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Durch Reaktionen des Bis(salicylato)diaquokupfer(II)-Komplexes mit
1,2-Propandiamin und 1,3-Propandiamin wurden Verbindungen des Typs
Cu(sal)z(alkandiamin)s und Cu(sal)z(alkandiamin) hergestellt. Auf der Grund-
lage der magnetischen Eigenschaften und der Absorptionsspektren im festen
Aggregatzustand und in Lésungen wird iiber die Struktur der hergestellten
Verbindungen, einschl. der Athylendiaminkupfer(II)-Komplexe der angefiihr-
ten Typen, die in der Arbeit [1] beschrieben sind, diskutiert.

The reactions of diaquabis(salicylato)copper(II) with 1,2-propanediamine
and 1,3-propanediamine were used for the preparation of the compounds of
the type Cu(sal)s(alkanediamine): and Cu (sal)z(alkanediamine). The struc-
ture of the compounds thus prepared including ethylenediamine copper(IT)
complexes of the above type described in paper [1] is discussed on the basis
of the study of magnetic properties and absorption spectra in solid state and
in solutions.

Des Studium der Bildung der -Athylendiaminkupfer(II)-Komplexe in Gegenwart
von Salicylationen fithrte zur Identifizierung von Verbindungen der Zusammensetzung
Cu(en)s(sal)z, resp. dessen Monohydrats, und Cu(sal)z(en) [1] (sal = Salicylation; en = At-
lylendiamin). Bei der angenommenen verzerrt oktaedrischen Koordination besteht die
Moglichkeit, bei diesen Komplexen einen unterschiedlichen Aufbau der Innensphire be-
rits in planar situierten Lagen um die Cu?*-ionen (die durch die chemische Koordina-
tionszahl 4 definiert sind) erwarten zu kénnen. Wihrend bei der Verbindung Cu(en)s(sal)e
die Atome des Stickstoffs aus dem en-Molekiil die in Betracht gezogenen Lagen des
Koordinationspolyeders zu besetzen vermégen, analog wie dies bei den Komplexen
Cufen)s(SCN)z [2] und Cu(en)z(NOs)s [3] festgestellt wurde, ist im Falle der Verbindung
(usal)s(en) auch die Bindung der Salicylationen an diesen Stellen evident. Im letzteren
ler angefiihrten Fille bedeuted dies eine heterogene innere Koordinationssphére eines
malogen Typs, wie eine solche beim Dichloro-dthylendiaminkupfer(IT)-Komplex [4]
stgestellt wurde, mit der Absnderung der gebundenen Chloridionen durch Salicylationen
i durch monofunktionelle Anionenliganden.
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In der vorliegenden Arbeit wird iiber das Studium der Bildung der 1,2-Propandiami,
kupfer(II)- und 1,3-Propandiaminkupfer(IT)-Komplexe in Gegenwart von Salicylatione,
referiert. Die Festigkeit der Bindung des 1,2-Propandiamins (1,2-pn) und des 1,3-Propan.
diamins (1,3-pn), verglichen mit Hilfe der Stabilitdtskonstanten, ist in den Kupfer(II).
-Komplexen unterschiedlich (log K1 K2 = 19,66 [5], resp. log K1K» = 16,62 [6]). Die Zil.
setzung dieser Arbeit war es, zu untersuchen, ob der angefithrte Umstand auf die Zusam.
mensetzung und die Eigenschaften der Verbindungen, die durch Reaktionen des Bis(s.
licylato)diaquokupfer(1I)-Komplexes mit 1,2-pn, resp. mit 1,3-pn entstehen, eine
EinfluB ausiibt, in Korrelation mit den Erkenntnissen iiber die entsprechenden Athylen.
diaminkupfer(1I)-Komplexe [1]. Diese Reaktionen wurden durch eine préparative Me
thode untersucht. Uber die Struktur der isolierten Komplexe, einschl. der Athylendiamin.
kupfer(II)-Komplexe aus der Arbeit [1], wird auf der Grundlage des Studiums dere
magnetischen Eigenschaften und Absorptionsspektren im festen Aggregatzustand disku
tiert. Die 1,2-Propandiaminkupfer(II)- und 1,3-Propandiaminkupfer(II)-Komplexe, g.
bildet in Gegenwart von Salicylationen, wurden auch in Lésungen studiert, u. zw. spek
trophotometrisch.

