1 0 0 -

3 6 , OOOcms'"^ w h i c h  w o u l d  a g r e e  w i t h  r e s u l t s  o b t a i n e d  f o r  t h e

a c i d  c a t a l y s i s  o f  t h e  m e t a l - S c h i f f  b a s e s .

The m e t a l  S c h i f f  b a s e s  d e r i v e d  f r o m  t h e  p y r i d o x a m i n e -

a - k e t o g l u t a r i c  a c i d  S c h i f f  b a s e s  h a v e  s i m i l a r  a b s o r p t i o n  m ax im a

t o  t h e  f i r s t - s e r i e s  c o n s i d e r e d .  H o w e v e r ,  t h e  2 6 , 5 0 0 c m s ~ ^  b a n d ,

t o g e t h e r  w i t h  t h e  b a n d  a r o u n d  3 4 , 0 0 0  cms""^, a p p e a r s  i n  t h e

pH r e g i o n  1 . 6 - 1 , 8 ,  c o m p a r e d  w i t h  b a n d s  i n  t h e  3 0 , OOOcms"^
S c h i f f

a n d  3 4 , OOOcms" i n  t h e  f i r s t  b a s e  s e r i e s .  The f a c t s  r e p r e s e n t  

a  s h i f t  f r o m  t h e  k e t i m i n e  t o  t h e  a l d i m i n e  S c h i f f  b a s e ,  w h i c h



i s  a p p a r e n t l y  p r o m o t e d  by a c i d  c o n d i t i o n s . The o v e r a l l  

r e a c t i o n  w o u l d  t h e n  a p p e a r  t o  b e : -

/ / O

/ /
H C

N O

/

/

o

X X X V I I

C l e a r l y ,  t h e  p r o t o n a t i o n  o f  t h e  p y r i d i n e - n i t r o g e n  w i l l  

t h e r e f o r e  s h i f t  t h e  b o n d s  t o  l o n g e r  w a v e l e n g t h s  i n  t h e  

k e t i m i n e  o c h i f f  b a s e ,  b u t  t o  s h o r t e r  w a v e l e n g t h s  i n  t h e  

a l d i m i n e .  T h e r e f o r e ,  a n  a d d i t i o n a l  s h i f t  t o  s h o r t e r  w a v e 

l e n g t h ,  c a u s e d  b y  c h e l a t i o n  o f  t h e  o c h i f f  b a s e  t o  t h e  m e t a l  

i o n ,  w i l l  s u f f i c i e n t l y  s t a b i l i s e  t h e  s y s t e m  so  t h a t  t h e  

a l d i m i n e / k e t i m i n e  f o r m s  a r e  i n t e r c o n v e r t a b l e .  L a r g e  s h i f t s  

t o  s h o r t e r  w a v e l e n g t h s  a l s o  i n d i c a t e  t h e  p r e d o m i n a n c e  o f  

t h e  a l d i m i n e  f o r m  o f  t h e  S c h i f f  b a s e .  The n i c k e l  S c h i f f  

b a s e  o f  p y r i d o x a m i n e  p h o s p h a t e  a n d  a - k e t o  g l u t a r i c  a c i d  

d o e s  h o w e v e r ,  seem  t o  s i m u l a t e  i t s  a n o l o g  o f  t h e  p y r i d o x a l  

p h o s p h a t e - g l u t a m i c  a c i d  S c h i f f  b a s e ,  i n  t h a t  a t  pll 1 . 9  

t h e r e  i s  no  b a n d  a t  2 5 - 2 6 , OOOcms"*^ b u t  a b a n d  a t  3 0 , 0 0 0  

( a s s i g n e d  t o  t h e  k e t i m i n e  b a n d ) .  As p r e v i o u s l y

s u g g e s t e d ,  n i c k e l  d o e s  n o t  a p p e a r  t o  t r a p  t h e  a l d i m i n e  a s  

e f f e c t i v e l y  a s  t h e  c o p p e r  o r  g a l l i u m .

The a n i o n i c  f o r m  o f  t h e  S c h i f f  b a s e  ( w h e r e  t h e  p h e n o l i c  

g r o u p  h a s  b e e n  i o n i s e d )  was  q u o t e d  by M a r t e l l  t o  o c c u r  a t  

28 ,570cms**^  w i t h  t h e  s i n g l e  b a n d  o n l y ,  f o r  t h e  p y r i d o x a l  

p h o s T ) i , a t e - v a l i n e  S c h i f f  b a s e .  Mo b a n d  w as  e n c o u n t e r e d  i n  

t h i s  r e g i o n  i n  a n y  o f  t h e  m e t a l  c h e l a t e s  o r  t h e  S c h i f f  b a s e ,  

i n  t h e  pl l r a n g e  i n v e s t i g a t e d .  T h e r e f o r e ,  t h e  o n l y  p o s s i b l e

s p e c i e s  o e c u A n g  a r e  t J i o s e  a s  s e e n  i n  t h e  X x x v i l t



U p p  o  H^C

^ C H

%3,9 2 .0 C -s
3?,4-(oO

2-9 4 - \0  C m S
X  X I u

P r o t o n a t i o n  w i l l  s h i f t  m ax im a  t o  s h o r t e r  w a v e l e i i f ; t h s

l^I

( i . e .  t o  l a r g e r  w a v o n u m b e r s ) .
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ELECTRONIC SPüCTRA i n  t h e  V I S I BLE REGION.

