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Zur  Komplexchemie der Cuproine. I 

Die Bestimmung von Kupfer mit 2,3,8,9=Dibenzo- 
4,7-dimethy1-5,6=dihydro-l, 40-phenanthrolin 

T70n 32. UHLEMANN, P H .  THOMAS Und G. KRMPTER 

Mit 2 Ahbildungrn 

Inhaltsiibersicht 
2.8.8,9-L)ihmxo-4,7 -dinwthy1-5,F-dihydro-l, 10-phcnaii t8hi oliii, dab in taii1c.r Einstnfen - 

reaktion leicht xugiinglich ist, wird auf seine Eignimg &is Kengens znr pliatometrischt.ri 
Kupfcrbe&inui-iung untersucht und niit einigcn anderen Reagenzien der ,.Cuproin"-Reiho 
verglichon. Die erhaltmcn Erpebnisse w d e n  clurch rsolierunq \ < J n  Yktd1rhrhteii i n  
Substan7 cxlierimt~ntc~ll ern eitc.1-t. 

2,3,8,9-Dibenzo-4,7-dimethyl-5,6-&hydro-l, 10-phenanthrolin ist durch 
zweiseitige FRIEDLANDER-Synthese aus o-Amino-acetophenon und cyclo- 
hexandion-(l,2) in einer Einstufenreaktion bei 160" leicht zu erhalten'). 
Bei der Kondensation groBerer Mengen der Komponenten sinken aber die 
-Ausbeuten infolge Harzbildung stark ab. Gute Ergebnisse konnten unter 
diesen Bedinglingen durch Anwendung von Xylol als Losungsmittel erzielt 
werden. Dabei dienen die a m  der siedenden Losung entweichenden Xylol- 
dampfe gleichzeitig als Schleppniittel fur das wiihrend der Reaktion gebil- 
dete Wasser. Man erhalt nach dieser Methode ein Rohprodnkt, das bereits 
durch gute Reinheit ausgezeichnet ist (Scliinp. 273 -274"). 

CH 3 ,' ' CH, 

- _- ~. . -  

(.,plwn") 

Das A!!olekiil des 2,3,8,9-l)ibenzo-4,S-diniethyl-5,6-dd~yd1-o-l~ 10-phe- 
nanthrolin (,,phen") enthiilt die ,,Cuproin"-Gruppe 

1 ii il I 
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eine Atomanordnung, die fur die Bildung intensiv farbiger Kupfer (1)-chelate 
charakteristisch ist und deshalb eine spezifische spektrophotometrischc 
Kupferbestimmung ermoglicht. 

Eine wichtige Ursache fur die Selektivitat der ,,Cuproin"-Gruppierung 
ist in den sterischen Qegebenheiten zu  sehen. Die gegenseitige Behinderung 
der Substituenten R bei der Chelatbildung hat eine Verlangerung der Bin- 
dungsabstiinde zwischen Metal1 und den Stickstoffatomen zur Folge und 
fuhrt damit zu Veriinderungen in Farbe und Stabilitat der Komplexe. Aus 
dem gleichen Grunde bilden Substanzen, welche die c proiin"-Gruppe ent- 
halten, wie 2,2'-Dichinolyl (,,Cuproin"), 6.6'-Dimethyl-2,2'-dipyridyl oder 
3,9-Dimethyl-l, 10-phenanthrolin (,,Neocuproin") mit oktaedrisch konfi- 
gurierenden Metallen keine Trisligandkomplexe z, ". Die geringste Behin- 
derung der Komplexbildung rnit ,,Cuproinen" ist fiir tetraedisch konfigu- 
rierende Metalle zu erwarten. Dieser Fall ist fur die Verbindungen des ein- 
wertigen Kupfers gegeben4). 

