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Es wurde eine einfache, universelle Methode für die Herstellung von Adduk-
ten des Kupfer(II)-benzoats mit aliphatischen Alkoholen ausgearbeitet. Auf 
der Grundlage des Studiums deren magnetischen und spektralen Eigenschaften 
wird über die Struktur der isolierten Verbindungen diskutiert. 

A simple and universal method of preparation of the adducts of copper(II) 
benzoate with aliphatic alcohols was developed. The structure of the isolated 
compounds is discussed on the basis of the study of their magnetic and spec
tral properties. 

Aus Lösungen von Kupfer(II)-acetat und Benzoesäure in Äthanol [1, 2] oder in n-Bu-
tanol [3] kristallisieren nach dem Abkühlen Addukte des Kupfer(II)-benzoats der Zusam
mensetzung Cu(benz)2 • C2H5OH, resp. Cu(benz)2* C4H9OH aus (benz = Benzoation). 
Diese Verbindungen weisen bereits bei Zimmertemperatur subnormale magnetische Mo
mente [1 — 3] und eine Temperaturabhängigkeit der ^ - W e r t e auf, die für den Anti-
ferromagnetismus typisch ist [2, 3]. Die Elektronenspektren dieser Verbindungen im festen 
Aggregatzustand (dem Studium unterworfen in Form der Remissionsspektren) weisen 
außer der Absorptionsbande d—d der Übergänge (Maxima: v = 14,45; 14,08 kK) auch 
eine Bande auf, die der Interaktion Spin-Spin zugehörig ist [2, 3]. Die Zusammensetzung 
sowie auch die Eigenschaften dieser Verbindungen gestatten es, diese unter die Zweikern-
•Kupfer(II)-Komplexe einzuordnen, mit Benzoationen in der Funktion von Brücken 
und mit Äthanolmolekülen, resp. n-Butanolmolekülen, die in Axial-Endlagen (als Mole-
külligand) gebunden sind. Die präparativen Bedingungen, die für die Herstellung der 
Addukte des Kupfer(II)-benzoats mit Äthanol und mit n-Butanol [1 — 3] benutzt werden, 
sind verhältnismäßig wenig effektiv in Hinsicht auf die beschränkte Löslichkeit der Aus
gangsverbindung (Kupfer(II)-acetat) in diesen Lösungsmitteln (und in Alkoholen ganz 
im allgemeinen). 

In der Arbeit [4] haben wir die relativ gute Löslichkeit der Verbindung Cu(benz)2 • 
•Hbenz in heißem n-Butanol für die Herstellung von Benzoatokupfer(II)-Komplexen 
mit einer Reihe von heterocyclischen N-Oxiden nutzbar gemacht. In der vorliegenden 
Arbeit referieren wir über die Verwendung der Verbindung Cu(benz)2 • Hbenz als Aus-
gangsstoff für die Herstellung von Addukten des Kupfer(II)-benzoatsmit einer Gruppe 
primärer und sekundärer Alkohole. Die Annahmen über die Struktur der isolierten Ver
bindungen haben wir auf der Grundlage des Studiums deren magnetischen und spektralen 
Eigenschaften einer Nachprüfung unterzogen. 
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Experimenteller Teil 

Chemikalien und Geräte 

Das Addukt des Kupfer(II)-benzoats mit Benzoesäure wurde gemäß [1] zubereitet. 
Die verwendeten Alkohole: Äthanol, 1-Propanol, 1-Butanol, 1-Pentanol, 1-Hexanol, 
1-Heptanol, 1-Oktanol, 1-Dekanol, 3-Methyl-1-butanol, 2-Propanol und 2-Butanol waren 
reine, reinste oder analytisch reine Produkte (tschechoslowakischer Erzeugung oder 
importierte). Vor deren Verwendung wurden sie mittels des Molekularsiebs Po tasit ЗА 
getrocknet und durch Destillation gereinigt. Dabei wurden jene Fraktionen mit solchen 
Siedetemperaturen erfaßt, die den Angaben in der Literatur für die zugehörigen reinen 
Alkohole entsprechen. 