E x p e r i m e n t a l

B o t h  s o l i d  s t a t e  and s o l u t i o n  s p e c t r a  w e r e  m e a s u r e d  on 

t h e  Uni  cam 3P700  r e c o r d i n g  s p e c t r o p h o t o m e t e r .  T h o s e  i n  t h e  

s o l i d  s t a t e  w e r e  c a r r i e d  o u t  u s i n g  t h e  3P735  s o l i d  s t a t e  

a t t a c h m e n t ,  w i t h  f r e s h l y  p r e p a r e d  m a g n e s i u m  o x i d e  i n  t h e  

r e f e r e n c e  b e a m .  The s o l u t i o n  s p e c t r a  w e r e  r e c o r d e d  u s i n g  3 

cm, s i l i c a  c e l l s ,  a g a i n s t  b u f f e r  s o l u t i o n s .  The p h  was 

a d j u s t e d  t o  a p p r o x i m a t e l y  7 w i t h  a c e t a t e  b u f f e r  a n d  e x c e s s  

sodium g l u t a m a t e .



153
TABLE 3 Z

VISIBLE BANDS o f  t h e  METAL—PYlilDINE CO FLEXES g e n e r a l  f o r m u l a :
MCL^.2py

A b s o r p t i o n - 1m ax im a  : crns ( ’e l .  a b s
M e t a l
s t a t e

C o p p e r N i c k e l C o b a l t
p i n k b l u e

s o l i d
s t a t e

2 2 , 6 0 0
( 0 . 3 9 0 )

2 5 , 6 0 0
( 0 . 2 4 6 )

2 2 , 6 0 0

1 7 , 1 0 0
( 0 . 3 2 )

1 7 , 4 0 0
(01 .183)

1 9 , 7 3 3
( 0 . 2 9 4 )

1 8 , 8 0 0
( 0 . 2 9 1 )

1 7 , 1 0 0

8 , 6 6 7
( 0 . 1 5 4 )

8 , 7 3 3
( 0 . 1 1 5 )

7 , 2 0 0

TABLE 3 3

VISIBLE BANDS o f  t h e  METAL-FYRIDOXAL-5'-PHOSPHATE C0^^P[,EXE3

g e n e r a l  f o r m u l a :  M ^ ^ (P L P )  where#  n = l ,
1 ^A b s o r p t i o n  m ax im a  : cms~ ( M e l .  a b s . )

M e t a l C o p p e r Ni c k e l C o b a l t
s o l i d 2 4 , 6 6 7 2 4 , 3 3 3 * '
s t a t e ( 1 . 4 1 0 ) ( 1 . 6 0 )
s p e c t r a 1 2 , 3 3 3 1 3 , 0 0 0 1 8 , 9 3 3

( 0 . 3 1 3 ) ( 0 . 2 3 5 )
8 , 1 5 0 8 , 2 5 0 *

7 , 9 3 3

TASLK 3 4 -

VISIBLE BAND3 o f  t h e  METAI.-l’YiîIflOXAiûINiî-5 ' -PHOSPHATE COMPLEXES

g e n e r a l f o r m u l a : M  (PAMP) n  '
• A b s o r p t i o n  m a x i m a :  crns ( P e l . a b s . )

M e t a l C o p p e r N i c k e l C o b a l t

S o l i d 2 5 , 2 0 0 * '
s t a t e ( 0 . 5 9 7 )
s p e c t r a 1 4 , 2 1 0 1 5 , 0 5 0 1 3 , 3 3 3

( 0 . 5 0 3 ) ( 0 . 1 7 4 ) ( 0 . 2 7 1 )
1 7 , 1 3 3  
( 0 . 5 0 5 )  

9 , 2 6 0  3 , 8 0 0
( 0 . 1 7 7 )  ( 0 . 1 6 5 )

/

^ d e n o t e s  s h o u l d e r



SouiO S tp T̂E S p-e c t r r
( 5 4

7 o o -v S P 7 3 5 *

Q.x-E.v^c.t: M a  O

(L.^ -  aLilAç[L_r\

i S p o o

V/^vE NVM%eA .
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TABLE 3  g
E l e c t r o n i c  v i s i b l e  s p e c t r a  o f  o c l i i f f  b a s e  m o l e c u l e s

C o p p e r  c o m p o u n d s

S6RI6.-6 I

S C - H l F F  B R - S e  " 5 E . V I 6 S  Z  

SCHt£R BASE SERltS )

s o l i d  | t a t e  
crns

1 4 , 8 0 0

1 4 , 7 1 4

1 5 , 1 3 3

1 5 , 4 0 0

1 7 ,0 0 0

n e n t r a i  
b u x i e r o a .