Die Bnderung der spektralen Eigenschaften der Cuproin-Chelate in Ab- 
hangigkeit von der Art und Stellung der Substituenten im Stammolekul 
kann auf Unterschiede in der Verteilung der Elektronendichten und der 
Elektronendonatorwirkung der Substituenten zuriickgefuhrt ~ e r d e n ~ ) ~ ) .  
Nach LONGUET-HIGGINS~) ist im Phenanthrolinmolekiil die n-Elektronen- 
dichte in 3,8- und 5,6-Stellung groI3er als in 2,9- iind 4,7-Stellung. Befinden 
sich Substituenten mit Elektronendonatorwirkung in Positionen mit niedri- 
ger Elektronendichte, so tritt bei der Komplexbildung rnit Kupfer (I) eine 
Farbvertiefung gegeniiber dem unsubstituierten Phenanthrolin auf, d. h. 
die E-Werte der molaren Extinktionskoeffizienten werden groBer. Damit 
verbunden ist eine Verlagerung des Absorptionsmaximums nach langeren 
Wellenlangen'j). Ein Vergleich der spektroskopischen Konstanten der Kup- 
fer-(I)-bisligandkomplexe des Phenanthrolinss) und des 2,9-Dimethyl-l, 10- 
phenanthr~lins~) mit den von uns bestimmten Werten fur 2,3,8,9-Dibenzo- 
4,7-dimethyl-5,6-dihydro-ly 10-ohenanthrolin (Tab. 1) bestatigt die Rich- 
tigkeit dieser Auffassung. 

Tab. 1 zeigt auch entsprechende Kenngroflen fiir einige Derivate des 
2,2'-Dichinolyls, fur das eine sinngemail3 analog Elektronenverteilung an- 
genommen werden kann ". Substitution in der durch hohere Elektronen- 

- - 

2) W. W. BRANDT, B'. P. DWYER u. E. C. GYARPAS, Chem. Rev. 54, 959 (1954). 
3) E. J .  O'REILLY u. R. A. PLOWMAN, Austral. J. Chem. 13, 14.5 (1960). 
4) J. It. HALL, N. K. MARCHANT u. R. A. P~OWMAN, Austral. J. Chem. 16, 34 (1963). 
5) G. F. SMITH, Analytic Chem. 26, 1534 (1954). 
6) F. G. SMITH u. D. H. WILrxms, Analytica chim. Acta (Amstsrdani) 10, 139 (1954). 
7 )  H. C. LONGUET-HIGGINS u. C. A. COULSON: J. chein. Soc. London 1949, 971. 
8 )  J. HOSTE, Analytica chim. Acta (Amsterdam) 4, 23 (1950). 
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Tabelle 1 
S p r k t r o s k o p i s c h e  K o n s t a n t e n  d e r  K u p f e r ( 1 ) - c h e l a t e  e i n i g e r  l , l @ - P h e n a n -  

t h r o l i n e  u n d  2,2’-Dichinolyle  

Absorptionsmaximum Extinktionskoeffizient 
Ligand 

E (Amax) 

1,lO-Phenanthrolin I 435 mp 
2,9-I)imethyl- 1,lO-phenanthrolin 464 mp 
2,3,8,9-Dibenz-4,7-dimethy1-5,6- 

dihydro-1, 10-phenanthrolin I 550 m p  
520 mp 

4-Phenyl-2,2’-dichinolyl 553 nip 

3-Methyl-2,2’-dichinolyl ! 
3-Phenyl-2,Y-dichinolyl I 529 mp 

7150 
7900 

8450 
4120 
5610 
8440 

dichte ausgezeichneten 3-Stellung fuhrt gegenuber dem 4-Phenyl-Derivat 
zu einer bedeutenden Abnahme des Extinktionskoeffizienten. 

Die wiedergegebenen spektroskopischen Konstanten weisen das von uns 
untersuchte 2,3,8,9-Dibenzo-4,7-dimethy1-5,6-dihydro-l, 10-phenanthrolin 
auf Grund des bemerkenswert hohen Extinktionskoeffizienten seines Kup- 
fer-(I)-chelates als ein gunstiges Reagens fur die spektrophotometrische 
Kupferbestimmung aus. Gegenuber einigen anderen Phenanthrolinen und 
Dichinolylen verfugt es uber den Vorteil einer eleganten Synthesemoglich- 
keit mit relativ guter Ausbeute. 