Experimenteller Teil

Chemikalien und Gerdte

Das 1,2-Propandiamin (rein, Koch-Light Ltd.) und das 1,3-Propandiamin (prakt
Fluka A. G.) wurden durch eine zweifache Destillation gereinigt. Die Konzentration
der Alkandiamine in den gereinigten Préparaten wurde acidimetrisch ermittelt. Da
Dihydrat des Bis(salicylato)diaquokupfer(II)-Komplexes wurde geméa8 [7], das Cu(ssl)
(en) sowie das Cu(en)z(sal)s- H20 nach [1] zubereitet; die ubrigen Chemikalien waren
tschechoslowakische Erzeugnisse, analytisch rein oder reinst.

Praparatives Studium der Reaktionen des Dihydrats des Bis(salicylato)-
diaquokupfer(11 )-Komplexes mit 1,2-Propandiamin und 1,3-Propandiamin

Dic reagierenden Systeme wurden in Athanol (96%) hergestellt, mit einem Md
verhiltnis der Ausgangsstoffe 1: 2,5 (zugunsten des Alkandiamins), resp. 1 1. Durch
ein méfiges Erwdrmen der reagierenden Systeme wurden homogene Lésungen erhalten
aus denen nach dem Abkiihlen auf ca. 0°C die Endprodukte spontan auskristallisierten
Die isolierten Verbindungen wurden frei bei Laboratoriumstemperatur getrocknet.

Die aus den Systemen mit 1,2-pn isolierten Komplexe stellten Kristallhydrate, jer
aus den Systemen mit 1,3-pn wasserfreie Verbindungen dar. Die Proben der Kristal
hydrate wurden durch Trocknen bei 100°C und bei erniedrigtem Druck (20— 30 Tor)
iber Silicagel bis zur Gewichtskonstanz in wasserfreie Verbindungen tberfiihrt.

Aus den waBrigen Losungen der Ausgangsstoffe im Molarverhéltnis 1 2,5 (zugunstel
des Diamins) darstellenden, reagierenden Systemen wurden Komplexe in der gleich
Zusammensetzung und Fiarbung isoliert wie aus den Systemen in Athanollésungen. In
Falle der Systeme mit dquimolarem Verhiltnis der Ausgangsstoffe, enthaltend 1,3-pt
ist es nicht gelungen, ein definiertes Endprodukt zu isolieren. Aus den wérigen Losunget
enthaltend 1,2-pn, wurde zwar ein Komplex einer analogen Zusammensetzung isolier
wie aus dem System in Athanol, jedoch ausdrucksvoll abweichend von diesem durch &
Sattheit der blauen Farbung.
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Analyse

Die Zusammensetzung der hergestellten Komplexe wurde auf der Grundlage der
Bestimmung des Gehalts an Kupfer, Stickstoff, und im Falle der Kristallhydrate auch
des Wassers ermittelt. Der Kupfergehalt wurde nach dem Veraschen der Einwaagen
md Uberfithrung der Asche in das Kupfer(II)-nitrat chelatometrisch bestimmt, u. zw.
mittels einer 102 M MaBlosung des Chelatons 3 gegen Murexid als Indikator. Der Stick-
stoffgehalt wurde mittels der Methode nach Dumas bestimmt. Der Wassergehalt wurde
aus den Gewichtsverdnderungen der Einwaagen, verbunden mit deren Dehydratation,
bestimmt. Die Ergebnisse werden in Tabelle 1 angefiihrt.

Tabelle 1

Zussmmensetzung, Farbung und analytische Charakteristik der isolierten Komplexe

Berechnet/gefunden
Verbindung Fiarbung
% Cu % N % H,0

) I Cu(CyHN,),(C(H,0HCO,), - 2H,0* violett, 12,17 10,37 6,90
12,1 10,5 6,8
II Cu(CgH,,N,),(C,H,O0HCO,),* violett 13,07 11,52 —
13,1 11,4 —

I Cu(CgH,0HCO,),(C3H,N,) - H,0* hellblau 14,78 6,51 4,19
14,7 6,4 4,0
IV Cu(CeH,0HCO,),(C,H, N,)*** blau 15,43 6,80 —
15,3 6,8 —

4 Cu(C;H,0HCO,),(C;H,,N,) - H,O0** sattblau 14,78 6,51 4,19
14,9 6,6 4,3
b VI Cu(C3H4N,),(CeH,0HCO,),* violett 13,07 11,52 —
13,0 11,7 —
VII ~ Cu(CgH,0HCO,),(C3H,,N,)* blauviolett 15,43 6,80 —
15,3 6,9 —

a) 1,2-Propandiaminkupfer(II)-Komplex.
b) 1,3-Propandiaminkupfer(II)-Komplex.
* Verbindungen, isoliert aus Athanollésungen.
** Verbindung, isoliert aus wéBriger Losung.
*** Wasserfreie Verbindungen, hergestellt durch Dehydratation der entsprechenden
Hydrate.