1 4 , 3 0 0  ( 3 9 )

1 4 , SCO ( 3 9 )

1 4 , 8 0 0  ( 1 4 8 )

N i c k e l  c o m p o u n d s

"SERIES

■SoHiEf Bp\-g£-

5 c h \ FE B A S E  I

2 6 , 7 1 4
1 0 , 5 0 0

2 5 . 6 6 7  
9 , 2 6 7

2 5 . 6 6 7  
1 0 , 3 3 3

1 6 , 6 0 0 she
1 2 , 9 0 0 s h o
1 0 , 3 0 0

1 6 , 6 0 0 s h .
1 3 . 4 0 0
1 0 . 4 0 0
1 7 , 0 0 0 s h .
1 3 , 3 0 0
10 ,4 0 0

C o b a l t  c o m p o u n d s

6SBT

12SB^

36 SB.  z .

1 4 , 8 0 0

1 9 0 0 s h
1 8 , 4 0 0  . 
1 7 , 0 0 0 c m 5 "

1 9 , 6 0 0
1 9 , 4 0 0

1 4 , 5 0 0
<



i g g
V i s i b l e  e l e c t r o n i c  s p e c t r a »

D i s c u s s i o n  :

G e n e r a l  :

E l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s  f o r  t r a n s i t i o n  m e t a l  i o n s  a r e  

e x p e c t e d  i n  t h e  v i s i b l e  r e g i o n  o f  t h e  s p e c t r u m  vdien d - d  

e l e c t r o n  t r a n s f e r s  t a i i e  p l a c e .  The n a t u r e  o f  t h e  l i g a n d s ,  

t h e  s t e r e o c h e m i c a l  c o n f i g u r a t i o n  o f  t h e  m o l e c u l e  a n d  t h e  

m u l t i p l i c i t y  a l l  e f f e c t  t h e  e n e r g y  o f  t h e  t r a n s i t i o n  a n d  

t h e i r  p o s i t i o n  o f  t h e  a b s o r p t i o n  b a n d s ,

The  m o s t  comjtion s t e r e o c h e m i s t r i e s  f o r  t h e  m e t a l  i o n s  a r e  

o c t a h e d r a l  o r  t e t r a h e d r a l .  S p l i t t i n g  o f  t h e  d - e l e c t r o n s  s h e l l

i n t o  Êmmc s u b s h e l l s  h a s  ] )een s h o w n  a s  f o l l o w i n g  e n e r g y  l e v e l

. . 6 5d i a g r a m s  :

A

=  e

O crrOHeDRRi- .gpLiTTirAC^ \ o r s  \ ETRAHEDRAC S f L  ITTiMG,

iVny d i s t o r t i o n  f r o m  t h e s e  two- r e g u l a r  s y m m e t r y  c o n f i g 

u r a t i o n s  w i l l  r e s u l t  i n  a  p r o b a b l y  s p l i t t i n g  o f  t h e  s u b s h e l l s  

and  t h e  r e a r r a n g e m e n t  o f  t h e  s p e c i f i c  d - o r b i t a l s  ( d ^ 2  ^ 2 ;  

d:^^ e t c . )  D i s t o r t i o n s  o f  t h e  o c t a h e d r a l  c o n f i g u r a t i o n  

i n c l u d e  t h a t  o f  t h e  t e t r a g o n a l  ( l e n g t h e n i n g  o f  t h e  d ^ 2  a x i s )

a n d  s q u a r e  c o n f i g u r a t i o n s  ( v d ie r e  d ^ 2  l i g a n d s  a r e  r e m o v e d  t o
65i n f i n i t y ) .  The  J c d i n - T e l l e r  t h e o r e m  p r e d i c t s  d i s t o r t i o n s  

f o r  u n s t a b l e  e l e c t r o n i c  s t a t e s ,  w h i c h  w i l l  l o w e r  t h e  s y m m e t r y  

o f  t h e  m o l e c u l e  a n d  s p l i t  t h e  d e g e n e r a t e  s t a t e .  The b e s t  

e x a m p l e  o f  t h i s  i s  t h e  Cu"""  ̂ i o n .

R e s u l t s  :

( a )  C o p p e r  (Cu'^"^)

The m o s t  common s t r u c t u r e s  f o r  c o p p e r  a r e  s q u a r e  

a n d  d i s t o r t e d  o c t a h e d r a l .  h o w e v e r ,  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  c o p p e r
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9 a
( I I )  ( p y r i d o x y l i d e n e - v a l i n a t e ) , t h e  m o l e c u l e  h a s  ) )een f o u n d  

t o  b e  f i v e  c o - o r d i n a t e  v / i t h  r e s p e c t  t o  c o p p e r ,  w i t h  a s q u a r e  

p y r i m i d a l  c o n f i g u r a t i o n .  One b a n d  o n l y  was  e x p e c t e d  f o r  t h i s  

c o p p e r  c o m p l e x  c a s e  a n d  i t  i s  f o u n d  a t  I 4 , 0 6 0 c m s  ^ „ A c c o r d i n g  

t o  B e l f o r d  t h i s  w o u l d  seem t o  i m p l y  a  d ^ z .  t r a n s i t i o n ,  

a n d  t h e  b a s e  p a r t  o f  t h e  s q u a r e  p y r i d i m i d  w o u l d  t h e r e f o r e  

s eem  t o  b e  e x t r e m e l y  p l a n a r .  The s p l i t t i n g  o f  t h e  e n e r g y  l e v e l s

w o u l d  b e  a s  f o l l o w s ;