Der grol3e Vorzug der Kupferbestimmung mit den Reagenzien der 
, ,Cuproin“-Reihe besteht darin, da13 das Kupfer aus wiifirigem Medium auch 
in Gegenwart anderer uberschiissiger Metallionen mit einem geeigneten 
organischen Losungsmittel selektiv extrahiert und darin photometrisch be- 
stinimt werden kann. Als Losungsmittel kommen Chloroform und hohere 
Alkohole in Frage. Von diesen erwies sich fur unsere Untersuchungen Chloro- 
form wegen starker Schaumbildung, Emulgierung mit der waiBrigen Phase, 
unvollstandiger Kupferextraktion und schneller Abnahme der Extinktion 
als ungeeignet. Gut bewahrte sich die Verwendung von Isoamylalkohol. 
Allerdings machte sich beim Aufstellen einer Verdunnungsreihe ebenfalls 
eine geringe Abnahme der Extinktion bemerkbar, die auf langsame Oxyda- 
tion des Kupfer-(I)-chelates zuruckzufuhren ist. Diese unerwunschte Neben- 
reaktion kann aber umgangen werden, wenn der verwendete Isoamylalkohol 
vor Gebrauch mit einer verdunnten Losung von Hydroxylammoniumchlorid 
durchgeschuttelt wird. Unter diesen Bedingungen bleiben die Extinktions- 
werte uber 8 Tage unverandert. 

Die Extinktionsmessungen wurden am Absorptionsmaximum bei 
Amns = 550 mp durchgefuhrt (vgl. Abb. I), die Berechnung der Analysen- 
werte erfolgte nach dem Eichkurvenverfahren. Wie aus der Eichkurve 
18* 
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(Abb. 2) hervorgeht. ist das hMBF:KT-BEERsche Cesetz bis 8 pg Cu/nil streng 
giiltig. 

Bei der Uiitersuchung der Extraktion in Abhangigkeit von der Aciditjlt 
aus wiiiBriger, schwefelsaurer Losung stellten wir unterhalb einer Saurekon- 

(Koflztnfrdfim~ 
1 - - T  -7 I I 
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Abb. 1. ~~bsorptionuspektruiii voii Abb. 5. Yrufmg des LANBEST-BEEH- 
[ Cu ..pIicn",l,SO, in Tsoaniylalkohol qchen Cksetees an [Cu,,phen",], SO, 

i - 560mp 

zentration von 0,0111 eine 100proz. Kupferextraktion fest. (Tab. 2 . )  Die 
Extraktion kann deshalb im pH-Rereich 3 - '7 erfolgreich tlurchgefuhrt \\-el'- 
den. 

Wdirencl zur vollstandigen Extraktion des Kupfers mit Isoamylalkohol 
in1 pH-Bereich 3 -. 7 eine Extraktionszeit von maximal einer Minute geniigt, 

ist aus starker saurein 
Nediuni die Extraktion 

Tab. 3). 

'I'abelle 2 
E x t r u k t i o n  clex K u p f e r (  I ) - c h c l a t e s  voti 

~ , 1 ( ) - p h e n ~ ~ n t h r o l i n  iuit l s o a n i y l a l k o h o l  a i l s  
s c h  w e f e 1s u 11 re r Lo s 11 ii g *) Bei der Kupferextrak- 

Sanrekon - \orgrlegt gefundcn tion in Abhangigkeit von 
Lentration ("11 in pglml I Cii in yg/niI ('u in 9o der Menge des zugesetzten 

Komplexbildiiers wurde 
0.2 I1 (i.00 1.00 16,i beiiii Verhaltnis Kupfer : 

Ligitnd = 1 : 2,2 die kon- I1 , l f i  11 (;,()(I 1.05 t7,b 
0,lO I1 i;,oo 1,lO 18.1) 

staiite Extinktion er- o,u5 11 li.00 2.16 36JI 
IlSl3 11 ( i . l l ( l  4,% 7 0 , H  reicht. Dies bedeutet; daIJ 
0.~11 I 1  l i ,Olt (i.02 l(IO,3 fYtr die quantitative Ex- 
*) K11pfr.r: ,,phen" = 1 : 8. traktion des Kupfers be- 

reits ein sehr geringer 
Uberschulj an Komplexbildiier geniigt. Wie erwartet, storte die Anwesen- 
heit von Eisen, Kobttlt und Nickel in je hundertfachem UberschuB die 
Kupferbestiinniung nicht. Auch die von uns untersuchten Anionen Bulfat, 
Chlorid. Nitrat und Acetat hxtten keinen KinfhiB auf die Analysenergeh- 
nissc. 