Pulverdiffraktionsaufnahmen der Modifikationen Cu(sal)z(1,2-pn) « H20

Die Réntgendiffraktionsaufnahmen (Debye — Scherrer-Verfahren) wurden mit Hilfe des.
Pulver-Diffraktographen URS-50 (UdSSR) mit automatischer Registrierung der diffrak-
tionierten. Strahlung erhalten.

Die Priparate Cu(sal)z(1,2-pn)- H:0, hergestellt aus einer éthanolischen (III), resp.
as einer wiBrigen (V) Losung (unterschiedlich durch die Sattheit der Blaufarbung)
wrden mit Hilfe der Réntgen-Pulverdiffraktionsdiagramme verglichen. Es wurde die
(K,-Strahlung angewandt. Bedingungen des Rontgenaufnahmeverfahrens: Spannung
%kV, Strom 10 mA, Zeitkonstante der Integration 4.64, Anzahl der Impulse 200,
Versehiebung des Goniometers 1°/1’, Verschiebung des Papiers 18 mm/1°. Die Auf-
lahmen werden in Abb. la (Praparat I11), resp. in Abb. 1b (Praparat V) veranschaulicht.
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Abb. 1. Pulver-Diffraktionsaufnahmen der Modifikationen Cu(sal)2(1,2-pn) - H20.
.a) Préparat, isoliert aus, einer Athanollésung (III); b) Préparat, isoliert aus wdBrig
Loésung (V).

Magnetische Messungen

Die magnetischen Suszeptibilitidten der Komplexe (Préparate I, 111, V—VII), sovi
auch der entsprechenden Athylendiaminkupfer(II)-Komplexe [1], Cu(en)z(sal)z - H
(VIII) und Cu(sal)z(en) (IX) wurden bei Laboratoriumstemperatur durch die Gouysche
Methode festgestellt. Es wurden pulverisierte Priparate bei zwel Intensitédten des mag
netischen Felds im Intervall von 6500—8000 Oe gemessen. Als Kalibriersubstanz wurd
das Kaliumhexacyanoferrat(I1I) [8] benutzt. Die ermittelten. Suszeptibilitdten wurde
auf den Diamagnetismus der einzelnen Komponenten mit Hilfe der Pascalschen Kon
stanten [9] korrigiert. Die effektiven magnetischen Momente wurden aus den korrigierten
Molsuszeptibilitidten y;, mittels der Beziehung getr = 2,831/(13, — No)T berechnet. Fir
den temperaturunabhingigen Paramagnetismus N« wurde der Wert 60 .10-¢ CGSMd
.eingesetzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 angefiihrt.

Spektralmessungen

Die Absorptionsspektren der Komplexe im festen Aggregatzustand (suspendiert i
Nujol), sowie auch in Lésungen wurden mit Hilfe des Registrierungsspektrophotometer
UNICAM SP 700 erhalten.

Die Absorptionsspektren der Komplexe (Bezeichnung der Préparate identisch wie be
den magnetischen Messungen) im festen Aggregatzustand wurden im Intervall de
Wellenzahlen # — 28,6 —13,3 kK (1 = 350—750 nm) durch Verwendung der fein 2
stdubten Praparate erhalten, die auf chromatographisches Papier (Whatman Nr. 1) it
Form von Nujol-Suspensionen aufgetragen wurden. Die Lagen des Maximums de
Absorptionsbanden werden in Tabelle 2 angefiihrt.