'X

FIG.  2 ^

2 2The e l e c t r o n  t r a n s i t i o n  c a n  t h e n  b e  a s s i g n e d  t o  T^

B ands  o f  t h e  o t h e r  c o p p e r  c o m p l e x e s  a p p e a r  i n  t h e  same 

r e g i o n ,  b u t  s h i f t e d  s l i g l i t l y .  T h i s  i s  e x p e c t e d  b e c a u s e  o f ;

1 )  t h e  d i f f e r e n t  s u b s t i t u e n t  c h a i n  on t h e  a m in o  a c i d  

( i n l i n e ) .

2)  t h e  f a c t  t h a t  t h e  p y r i d i n e  n i t r o g e n  m i g h t  n o t  b e  b o n d e d  

t o  t h e  m e t a l  ( r e s u l t i n g  i n  a m o re  s q u a r e  p l a n a r  m o l e 

c u l e ) .

3)  the*  p h o s p h a t e  g r o u p  h a s  n o t  b e e n  e x p e c t e d  t o  b ond  i n  

t h e  p y r i d o x a l  p h o s p h a t e - a m i n c  a c i d  c h e l a t e s ,  T l i i s  

c o - o r d i n a t i o n  p o s i t i o n  c o u l d  b e  o c c u p i e d  by  e i t h e r  a  

w a t e r  m o l e c u l e  o r  a  s e c o n d  a m in o  a c i d  (ke t .o  a c i d )  

m o l e c u l e .

I n  v i e w  o f  t h e s e  f a c t o r s ,  t h e  t r a n s i t i o n  w o u l d  s t i l l  a p p e a r  

t o  b e  a  d ^ » d ^ 2 _ y 2  a n d

The c o p p e r  c h i o r i d e - p y r i d i n ^  c o u p l e x  i s  know  t o  h a v e  a

111o c t a h e d r a l  p o l y m e r i c  ( s i n g l e  c h a i n )  s t r u c t u r e  a n d  t h e  two 

b a n d s  h a v e  b e e n  f o u n d  a t  2 2 , 7 0 0  a n d  1 7 , 1 0 0 c m s ~ ^  i n  t h ^  a i i  J



(Go
s p e c t r u m o T h e s e  c o p p e r - p y r i d i n o  c o m p l e x  a b s o r p t i o n  b a n d s  

d i f f e r  f r o m  b o t h  t h e  S c l i i f f  b a s e  c o m p l e x e s  a n d  t l i e  p y r i d o x ^  

a m i n e  p h o s p h a t e  c o m p l e x e s  s p e c t r a .  The p y r i d o x a l  p h o s p h a t e  

c o p p e r  c o m p l e x  ( w i t h  two d o n o r  o x y p e n  ; t o m s ) h a s  an  a b s o r p t i o n  

maximum i n  t h e  r o d  a t  1 2 ,  533 cms""^ w h e r e a s  t h e  c u p r i c  o y r i d o x -  

a in i n e  p h o s p h a t e  c o m p l e x  h a s  a b a n d  a t  I 4 , 2 1 0 c m s  ^ . T h i s  b a n d  

a t  l 4 ; 2 1 0 c m s " ^  i s  s i m i l a r  t o  t h e  d c h i f f  b a s e  t r a n s i t i o n s ,  

b e c a u s e  i t  h a s  t h e  same  c o - o r d i n a t i n g  a t o m s  ( n i t r o g e n  a n d  

o x y g e n ) .

s o l u t i o n  s p e c t r a  o f  t h e  c o m p l e x e s  e x h i b i t  a  s h i f t  t o  t h e  r e d  

i n  a l l  c a s e s ,  w h i c h  may r e p r e s e n t  p a r t i a l  a q u a t i o n .

N i c k e l :

O c t a h e d r a l  n i c k e l  h a s  b e e n  f o u n d  t o  o c c u r  m o s t  f r e q u e n t l y  

i n  b i o l o g i c a l  s y s t e m s .

t
P

F

o
d/ o c t a h e d r a l

e x p e c t e d  t r a n s i t i o n s ' ^ ^ ' a r e  t l i e

-> ( 9 , 0 0 0  -  l l . O O O c m s ” ^ )

3 3m
( 1 4 , 0 0 0  -  1 9 , 0 0 0 c m s “ ^ )

( 2 5 , 0 0 0  -  3 0 , 0 0 0 c m s " l ) .