Die magnetischen Suszeptibilitäten der hergestellten Verbindungen wurden nach 
der Gouyschen Methode auf einer Apparatur einer üblichen Konstruktion ermittelt. Die 
diffusen Reflexionsspektren der Komplexe wurden mit Hilfe eines Registrierungs-Spek-
tralphotometers Perkin —Eimer 450 erhalten. 

Herstellung der Addukte des Kupfer(II)-benzoats mit Alkoholen 

Die für dieses Studium herangezogenen Verbindungen wurden durch Kristallisation 
aus den abgekühlten Lösungen gewonnen, die durch Auflösen der Verbindung Cu(benzJ2-

Hbenz (immer 4 g) in der gerade erforderlichen Menge des entsprechenden Alkohols 
bei ca. 60°C zubereitet wurden. Die Lösungen wurden auf ca. 0°C abgekühlt, im Falle 
des 1-Dekanols auf 10°C. Die ausgeschiedenen grüngefärbten kristallischen Produkte 
wurden nach dem Isolieren mit dem entsprechenden Alkohol durchgewaschen und bei 
Zimmertemperatur im Exsikkator über Silicagelgetrocknet. Im Falle von Addukten 
mit höheren Alkoholen wurden die Präparate bei erniedrigtem Druck (30 — 40 Torr) 
bis zur Entstehung lockerer, schütterer Produkte getrocknet. Die Zusammensetzung 
der hergestellten Verbindungen wurde auf der Grundlage der Bestimmung der Gehelts 
an Kupfer (chelatometrisch), Kohlenstoff und Wasserstoff ermittelt. Die Ergebnisse wer
den in Tabelle 1 angeführt. 

Magnetische und spektrale Messungen 

Die magnetischen Suszeptibilitäten der hergestellten Komplexe wurden bei Labora
toriumstemperatur (T = 293 K) festgestellt. Es wurden gepulverte Präparate bei drei 
Intensitäten des magnetischen Felds in einer Spannweite von 1700—3700 Oe gemessrn. 
Als Vergleichsstandard wurde das Quecksilber(II)-tetrarhodanokobaltat(II) [5] benutzt. 
Die Mol-Suszeptibilitäten der Komplexe wurden auf den Diamagnetismus der einzelnen 
Komponenten mit Hilfe der entsprechenden Pascalschen Konstanten [6] korrigiert. Die 
magnetischen Momente für die studierten Komplexe wurden gemäß folgender Bezie
hung berechnet: 

fielt = 2,83 ]//M • T 

Die Egebnisse werden in Tabelle 2 angeführt. 
Die Remissionsspektren der isolierten Komplexe wurden im Intervall v = 28,6—13,3 kK 

(Я = 350 —750 nm) erhalten. Es wurden feinpulvrige Präparate benutzt, verdünnt mit 
Magnesiumcarbonat im Verhältnis 1 : 4. MgCÜ3 wurde als Vergleichsstandard des Refle
xionsvermögens verwendet. Die Angaben über die Lagen des Maximums der Absorptions
banden werden in Tabelle 2 angeführt. 
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Tabelle 1 

Analytische Angaben über die isolierten grüngefärbten Addi ik te des Kupfer ( I I ) -
-benzoats m i t Alkoholen 

l'erbindungen Cu(benz)2L 

L 

Äthanol 

1-Propanol 

1-Butanol 

1-Pentanol 

1-Hexanol 

1-Heptanol 

1-Oktanol 

1-Dekanol 

3-Methyl-1-butanol 

2-Propanol 

2-Butanol 

Menge des 
Alkohols 

[ml] 

300 

250 

200 

170 

110 

70 

60 

50 

160 

480 

200 

M 

351,84 

365,87 

379,89 

393,92 

407,95 

421,98 

436,00 

464,06 

393,92 

365,87 

379,89 

% Cu 

18,06 
18,02 
17,36 
17,45 
16,72 
16,70 
16,13 
16,09 
15,57 
15,62 
15,05 
15,03 
14,57 
14,63 
13,69 
13,53 
16,13 
16,26 
17,36 
17,29 
16,72 
16,69 