Die 1,2-Propandiaminkupfer(II)- und 1,3-Propandiaminkupfer(1I)-Komplexe, &
bildet in Gegenwart von Salicylationen, wurden auch in wiBrigen Losungen einer
spektrophotometrischen Studium unterworfen. Fir die Messung der Absorptionsspekirt
wurden, wifirige Losungen der einzelnen isolierten Verbindungen zubereitet, sowie Ver
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Tabelle 2

Magnetische und spektrale Eigenschaften der durchgearbeiteten Komplexe

Magnetische Eigenschaften Ei:gsslj;l:}':en
Lagen des
Verbindung Maximums der
Absorptionsbanden
T Mert

[°K] 2g - 108 zv 108 75 108 [B.M.] #[kK] A[nm]
I 296,0 2,24 1171 1474 1,83 18,4 543
I 295,1 3,00 1294 1525 1,86 15,3 653
14 294,0 2,98 1281 1512 1,85 15,3 653
VI 295,3 2,40 1169 1446 1,81 17,95 557
VII 295,4 3,08 1273 1491 1,84 15,8 632
VIII 295,6 2,45 1164 1430 1,90 18,2 549
IX 295,7 3,18 1253 1460 1,82 15,1 662

I-VII — Bezeichnung der Préaparate wie in Tabelle 1.
VIII — Cu(en)s(sal): - H20.
IX — Cu(sal)z(en); aus der Arbeit [1].

geichslosungen (ohne Salicylationen), mit einem Molarverhdltnis Cu?+ : Diamin = 1:1,
resp. 1: 2.

Die Losungen der Verbindungen: a) Cu(sal)z(1,2-pn)- HO (III), b) Cu(sal)2(1,3-pn)
(VII), ¢) Cu(1,2-pn)a(sal)z - 2H20 (I) resp. d) Cu(1,3-pn)e(sal): (VI); C = 10-3 M, wiesen
(ohne Einstellung) folgende pH-Werte auf: 5,10; 6,95; 7,60, resp. 8,90. Die Absorptions-
spektren wurden bei Laboratoriumstemperatur in einer Spannweite der Wellenzahlen
von 23,3—11.1 kK (4 = 380—900 nm) gemessen. Die Dicke der Kiivette betrug 4 cm
(s. Abb. 2).

250 200 150 kK
A T ! T T T T

400 500 600 700 800  [m]

4bb. 2. Absorptionskurven, der wiBrigen Lésungen der Komplexe: a) Cu(1,2-pn)(sal)z -
H:0; b) Cu(1,3-pn)(sal)z; ¢) Cu(1,2-pn)s(sal)s - 2H20; d) Cu(1,3-pn)(sal)z.
Konzentration 1.10-3 m, I = 4 cm.

Chem, zvesti 26, 333 —342 (1972
; (1972) 337



J. KRATSMAR-SMOGROVIC, M. MELNIK, V, SPRINGER, Z. SKOKANQY;

Die Vergleichslosungen wurden unter Verwendung von 2. 10! M wéBrigen Losung
von, Kupfer(II)-nitrat und des entsprechenden Diamins (Ccu+ = 103 M) zubereite,
Der pH-Wert der Lésungen wurde mit Hilfe von 10-1 M-NaOH, resp. HNO3 auf solck,
Werte eingestellt, die fiir die Existenz von Komplexen der Zusammensetzung Cu2+ : Djs.
min = 1 1 und 1: 2 optimal sind. Die Absorptionsspektren werden in Abb. 3 verhild.
licht.

250 200 150 kK

400 500 600 700 800 [nm)

Abb. 3. Absorptionskurven der Komplexe Cu2t—1,2-pn und Cu2+—1,3-pn.
Konzentration Cu2t =1 103m, ! = 4 em.
a) Konzentration 1,2-pn = 1 103 M, pH = 6,70; b) Konzentration 1,3-pn = 1 103y,
pH = 6,85; c) Konzentration 1,2-pn = 2 10-3 M, pH = 8,80; d) Konzentration 1,3-pn=
= 2.1073 M, pH = 9,00.
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Abb. 4. Kurven der Abhingigkeit der Absorbanz vom pH-Wert.
Konzentration Cu2t =1 10-3mM, Konzentration des Natriumsalicylats = 2. 10-x
7 = 25,64 kK, ! = 4 cm.
Konzentration 1,3-pn: a) 1,6.102m; b) 4.103M;¢) 2.103m;d) 1 103 m.
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Eine weitere Serie von Modellgsungen wurde mit einer variierten Konzentration des
13pn hergestellt: a) 1,6 . 10-2m, b)4 . 10-3m, c) 2. 10-3 m, resp. d) 10—3 m, wohingegen
lie Konzentration der Kupfer(II)-ionen (C = 10-3M) und der Salicylationen (C =
-92.10-3 M) unverdndert geblieben ist. In diesen Systemen wurde bei 7 = 25,6 kK
(i=390nm) die Abhingigkeit der Absorbanz vom pH-Wert, in der Spannweite der
Werte 5— 10 gemessen. Die Ergebnisse werden in Abb. 4 veranschaulicht, auf der auch
lie Werte der Absorbanz (volle Ringe) der 103 M wéfBrigen Losungen der Verbindung
(u(sal)2(1,3-pn), deren pH = 6,95, und der Verbindung Cu(1,3-pn)z(sal)z, deren pH =
= 8,90 betrigt, aufgezeichnet sind.