I n  t h e  s o l i d  s t a t e  o f  t h e  n i c k e l  S c h i f f  b a s e  c o m p l e x e s ,  two 

. b a n d s  h a v e  b e e n  f o u n d ,  t h e  ^T_ a n d  ^  ^T,  (P )

r e g i o n s .  The b a n d  d u e  t o  t h e  ^A^^ ^ l g ( F )  t r a n s i t i o n  a p p e a r s  

t o  b e  m a s k e d  by t h e  o t h e r  tv/o m o r e  i n t e n s e  b a n d s .  H o w e v e r ,  

i n  s o l u t i o n ,  a  s p l i t  b a n d  a p p e a r s  i n  t h i s  r e g i o n  i n  a l l  t h e  

S c h i f f  b a s e  c o m p l e x e s .  T h i s  w o u l d  a p p e a t  t o  s u b s t a n t i a t e  t h e  

c l a i m  m ade  by B a l h a u s e n ' ^ ^  t h a h  I t  i s  a n  o c t a h e d r a l  c o m p l e x  i n



l u i

t h e  s i n g l e t  s t a t e ,  i n  s o l u t i o n .  He c a l c u l a t e d  t h e  f o l l o w i n g

e s t i m a t e d  e n e r g i e s  f o r  t h e  v a r i o u s  t r a n s i t i o n s s

3 ,  3,p c m s ' l
^ 2 0  ^  W g  ( 1 0 , 0 0 0 )

(.1 2 , 0 0 0 )

( 1 7 . 0 0 0 )

-» ^ T i g ( p )  ( 2 5 , 0 0 0 )

M a g n e t i c  m om ent  s t u d i e s  w o u l d  t h e r e f o r e  h e l p  t o  c o r r e l a t e

w h e t h e r  t h e  c o m p l e x e s  do i n  f a c t ,  c h a n g e  t h e  s p i n  m u l t i p l i c i t y

o n  g o i n g  i n t o  s o l u t i o n .

C o b a l t  ( I I )

7 ’ ? +TÎ10 d e l e c t r o n i c  c o n f i g u r a t i o n  o f  t h e  Co"' i o n ,  i n  i t s

h i g h  s p i n  f o r m ,  g i v e s  r i s e  t o  a q u a r t e t  s t a t e ^ ^ ,  w i t h  a  J o l m -

T e l l e r  d i s t o r t i o n  d u e  t o  t h e  t _  ^ c o n f i g u r a t i o n ,  o a c c o n i  h a s2g

s t u d i e d  t h e  v a r i o u s  c o n f i g u r a t i o n  o f  Co s a l i c y l a l d é h y d e  S c h i f f  

b a s e s  a n d  b a n d s  d u e  t o  t h e  v a r i o u s  c o n f i g u r a t i o n s  a r e  shown 

b e l o w ;
«

A b s o r p t i o n  m a x i m a ;  crns"*

CIS d i s t o r t e d  s q .
o c t a h e d r a l  t e t r a h e d r a l  p y r i m i d a l ,

1 5 , 6 0 0  1 0 , 0 0 0  1 6 , 0 0 0

1 1 , 5 0 0  1 1 , 2 0 0  1 1 , 4 0 0

9 , 3 0 0  ' 7 , 7 0 0  6 , 7 0 0

C l e a r l y  t h e n  t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  b a n d s  i n  the 1 5 , 5 0 0  -

1 8 , 0 0 0  crns" r e g i o n  w i l l  i n d i c a t e  t h e  n a t u r e  o f  t h e  c o n f i g u r a t i o n  .

o f  t h e  m o l e c u l e .  The c o b a l t  S c h i f f  b a s e  o f  p y r i d o x a l  p h o s p h a t e  

a n d  L - g l u t a m i c  a c i d  s l o w s  no  d e f i n i t e  b a n d s  i n  t h f s  r e g i o n

a l t h o u g h  t h e  s t r o n g  a b s o r p t i o n  o f  t l i e  b a n d s  a t  b a n d  i n  t h e  2 4 -

2 5 , 0 0 0 c m s " ”^ c o u l d  o v e r s h a d o w  i t  a n d  e n v e l o p  i t  a s  a  s h o u l d e r  

-  a r o u n d  t h e  1 7 - 1 8 ,  OOOcms""^ r e g i o n .  T h e r e  i s  h o w e v e r ,  ^  

b a n d  i n  t h e  l l , 0 0 0 c m s " ^  r e g i o n .  The two o c h i f f  b a s e s  o f  

p y r i d o x a m i n e  p h o s p h a t e  a n d  n - k e t o g l u t a r i c  a c i d  a p p e a t  t o  b e  

r a t h e r  d i f f e r e n t  i n  t h e  s o l i d  s t a t e .  B o t h  h a v e  f a i r l y  s t r o n g  

b n n d s  i n  t h e  1 6 , 0 0 0 - 1 7 , OOOcms’"^ r e g i o h ,  b u t  t h e  No 36 h a s  a
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d e f i n i t e  s p e c i f i c  s p l i t  b o n d  t y p i c a l  o f  t h e  t e t r a h e d r a l  

c o n f i g u r a t i o n ,  w h e r e a s  t h e  No 12 c o m p l e x  s e e m s  t o  b e  c i s -  

o c t a h e d r a l  w i t l i  two c h l o r i n e  a t o m s . S u s p e c t e d  t r a n s i t i o n s  