Berechnet/gefunden 

% с 

54,62 
54,87 
55,81 
56,02 
56,91 
56,78 
57,93 
58,22 
58,88 
59,03 
59,77 
59,95 
60,60 
60,87 
62,12 
62,39 
57,93 
58,00 
55,81 
54,91 
56,91 
56,92 

%н 

4,58 
4,65 
4,96 
5,14 
5,30 
5,08 
5,63 
5,87 
5,93 
5,78 
6,21 
6,42 
6,47 
6,23 
6,95 
7,12 
5,63 
5,55 
4,97 
5,03 
5,31 
5,45 

Tabelle 2 

Magnetische A n g a b e n u n d diffuse Reflexionsspektren 

ierbindungenCu(benz)2L ^ ^ ^ ^ ^ lQ6 

L 
/"eff 

[B. M.] 

Lage der Banden (max)> 

v [kK] v [kK] 

Äthanol 
1-Propanol 
1-Butanol 
1-Pentanol 
1-Hexanol 
1-Heptanol 
1-Oktanol 
1-Dekanol 
3-Methyl-1-butanol 
2-Propanol 
2-Butanol 

1,82 
1,90 
1,82 
1,81 
1,69 
1,64 
1,53 
1,38 
1,78 
2,14 
1,99 

640 
695 
691 
713 
689 
692 
667 
640 
701 
783 
756 

820 
886 
893 
927 
914 
929 
914 
914 
916 
976 
958 

1,39 (1,40)* 
1,44 

1,45 (1,46)* 
1,47 
1,46 
1,47 
1,46 
1,46 
1,46 
1,50 
1,50 

14,49 
14,45 
14,10 
14,20 
14,20 
14,20 
14,49 
14,20 
13,88 
14,49 
14,10 

26,31 (Seh) 
26,66 (Seh) 
27,03 (Seh) 
26,66 (Seh) 
26,66 (Seh) 
26,31 (Seh) 
26,31 (Seh) 
26,31 (Seh) 
26,31 (Seh) 
27,01 (Seh) 
26,66 (Seh) 

* Wer t e gemäß [ 1 , 3 ] . 
(Seh) - Schulter. 
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Ergebnisse und Diskussion 

E s w u r d e ein einfaches u n d universelles Verfahren zur Hers te l lung v o n Benzoato 
kupfer( I I ) - K o m p l e x e n (Addukten) m i t a l iphat i schen Alkoholen der Zusammensetzulis 
Си(Ьепг)гЬ (L = p r imärer oder sekundärer Alkohol) ausgearbei te t . Dieses Verfahren be 
r u h t in der Reak t ion des Ausgangskomplexes Cu(benz)2* H b e n z [1 , 8] m i t dement 
sprechenden Alkohol , der im reagierenden Sys tem zuglaich die F u n k t i o n des Lösung? 
mi t te ls ausüb t . Der Vorteil dieses Verfahrens fußt auf der besseren Löslichkeit der Aus
gangs Verbindung in Alkoholen als Kupfe r ( I I ) -ace ta t , das in den Arbeiten a!< 
Ausgangs Verbindung für die Hers te l lung von A d d u k t e n des Kupfer(II)-benzoats mi: 
Äthano l u n d n -Butano l benu tz t wurde . Dieses ausgearbei te te Verfahren umgeht ferne: 
allfällige Kompl ika t ionen , die mi t der F rage des völligen Austausches der Acetationei. 
durch Benzoat ionen in der inneren Sphäre des Cu 2 + im Zusammenhang s tehen. Aus den 
reagierenden Sys tem Kupfer ( I I ) - sa l icy la t —o-Kresot insäure—Äthanol , das analogen Typ: 

wie die in den Arbei ten [1 — 3] verwendeten Systeme ist, scheidet sich z. B . das Adduk 
des gemischten o-Kresot inato-sa l icyla tokupfer( I I ) -Komplexes [7] aus . Die Universalita: 
des ausgearbei te ten Verfahrens wird du rch dessen erfolgreiche Appl ika t ion für die Her 
Stellung von A d d u k t e n des Kupfe r ( I I ) -benzoa t s m i t neun p r imären u n d zwei sekundäreL 
Alkoholen dokument ie r t . 