Die pH-Werte der gemessenen Losungen wurden unter Verwendung eines Ausschlags-
Rohren-pH-meters Seibold GV-52 festgestellt.

Ergebnisse und Diskussion

Das praparative Studium der Reaktionen des Cu(sal)e(H20)2: 2H20 mit 1,2-pn und
13-pn fuhrte zur Isolierung analoger Typen von Verbindungen wie im Falle dieses
Stoffs mit en [1]. Die unterschiedliche Festigkeit der Bindung 1,2-pn und 1,3-pn mit
Kupfer(II)-ionen [5, 6] kam hier lediglich in reagierenden Systemen mit einem Ver-
hiltnis der Komponenten Cu2?t:Diamin = 1 1 zum Ausdruck. Im Falle des 1,3-pn
st es gelungen, den Komplex Cu(sal)z(1,3-pn) nur aus Losungen in Athanol zu isolieren,
wogegen ein definiertes Endprodukt aus wéiBrigen Lésungen nicht isoliert wurde. Der Typ
ler entstehenden Komplexe wurde jedoch in den reagierenden Systemen hauptsichlich
durch das Verhéltnis der reagierenden Komponenten beeinfluf3t.

Die Verbindungen Cu(1,2-pn)s(sal)z . 2H20 und Cu(1,3-pn)s(sal)z, isoliert aus reagieren-
den Systemen mit einem Molarverhaltnis der Komponenten 1 : 2,5 (zugunsten des Al-
kandiamins), sind im Hinblick auf ihre Farbung und gute Léslichkeit, sowohl in Wasser
ds auch in Alkohol, analog der Verbindung Cu(en)s(sal)z- H2O [1]. Die magnetischen
Momente dieser drei Verbindungen (uerr = 1,80—1,83 B. M. bei Zimmertcmperatur)
iberragen den rein Spin-Wert 1,73 B. M. fiir ein ungepaartes Elektron der Konfiguration
3 des Cu2*-ions. Sie befinden sich in einem Gebiet, das fiir die magnetisch verdiinnten
Kupfer(II)-Komplexe mit tetragonal verzerrter, oktaedrischer, gegebenenfalls quadra-
tichplanarer Koordination des Zentralatoms iiblich ist. In guter Ubereinstimmung mit
den festgestellten magnetischen Eigenschaften ist auch der Charakter des Absorptions-
spektrums dieser Verbindungen im festen Aggregatzustand. Im Intervall der Wellen-
unhlen der Messung weisen alle drei Verbindungen eine breite Bande auf, die den d—d
Ubergéingen zugehorig ist. Die Lagen der Maxima (7 = 17,95— 18,4 kK) dieser Banden
ind in dem Gebiet, das fiir Bis(alkandiamin)kupfer(1I)-Komplexe, enthaltend den
(hromophor CuNy4, resp. CulNs (0:> (mit Sauerstoff-Donor-Atomen auf der langen
Koordinate), tiblich. Diese Erkenntnisse gestatten es, die Entstehung der studierten
Komplexe durch den Eintritt der entsprechenden Alkandiamine als chelatbildende
lignden in die innere Koordinationssphare in planar situierten Lagen um die Cu2+-ionen
werkliren, wo sich im Ausgangs-Bis(salicylato)diaquokupfer(II)-Komplex Salicylatio-
ten und Wassermolekiile [10] gebunden haben. Salicylationen kénnen sich dann an der
l{Omplettierung des Koordinations-Polyeders (des deformierten Oktaeders) auf der
lngen Koordinate, die lotrecht auf der Ebene CuNj gelegen ist, beteiligen. Die in Betracht
zogene Struktur wurde im Falle des Komplexes Cu(en)z(sal)s - H20 durch die Rontgen-
frkturanalyse [11] bestatigt. Das Koordinationspolyeder dieses Komplexes wird
luch die vier Stickstoffatome aus den en-Molekiilen und durch die Sauerstoffatome aus
d?f Carboxylgruppe der beiden Salicylationen gebildet. Die Stickstoffatome sind um
i Cu2+.ionen planar koordiniert ; die Zwischenatom-Abstande Cu «» N betragen 0,2 nm
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(+ 0,0004 nm). Die Sauerstoffatome, die die verzerrt oktaedrische Koordination ve.
vollsténdigen, stammen aus den monofunktionellen Carboxylgruppen der Salicylationey.
Cu+ O = 0,2616 nm. Die  Wassermolekiile sind in diesem Komplex auflerhalb dy
inneren Koordinationssphére durch ein System von Wasserstoffbindungen im Kristall.
gitter gebunden. Eine analoge Gestalt des Koordinationspolyeders, resp. der Anordnu
der Donor-N- und O-Atome wurde auch im Falle der Verbindungen Cu(1,2-pn)s(N0y)
[12] und Cu(1,3-pn)z(NOs): [13] festgestellt.