f o r  t h e  c o b a l t o u s  c o m p l e x  a r e  î

crns ^

- ? • ■  1 8 , 0 0 0

1 9 ,4 0 0
C>

I f  o n e  c o m p u t e s  t h e s e  b a n d s  w i t h  t h o s e  o f  t h e  p y r i d i n o - ^  

p y r i d o x a l  p h o s p h a t e -  a n d  p y r i d o x a m i n e  p h o s p h a t e  c o b a l t o u s  

c o m p l e x ,  o n e  f i n d s  t h a t  t h e  p i n k  c o b a l t - p y r i d i n o  a n d  c o b a l t  

p y r i d o x a m i n e  p h o s p h a t e  a n d  c o b a l t  -  ( P L P ) h a v e  s i m i l a r  s p e c t r a  

w l i i c h  h a v e  b e e n  f o u n d  t o  b e  t e t r a h e d r a l  w h e r e a s  t h e  b l u e  

c o b a l t o u s - p y r i d i n o ■c o m p l e x  h a s  b e e n  c o n f i r m e d  t o  b e  o c t a h e d r a l  

t e  t r  a g o n a 1 c o n f i g u r a t i o n .
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I (io 4
G e n e r a l  D i s c u s s i o n ;

A n a l y s i s  r e s u l t s  o f  t h e  m e t a l  c o m p l e x e s  c o n f i r m  t h e  1 ;1  

r a t i o  o f  m e t a l  i o n  t o  t h e  o c h i f i  b a s e  s p e c i e s .  F u r t h e r  

i n v e s t i g a t i o n  o f  a n a l y s i s  s h o w e d  t h a t  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  f i r s t  

S c h i f f  b a s e  s e r i e s  ( p y r i d o x a l  p h o s p h a t e  a n d  L - g l u t a r i c  a c i d )  

t h a t  t h e r e  was  a t  l e a s t  o n e  a m in o  a c i d  p e r  m e t a l  i o n ,  a s  w e l l  

a s  t h e  S c h i f f  b a s e  m o l e c u l e .  W i t h  t h e  e x c e p t i o n s  o f  t h e  n i c k e l  

a n d  z i n c  c o m p l e x e s ,  t h i s  S c h i f f  b a s e - m e t a l  c o m p l e x  s e r i e s  

f a v o u r e d  a  d i m e r i c - b r i d g e d  s t r u c t u r e .  The s e c o n d  S c h i f f  b a s é  

s e r i e s  ( p y r i d o x a m i n e  p h o s p h a t e  a n d  a - k e t o  g l u t a r i c  a c i d  S c h i f f  

b a s e )  w o u l d  a p p e a r  t o  f a v o u r  a  m o n o m e r i c  s t r u c t u r e  w i t h  t h e  

m e t a l  i o n  w h e r e a s  t h e  P L P - g l u t a m a t e  S c h i f f  b a s e  f a v o u r e d  t h e

d i m e r i c  s t r u c t u r e ,  T h e s e  i s o l a t e d  m e t a l  c o m p l e x e s  d i f f e r e d

* 20 23 67f r o m  p r e v i o u s  s t r u c t u r e s  q u o t e d  * * , a n d  t h o s e  a s s u m e d

t o  o c c u r  i n  s o l u t i o n .  M e t a l  i o n s ,  s u c h  a s  n i c k e l  a n d  z i n c ,

c o b a l t ,  a.nd a l u m i n i u m  ( t o  s m a l l  e x t e n t ) ,  w h i c h  a r e  r e p o r t e d  t o

h a v e  a  r e d u c e d  c a t a l y t i c  p o w e i , c o m p a r e d  t o  c o p p e r ,  a p p e a r  t o

p r e c i p i t a t e  a s  s o d i u m  s a l t s ,  o r  a c i d  s a l t s .  I t  i s  d o u b t e d  t h a t

t h e  Na^SO^ o r  i s  a n  i m p u r i t y ,  b u t  t h e  n a t u r e  o f  b o n d i n g

i s  un i tnow n .

I n f r a - r e d  a n a l y s i s  o f  t h e  c o m p l e x e s  c o n f i r m  t h e  p r e s ^ e n c e  

o f  t h e  C=N i m i n e  v i b r a t i o n a l  b a n d ,  a n d  i n  s e v e r a l  c o m p l e x e s ,  

t h e  p h e n o l i c  C-O"" s t r e t c h  f r e q u e n c y .  B r i d g i n g  g r o u p s  s u c h  a s  

h y d r o x y l  a n d  s u l p h a t e  r a d i c a l s  e o u l d  n o t  b e  d e t e c t e d ,  o w i n g  t o  

t h e  h i g h  a b s o r p t i o n  o f  p h o s p h a t e  g r o u p ,  i n  t h e  sam e  r e g i o n  a s  

t h e  s u l p h a t e  a n d  h y d r o x y l  a b s o r p t i o n s  w o u l d  h a v e  b e e n  e x p e c t e d .