3,3,8,0. Di b e n  is 0.4.7 ~ di methjr] - 5, (j - dihydr 0 - stark zeitabhangig (vd .  



Gelegentlich fruherer Untersuchuiigen an Verbindungen der ?,Cuproin"- 
Reihe konnte bei der Umsetzung init Kupfer(I1)-salzen neberi der erwarteten 
Violettfarbung auch die Bildung griiner oder roter Niederschlage beobachtet 

Estraktions- 
eeit 

werdenl). Zur Deutung 
dieser Befunde wurde die 
ZZeatktion  on 2,3,8,9- 

Dibenzo-4,7-dimet hyl- 
45,tj-dih ydr o-l ,I 0-phenan - 
throlin mit verschieden- 
artigenMetallsalzenntiher 
studiert und eine Reihe 
neuer ChelatedesKupfers, 
Nickels, Kobalts, Eisens. 
%inks und Berylliuins dar- 
gestellt (s. Tab. 4). 

vorgelegt gefunden 
Uu in pg/rnl Cu in ;*g,/ml I cu in yc, 

4 Minuten 
8 Minuten 

12 Minuten 
32 Minuten 

fj,(JO 1,12 18,7 
fi,OO 2,2 36,(j 
fi,OO 3, l  31.i 
(;,no 4.76 79,P 

Setzt man 2,3,8,9-l)ibenzo-4,7-dimethy1-5,6-dihydro-l ,lO-phenanthro- 
lin in alkoholischer Losung mit Kupfer(I1)-salzen von Sauerstoffs.' auren um, 
so erhglt man rotviolette Losungen, aus denen in der KLlte Iangsam die 
erwarteten grunen Kupfer-(11)-komplexe kristallisieren. In  der Losung liegen 
die entsprechenden Kupfer(1)-verbindungen vor, die auf spektroskopischem 
Wege identifiziert und unter bestimmten Bedingungen in Substanz isoliert 
werden konnen. Offeiibar wird wBhrend der Komplexbildung durch Alkohol 
ein Teil des zweiwertigen Kupfers zur einwertigen Stufe reduziert und in das 
stabilere Kupfer-(I)-chelat uberfiihrt. Dieser Befund deckte sich mit den 
am 2,9-Dimethyl-I, 10-phenanthrolin geinachten Erfahr~ngei i~)~) .  Danach 
erweist sich das mit diesem Liganden komplexierte Kupfer(I1)-ion als stark 
oxydierendes Agens, mi t dem verschiedene organische Stoffe oxydiert werden 
konnen lo) ll). 

Bei der Umsetzung von 2,3,8,9-Dibeiizo-4,7-dirnethyl-5,6-dihydr0-l, 10- 
phenanthrolin mit Kupferhalogeniden werden an Stelle der erwarteten 
griinen, loslichen 1 : 2-Komplexe extrem schwerlosliche 1 : 1-Komplexe von 
roter bzw. brauner Farbe erhalten. Lediglich in hei13em Dimethylformainid 
tritt Auflosung ein, dabei erfolgt aber gleichzeitig ubergang in die violetten 
Kupfer(1)-verbindungen. Auf Grund ihrer Schwerloslichkeit mu13 fur die 
1 : I-Komplexe eine durch Chloro-bzw. Broinobrucken vermittelte polymere 
S truktur angenommen werden. 

Ganz analoge Uberlegungen gelten auch fur die dargestellten Verbin- 
dungen des Eisens. 