Die Tendenz, Kristallhydrate zu bilden, wird im Hinblick auf die einzelnen Alkan
diamine, die in den diesem Studium unterzogenen Komplexen gebunden sind, in nach
stehender Reihenfolge intensiviert: 1,3-pn < en < 1,2-pn. Die Verbindung Cu(1,3-pn)
(sal)2 kristallisiert aus den reagierenden Systemen als wasserfreie Verbindung aus, de
Komplex mit en als Monohydrat [1], und der Komplex 1,2-pn als Dihydrat. Wenig:
ausgeprégt ist die Tendenz der Bildung von Kristallhydraten bei den Verbindungen de
Typs Cu(sal)z(alkandiamin), unter denen einzig der Komplex mit 1,2-pn als Monohydm
isoliert wurde. Die Komplexe Cu(1,2-pn)s(sal)z- 2H20, resp. Cu(sal)z(1,2-pn) - Hz0 wer
den bei erniedrigtem Druck und bei Temperaturen bis 100°C dehydratisiert, analog vi
der Komplex Cu(en)z(sal)s - HzO [1] zur entsprechenden wasserfreien Verbindung.

Die Komplexe Cu(sal)z(1,2-pn) - H20 und Cu(sal)z(1,3-pn), isoliert aus den reagierenden
Systemen mit einem #dquimolaren Verhiltnis der Ausgangsstoffe, sind hinsichtlich de
Zusammensetzung und der Farbung analog der Verbindung Cu(sal)z(en) [1]. Die Synthesen
dieser Verbindungen weisen einen eindeutigen Verlauf auf, sofern die reagierenden Sy
teme in Athanollésungen zubereitet werden. Aus der wifBrigen Losung gelang es, da
Komplex dieses Typs nur mit 1,2-pn herzustellen. Die Praparate Cu(sal)z(1,2-pn)- Hi0.
isoliert aus waBriger Losung (V), resp. aus Athanollésung (III), unterscheiden sich in
der Sattheit der Blaufarbung. Die Pulver-Réntgendiffraktogramme dieser Préparate
(Abb. la, b) weisen ausdrucksvolle Unterschiede auf, u. zw. sowohl in den relativel
Intensititen als auch in den Lagen der Diffraktionsmaxima, was grundsétzlichere Unter
schiede im Aufbau deren Kristallgitter indiziert als man diese z. B. im Falle der Mod:
fikationen des Bis(salicylato-pyridin)-kupfer(II)-Komplexes wahrgenommen hat [14].