U l t r a  v i o l e t  s p e c t r o s c o p y  p r o v i d e d  t h e  m o s t  p o w e r f u l  

t o o l  i n  t h i s  r e s e a r c h ;  t h e  p h o s p h a t e  g r o u p  a b s c ^ p t i o n  i n  t h i s  

r e g i o n  d i d  n o t  i n t e r f e r e  w i t h  b a n d s  d u e  t o  t h e  p y r i d i n e  r i n g  

s y s t e m ,  t h e  i m i n e  d o u b l e  b o n d  a b s o r p t i o n  a n d  t h e  v i s i b l e  d - d  

e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s  o f  t h e  m e t a l  i o n .  The  s o l i d  s t a t e  : ^ ) e c t r a  

w a s  o f  i n v a l u a b l e  a s s i s t a n c e  i n  d e t e r m i n i n g  t h e  e x a c t  k e t i m i n e -



I (o ^

aldimiYie c h a r a c t e r !  s t i c  o f  t h e  c o m p l e x ,  a n d  a l s o  t h e  s t a b l e  

e l e c t r o n i c  s t e r e o c h e m i s t r y  o f  t h e  r n o t a l  i o n s .  S o l u t i o n  s p e c t r a  

i n d i c a t e d  t h a t  t h e  t r a p p i n g  by  t h e  m e t a l  i o n  p r o m o t e d  t h e  

c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  S c h i f f  b a s e  s p e c i e s  ( p r e d o m i n a n t l y  t h e  

a l d i m i n e  t a u t o m o r ,  a s  i n d i c a t e d  by  t h e  a b s o r p t i o n  b a n d  a t

2 5 , 0 0 0  -  2 6 , OOOcms” ^ ) .  The d i s s o c i a t i o n  o f  t h e  i c h i f f  b a s e  

c o m p l e x e s  was  c o n f i r m e d  t o  be  a c i d  c a t a l y s e d  e s p e c i a l l y  i n  t h e  

r e g i o n  o f  2 5 , 0 0 0  -  2 6 , 0 0 0 c m s ” ^ w h e r e  t h e  a l d i m i n e  s p e c i e s  

p r e d o m i n a t e d .  The s h i f t  o f  t h e  a b s o r p t i o n  b a n d  t o  t h e  3 0 , 0 0 0  

c m s " ^  r e g i o n  c o u l d  i n d i c a t e  t h a t  t h e  i n i t i a l  c h a r g e  was  f r o m  

a l d i m i n e  t o  k e t i m i n e ,  f o l l o w e d  by  h y d r o l y s i s  o f  t h e  k e t i m i n e  

b a n d .  T h i s  m e c h a n i s m  a g r e e s  w i t h  t h a t  p r o p o s e d  by  M e t z l e r ^ ^ ,

The v i s i b l e  e l e c t r o n i c  s p e c t r a  o f  t h e  c o p p e r ,  n i c k e l  a n d  

c o b a l t  c o m p l e x e s  e x e m p l i f i e d  t h e  p r o b a b l t  s t e r e o c h e m i c a l  

s h a p e s  o f  t h e  m e t a l  i o n s .  The c o p p e r  c o m p l e x e s  a l l  e x h i b i t e d  a n  

a b s o r p t i o n  b a n d  i n  t h e  1 4 , 0 0 0  -  1 4 , 5 0 0 c m s ” ^ r e g i o n ,  a n d  t h i s  

a c c o r d i n g  t o  B e l f o r d ^ ^ ^  i s  d u e  t o  t h e  d ^ ^  -  d ^ 2  ^ 2  t r a n s i t i o n s  

a n d  w o u l d  s u b s t a n t i a t e  t h e  s q u a r e - p l a n e r  f o r m  o f  t h e  c o p p e r  

c o m p l e x ,  s p e c i f i c a l l y  u n d e r l i n e d  by  t h e  d i m e r i c  c o p p e r  s q u a r e -  

p l a n a r  b r i d g i n g .  P r o p o s e d  s t r u c t u r e s  f o r  t h e  n i c k e l  c o m p l e x e s  

a r e  f o u r - c o o r d i n a t e  ( e i t h e r  s q u a r e  p l a n a r  o r  t e t r a h e d r a l ) .  The 

s q u a r e  p l a n e r  s t r u c t u r e  w o u l d •m a i n t a i n  e s s e n t i a l l y  p l a n a r  

s t r u c t u r e  o f  t h e  r i n g  s y s t e m  a t t a c h i n g  i t s e l f  t o  t h e  m e t a l  i o n ,  

a n d  t h i s  s t r u c t u r e  ws t h e r e f o r e  t h o u g h t  t o  b e  m o r e  p r o b a b l e .  

P o s s i b l e  b o n d i n g  o f  t h e  a m in o  a c i d  c a r b o x y l a t e  g r o u p  t o  t h e  

m e t a l  i o n  i s  t h o u g h t  u n l i k e l y  a s  t h i s  w o u l d  i n v o l v e  a f i v e -  

c o - o r d i n a t e  m e t a l  i o n  a n d  c o n s e q u e n t  s p l i t t i n g  o f  t h e  d - o r b i t a l s ;  

T h i s  h a s  n o t  b e e n  o b s e r v e d .  The d i m e r i c ,  f o u r - c o - o r d i n a t e  

s t r u c t u r e  o f  t ] i e  c o b a l t  c o m p l e x e s  i n d i c a t e  a n  o v e r a l l  s q u a r e  

p l a n a r  c o n f i g u r a t i o n .  H o w e v e r ,  t h e  S c h i f f  b a s e  o f  p y r i d o x a m i n e
i

p h o s p h a t e  a n d  a - k e t o  g l u t a r i c  a c i d  a p p e a r s  t o  h a v e  a  t e t r a h e d r a l  

s t r u c t u r e ,  f r o m  i t s  v i s i b l e  e l e c t r o n i c  s p e c t r u ÿ .