Sämtl iche isolierten Verb indungen der Zusammense tzung Cu(benz)2L weisen bei Zim 
m e r t e m p e r a t u r subnormal magnet ische Momente im In te rva l l [jurr = 1,39—1,50 B. 31 
auf. Diese Wer te , die wesentl ich niedriger liegen als rein der Spinwert (spin only) für 
ein ungepaar tes E lek t ron der Konfiguration 3d9 des Kupfer ( I I ) - ions , erbringen der. 
Nachweis über eine ausgeprägte magnet ische In t e r ak t i on zwischen Cu 2 + in der Struktur 
der s tud ie r ten Komplexe . Die W e r t e des magnet i schen Moments für die Verbindim 
genCu(benz)2- C2H5OH u n d Cu(benz)2* C4H9OH, die in dieser Arbei t hergestellt wnrdec 
befinden sich in Übere ins t immung m i t jenen für diese Stoffe in der Li tera tur [1-3' 
angeführ ten Wer t en . 

Die E lek t ronenspek t ren der dieses S t u d i u m betreffenden Gruppe von Komplexei 
weisen eine brei te Absorp t ionsbande auf, die den d—d Übergängen zugehörig ist, im: 
Lagen des Max imums v « 14,2 k K (14,1 —14,5 k K ) . E ine wei tere B a n d e im Spektmc 
dieser Komplexe k o m m t als Schulter m i t d e m Inf lexionszentrum bei 26,3 —27,0 kK 
z u m Ausdruck . Diese B a n d e k a n n m a n in Übere ins t immung mi t den magnetische: 
Eigenschaften der Spin-Spin- In terak t ion , die im Sys tem der beiden Cu 2 + in der angr 
n o m m e n e n Zweikern-Strukture inhei t zur Gel tung gelangt, zusprechen. Dubicki una 
Martin [9] in terpret ieren diese Bande im S p e k t r u m des Monohydra t s des Kupfer(II)-act 
t a t s als Folgeerscheinung der Übe r t r agung der Ladung , be ruhend auf dem ÜbergaiL 
прл -> ô*(x2 — у2), der d u r c h die lokale S y m m e t r i e verwehrt ist. Diese Erkenntnis 
g e s t a t t e n es, bei den diesem S t u d i u m unterworfenen K o m p l e x e n i m Einklang mit de: 
Angaben über die Verb indungen Cu(benz)2 • С г Н б О Н ш к ! Cu(benz)2* C4H0OH [1 — 3] eir.ř 
Z w e i k e r n s t r u k t u r des T y p s des M o n o h y d r a t s des K u p f e r ( I I ) - a c e t a t s [10] anzunehmen 
m i t Benzoat ionen in der F u n k t i o n v o n B r ü c k e n u n d m i t d e n entsprechenden Alkohole: 
die in Axial-Endlagen der S t r u k t u r e i n h e i t g e b u n d e n sind. N a c h d e m die Ausgangsverbi: 
d u n g Cu(benz)2 • H b e n z auf der Grundlage des S t u d i u m s der magnet i schen Eigenschafte: 
g leichermaßen u n t e r die Zweikern-Kupfer(II)-Komplexe des angeführten Typs [1,J 

eingeordnet wurde, k a n n m a n jene R e a k t i o n e n , die die E n t s t e h u n g der untersuchte: 
G r u p p e v o n K o m p l e x e n charakter is ieren, als S u b s t i t u t i o n der Moleküle der Benzoesáur 
in der F u n k t i o n eines n e u t r a l e n L i g a n d e n m i t d e n Molekülen des entsprechenden Alkoh-
z u m Ausdruck br ingen. 
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