Die Komplexe Cu(sal)z(en) (IX), die beiden Modifikationen Cu(sal)s(1,2-pn) - H20 (/I
und Cu(sal)2(1;3-pn) (V) gehéren analog wie die vorhergegangene Gruppe der Bis(alkan
diamin)kupfer(II)-salicylate unter die magnetisch verdiinnten Kupfer(II)-Komplese
Sie weisen bei Laboratoriumstemperatur magnetische Momente in der Spannweit
1,82—1,86 B. M. auf. Die Absorptionsspektren dieser Verbindungen (im festen Aggregat
zustand) weisen breite Banden auf, die den d—d Ubergingen zugehérig sind, mit Lagen
des Maximums # = 15,1, 15,3, resp. 15,8 kK. Diese Werte liegen sehr nahe zu jenet
Energie (& 15kK), die man fiir den Elektroneniibergang des Typs d,. —>d,;z il
Komplex CuClen (Symmetrie D.), enthaltend den Chromophor CuN:Cly <(Cls) [13}
festgestellt hat. Diese angefithrten Erkenntnisse gestatten es, in den isolierten Verbindu:
gen des Typs Cu(sal)z(diamin) eine verzerrt oktaedrische Koordination mit zwei Stick
stoff- und zwei Sauerstoffatomen in planaren Lagen um die Cu2+t-ionen anzunehmen
Die Koordinationszahl 5 und 6 kann man dann durch Sauerstoffatome aus den benac
barten Struktureinheiten im Kristallgitter erginzen. Es ist beachtenswert, daB die is
lierten Modifikationen des Komplexes Cu(sal)z(1,2-pn)- Hs0, die durch den Charakte
der Pulver-Réntgenaufnahmen nachweislich voneinander unterschiedlich sind, in do
magnetischen und spektralen Eigenschaften keine signifikanten Unterschiede zu erkemn:
geben. Dieser Umstand deutet an, dal der Aufbau, resp. die Symmetrie deren Koord:
nationspolyeder identisch oder sehr dhnlich sind und daf3 die festgestellten Unterschiet
ihren Ursprung im Aufbau deren Kristallgitter nehmen.
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Die Erwdgungen uber die Struktur der Verbindungen des Typs Cu(diamin)z(sal)e und
(u(sal)z(diamin) im festen Aggregatzustand gehen von der Voraussetzung iiber die
pindung der Salicylationen in diesen Komplexen als ein monofunktioneller Ligand nur
iber eines der Sauerstoffatome der Carboxylgruppe aus. Diese Annahme befindet sich
n Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Réntgenstrukturanalyse des Komplexes
(uen)z2(sal)2 - H20, in dem das Salicylation in dieser Weise auf der langen Koordinate
(otrecht auf die Ebene CulNy4) [11] gebunden ist. In gleicher Weise kann das Salicylation
@ls monofunktioneller Ligand) in planar situierten Lagen um das Cu?* gebunden sein,
vie dies beim Komplex Cu(sal)s(H:0)z+ 2H20 [10] festgestellt wurde. Das Studium der
dektrophoretischen Beweglichkeit der Salicylatokupfer(IT)-Komplexe in wéBrigen Lo-
angen zeigte indessen, daB sich ein Teil der Salicylationen (in Losung) an Cu?* zwei-
funktionell bindet, u. zw. als chelatbildender Ligand [7]. Der Anteil der zweifunktionell
gbundenen Salicylationen (zum Nachteil der monofunktionell gebundenen) wichst in
virigen Losungen von Cu(sal)2(Hz20)z- 2H20, resp. in Systemen Cu2t—sal-— Wasser

in Abhédngigkeit von einem ansteigenden pH-Wert unter Entstehung von Kom-
plexen [Cu(sal)] (dominantes Gebiet der Existenz von pH = 6—7) und [Cu(sal)2]2~
fhasisches Gebiet). Die Stabilitdtskonstanten dieser Komplexe werden angegeben durch
lie Werte log K1 = 10,6; log K2 = 6,3 [16]; log K1 < 10; log K2 = 7 [7]; log K1 = 10,60;
g K2 = 7,85 [17]. Das Absorptionsspektrum der wéBrigen Losungen von Cu(sal)e-
(H:0)e+ 2H2O (pH = 4) enthilt neben der Bande, die den d—d Ubergingen zugehérig
it, eine weitere intensive Bande mit der Lage des Maximums bei 7 = 25,6 —25,0 kK
{1 390—400 nm) [7, 18], die im Spektrum des festen Komplexes nicht festgestellt und
auch im Spektrum des festen Komplexes des Typs Cu(diamin)z(sal)s und Cu(sal)z(diamin)
nicht wahrgenommen wurde. Diese Bande, die nach alledem ihren Ursprung in einem
Ladungsiibertragungsmechanismus (charge transfer) Ligand —Metall hat, héngt sodann
nit der Struktur der Salicylatokupfer(II)-Komplexe zusammen, die ein zweifunktionell
gbundenes Salicylation (iiber das Carboxyl- als auch iiber das phenolische O-Atom)
mthalten. Diese angefithrten Erkenntnisse muf man notwendigerweise auch beim
Studium der Alkandiaminkupfer(IT)-Komplexe in Betracht ziehen, die sich in Gegen-
wart von Salicylationen in wéfrigen Losungen gebildet haben und die (1,2-pn und 1,3-pn)
spektrophotometrisch studiert wurden.