C o n c l u s i o n s  ;

The p h o s p h a t e  g r o u p  o f  t h e  PLP a n d  PA).iP w o u l d  a p p e a r  t o

b l o c k  a n y  t y p e  o f  b o n d i n g  w h i c h  a c c u r r e d  b e t w e e n  t h e  5 - m e t h o x y  '

g r o u p  a n d  t h e  m e t a l  i o n ,  a s  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  C u ( l l ) -

23p y r i d o x y l i d e n e  v a l i n a t e  , H o w e v e r ,  i f  t h e r e  a r e  v a c a n t  

c o - o r d i n a t i o n  p o s i t i o n s  on  t h e  m e t a l  i o n ;  t h e s e  c o u l d  b e  f i l l e d  

by  t h e  b o n d i n g  o f  t h e  p y r i d i n i u m  n i t r o g e n  t o  t h e  m e t a l  i o n .  T h i s  

f a c t o r  o f  t h e  p h o s p h a t e  g r o u p  w o u l d  seem t o  b e  t h e  o n l y  f a c t o r  

w h i c h  i n f l u e n c e s  t h e  d i f f e r e n t  b o n d i n g  a n d  s y m m e t r y  o f  t h e  

s t e r e o c h e m i s t r y  o f  t h e  m e t a l  i o n s .  I ' u r t h e r  s t u d i e s  a r e  n e e d e d  

i n  t h e  f i e l d s  o f  ; a ) m o l e c u l e r  w e i g h t  d é t e r m i n a t i o n s  ( i n  f i e l d s  %

o t h e r  t h a n  m a s s  s p e c t r o m e t r y ^

b ) t h e o r e t i c a l  c o n s i d e r a t i o n s ;  w h e r e  s y m m e t r i e s  '%

o f  t h e  m o l e c u l e s  s h o u l d  b e  c o n s i d e r e d  ( a f t e r  s t r u c t u r e  d e t e r m -  

i n a t i o n )  a n d  p o s s i b l e  v i b r a t i m n a l  m odes  c o m p u t e d .  J

c ) X - r a y  p o w d e r  p h o t o g r a p h s ,  t o  d e t e r m i n e  t h e  |  

a b s o l u t e  s t r u c t u r e  o f  t h e  nn t a l  c o m p l e x e s .

The s t u d y  o f  m e t a l  c o m p l e x  f o r m a t i o n  i n  b i o l o g i c a l  s y s t e m s  

p o s e s  many i n t e r e s t i n g  p r o b l è m e ,  b o t h  c h e m i c a l  a n d  n h y s i o l o g i c a l ,  i  

The c h o i c e  o f  t h e  p y r i d o x a l  p h o s p h a ' t ' e - p y r i d o x a m i n e  p j i o s p h a t e  

s y s t e m  was  c h o s e n  f o r  t h e  p r e s e n t  w o r k  b e c a u s e  t h e  PLP-PAiMP 3

s y s t e m  a p p e a t s  t o  s i m i l a t e  t h e  b o d y - e n z y m e  f u n c t i o n  w i t h  t h e  J

p e p t i d e - a n i i n o  a c i d ,



APPENDIX I  

BUFFERS,

pH r a n g e  1 , 6  t o  6 , 7 3 ,

5 0 m l ,  N - s o d i u m a c e t a t e  + Xml, H-HCl m ade  u p  t o 2 5 0 m l .

pH, X ( m l , ) pH X m l .
HCl HCl

1 . 6 5 ) 4 . 8 7 )
) 5 2 , 5 ) 1 5 , 0

2 . 0 1 ) 5 . 1 0 )

3 . 7 0 ) 6 . 7 3 0 . 2 5
) 4 0 . 0

3 . 9 7 )

( a . I . V o g e l ;  A t e x t b o o k  o f  q u a n t i t a t i v e  i n o r g a n i c  a n a l y s i s

( L o n g m a n s ,  L o n d o n ,  1 9 4 8 ) ,



APPENDIX I I  

ABBREVIATIONS.

PLP p y r i ( l o x a l - 5 ’- p h o s p h a t e

PMIP, PiMP p y r i d o x a r n i n e - 5 ' - p h o s p h a t e

PL p y r i d o x a l

S . B . S c h i f f  b a s e

I . R . I n f r a - r e d

t r e n t r i s t P - a m i n o e t h y l ) a m i n e

py p y r i d i n e

d e f . d e f o r m a t i o n

g l u g l u t a m i c  a c i d

aKG a - K e t o  g l u t a r i c  a c i d .
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