Q, B. R. JAMES u. R. J. P. WILLIAMS, J. chem. SOC. (London) 1961, 2007. 
lo) R .  RESNIK, T. COHEN u. Q .  FERNANDO, J. Arner. chem. SOC. SB, 3344 (1961). 
11) S. ISAKA, J. Biochemistry (Tokyo) 47, 733 (1969). 
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Experimentelles 
1. Arbeitsvorsehrift zur spektrophotometrisehcn Hupferbcstimmung 

.41s Reagenzlosung diente eine 5.10V molare Losung von 2,3.8,9-Dibenzo-4,7-dimethyl- 
5,6-dihydro-l, 10-phenanthrolin in Isoamylalkohol. 

Zur Durchfuhrung der Kupferbestimmung wurden 10 ml dcr Analysenlosung, die 
2-20 pg Cu/ml enthalten soll, in einen 50 ml-Schutteltrichter uberfuhrt, das Kupfer durch 
Zusatz einiger Kristiillchen Hydroxylammoniumchlorid zur einwvertigen Stufe reduziert 
und mit 2 ml der Reagenzlosung versetzt. Man verdunnt noch mit etwa 10 ml Isosmyl- 
alkohol, der durch vorheriges Schutteln mit Zproz. wal3riger Hydroxylammoniumchlorid- 
losung besonders prapariert wurde, und achuttolt im Scheidetrichter einc Minute kraftig 
durch. Die waLDrige Phase wird abgetrennt, die rotviolette organische Schicht trockne 
man mit wenig wasserfreiem Natriumsulfat und filtriert in einem 25-ml-MeBkolben. Der 
Schiitteltrichter wird mit 5 ml Isoamylalkohol nachgespult, nach dem Trocknen beidc 
Fraktionen vcreinigt und im MeOkolben auf 25 ml erganzt. 

Die Gehaltsbestimmung wird mit Hilfe einer Eichkurve durchgefuhrt, die aus einer 
Verdunnungsreihe (Abb. 2) von 1 bis 8 pg Cu/ml zuganglich ist. Die Extinktionsmessungen 
erfolgen bei 550 mp unter Verwendung von 1-cm-Kuvetten. 

2. Darstellung der Metallkomplexe 
[Cu  hen‘‘^]^ - SO, * 3 H,O 

0,5 g CuSO, . 5H,O (0,002 Mol) werden in 50 ml Wasser gelost und unter Zugabc einer 
ausreichenden Menge Bisulfitlauge mit der Losung von 1,2 g ,,phen" (0,004 Mol) in 100 ml 
Chloroform einige Zeit durchgeschuttelt. Die orgsnische Schicht farht sich rotviolett und 
ein violetter Niederschlag kcmmt zur Abscheidung. Man saugt ab, schuttelt die waBrige 
Phase mehrere Male mit Chloroform durch und extrahiert mit dieser Chloroformlosung den 
gebildeten Niederschlag aus einer Soxhlethiilse. Die nach dem Abdampfen des Chloroforms 
hinterbleibenden Kristalle werden in wenig Methanol gelost, vom unloslichen Ruckstand 
abgesaugt und erneut zur Kristallisation gebracht. 

Ausbeutc: 0,fj g rotviolette Niidelchen. 
Alle anderen in Tab. IV beschriebenen Komplexe wurden durch Umsetzung entspre- 

chender Metallsalae und ,,phen" im Verhaltnis 1 : 2 in alkoholischer Losung erhalten. Die 
komplexen Nitrate wurden zur Reinigung aus -4lkohol umkristallisiert, wahrend im Fall 
der extrem schwerloslichen 1 : 1-Komplexe kngeres Kochen mit diesem Losungsmittel zum 
Ziele fiihrt. 

Herrn Prof. Dr. H. HOLZAPFEL mochten wir auch an dieser Stelle fur die 
diesen Untersuchungen gewahrte Unterstutzung bestens danken. 

Leipzig,  Institut fur Anorganische Chemie und Institut fur Orga- 
nische Chemie der Karl-Marx-Universitiit. 

Bei der Redaktion eingegangen am 28. September 1964. 