Die wirige Losung der Verbindung Cu(l,2-pn)s(sal)s - 2H2O weist einen identischen
Verlauf des Absorptionsspektrums auf (Abb. 2, Kurve c¢) wie die wiBrige Losung (Mo-
lellgsung) mit der gleichen analytischen Konzentration des Komplexes [Cu(1,2-pm)a-
(H:0)2]2+ (Abb. 3, Kurve c), der keine Salicylationen enthélt. Identisch mit den ange-
fikrten Ionen ist auch der Verlauf des Absorptionsspektrums des festen Komplexes
(u(1,2-pn)s(sal)e - 2H20. Daraus geht hervor, da8 in allen drei Féllen die Ursache der
Farbigkeit der Chromophor CuNj <O:) ist (ohne der Méglichkeit einer Spektralunter-
wheidung, ob die Sauerstoffatome auf der langen Koordinate aus den H20-Molekiilen
sler Salicylationen) entstammen.

Das Absorptionsspektrum der wiBrigen Lésung des Cu(l,3-pn)e(sal)e (Abb. 2, Kurve
1) unterscheidet sich demgegeniiber ausdrucksvoll von dem Spektrum der Modellssung
[chne Salicylationen), enthaltend den Komplex [Cu(l,3-pn)z(Hz0)z]2+ (Abb. 3, Kurve d).
Die intensive Bande bei # = 25,6 kK erbringt den Nachweis iiber den Eintritt von
Sdlicylationen als zweifunktionellen Ligands in den Komplex, was nur zu Lasten der
Yolekitle von 1,3-pn gehen kann, wobei dieser Ligand urspriinglich (im festen Komplex)
\imtliche vier plsnar situierte Stellen um das Cu2+ besetzt hilt. Die teilweise Verdrangung
‘o 1,3-pn durch zweifunktionelle Salicylationen aus dem Komplex kommt auch durch
tie Verschiebung des Maximums der Bande der d—d Uberginge in Richtung zu den
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niedrigeren Energien (im Vergleich mit der Modellésung) und durch ein Sinken dy
Werts der Absorbanz zum Ausdruck. Die Verdringung von 1,3-pn aus dem Komple
durch die zweifunktionellen Salicylationen wird verstdndlich im Hinblick auf dery
festere Bindung an das Cu2* (s. die Stabilitdtskonstanten). Man vermag diesen Proz
durch einen UberschuB von 1,3-pn in der Lésung zu hemmen. In den Systemen Cu2:-
—Salicylationen—1,3-pn (Abb. 4, Kurven a—d) erniedrigt sich der Wert der Absorbar;
bei 7 = 25,6 kK (die Bande, die mit dem Eintritt der Salicylationen als chel ithildende
Ligand in den Komplex im Zusammenhang steht), in Abhéngigkeit von der sich erhghen.
den Konzentration des 1,3-pn im gesamten untersuchten pH-Bereich. Das Gedankenbil
tber den Eintritt der Salicylationen in die Innensphire der Cu?t als chelatbildende
Ligand wird auch durch die Tatsache untermauert, da die wéaBrigen Losungen de
Komplexe Cu(diamin)z(sal)z und Cu(sal)z(dismin) pH-Werte in jenem Bereich aufwiesen,
wo geméf3 den Ergebnissen des elektrophoretischen Studiums der Salicylatokupfer(II)
-Komplexe [7] eine solche Art deren Koordination vorherrscht (oder eindeutig zur Geltun
gelangt). -
Analoge Schlufifolgerungen wie im Falle der waBrigen Losung des Komplexes Cu(l,3
-pn)z(sal)2 - 2H20 kénnen auch im Zusammenhang mit dem Vergleich der Absorptions
spektren der waBrigen Lésungen der Verbindungeri Cu(sal)z(1,2-pn)- H2O und Cu(sal)
(1,3-pn), und der Modell6sungen, enthaltend die entsprechenden Alkandiaminkupfer(II).
-Komplexe im Verhéltnis 1 1 (ohne Salicylationen) (Abb. 2 und 3, Kurven a, b), gezoge
werden. Der Eintritt der Salicylationen in den Komplex in diesen Losungen als chelat
bildender Ligand wird in wesentlich groflerem MafBe beim 1,3-Propandiaminkupfer(Il)
-Komplex evident, im Vergleich zum 1,2-Propandiaminkupfer(II)-Komplex.
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