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Die Komplexhbildung von Kupfe_l:(ll)-salzen mit
Veresterungsprodukten der Athanolamine

Von E.Usric und J. BERNER
Professor Dr. Leopold Wolf “2um 10, Geburtstag gewidmet

Inhaltsiibersicht

Ester des p-Hydroxy-ithylamins und des Bis-(f-hydroxy-athy!l)-amins bilden mit Kup-
fer(1T)-halogeniden kristalline 1,2-Komplexe, withrend sich ihre Hydrochloride mit CuCl,
zu Tetrachlorocupraten(II) umsetzen. Aus Losungen, die Tris-(8-phenyl-carboxy-athyl)-
amin (TPA) und Kupfer(IT)-halogenide enthalten, kristallisieren Tri- bzw. Tetrahalogenocu-
prate(1I). Die erforderlichen Protonen werden in einer Nebenreaktion von Redoxcharakter
geliefert. Partielle Veresterungsprodukte des Tris-(f-hydroxy-athyl)-amins setzen sich mit
Kupfer(IT)-salzen zu Koordinationsverbindungen von z. T. innerkomplexem Charakter um.
Die Strukturen der dargestellten Verbindungen werden diskutiert.

Kupfer(IT)-halogenide bilden mit Ammoniak wohldefinierte 1,6-, 1,4-
und 1,2-Komplexe'). Dagegen lagern sie unter normalen Druck- und Tem-
peraturbedingungen nicht mehr als 4 Mol organischer Monamine an?2), und
auch diese 1,4-Addukte sind relativ instabil und neigen zum Ubergang in
1,2-Komplexe®). Untersuchungen von A. Simon und Mitarbeiternt) geben
weiterhin einen eindeutigen Hinweis darauf, daB die Bindefestigkeit der
Methylamine in Kupferhalogenidkomplexen in der Reihenfolge CH,NH, >
(CH;),NH > (CH,),N abnimmt. Nun beschridnken sich die bisherigen Arbei-
ten im wesentlichen auf einfache und relativ leichtfliichtige Amine. Uns in-
teressierte daher die Frage nach dem Verhalten von unter normalen Bedin-
gungen festen Aminen gegeniiber Kupfer(II)-halogeniden. Wir wahlten dafiir
Veresterungsprodukte der Athanolamine (I bis VI, im folgenden allgemein
mit Am abgekiirzt) aus.

4 J. Syt u. W. WENDLANDY, J. inorg. nucl. Chem. 26, 1157 (1965).

2) ¥. ErriraiM u. E. Linw, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 3747 (1913). E. Unrie, D. DignL-
MANN u. P. SCHULER, Z. anorg. allg. Chem. 335, 156 (1965).

%) M. Porai-Koscarrz, K. crpykr. Xumun (J. Strukturchem.) 4, H84 (1963).

1) A, Smmon, H. HaAmMaNw u. F. ArNoLp, Rev. Chim. 7, 631 (1962).



E. Unmic u. J. BERNER, Komplexbildung von Kupfer(II)-salzen 191

0 O
u n
CH,— CH,—0—C—R CH,~CH,—0—C—R
/ /
0 /rl //' (0]
I / / Il
H,N—-CH,—-CH,—-0—-C—-R HN N—-CH,—-CH,—0—-C-R
CH,—CH,—0—C—R  CH,~CH,—0—C—R
n H
1: R = CH, (MA) 0 0
Ii: R =CH, (PA) IV: R = CH, (DMA) )
HI: R = p-CoH,— NO, (NA) V: R — CgH, (DPA) VI: R = CH, (TPA)

Die Amine I bis VI enthalten in den Sauerstoffatomen der C=0-Grup-
pierungen weitere potentielle Haftatome3). Obwohl diese eine ungiinstige
Lage einnehmen — bei einer Chelatbildung unter gleichzeitiger Beteiligung
der Aminfunktion miiliten Siebenringe entstehen —, kann die Méglichkeit
einer koordinativen Wechselwirkung mit dem Kupfer(II) nicht von vornher-
ein ausgeschlossen werden. Wir bezogen schliefllich noch partielle Vereste-
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rungsprodukte des Tris-(§-hydroxy-dthyl)-amins (VII und VIII) in unsere
Untersuchungen ein, und interessierten uns vor allem dafiir, ob diese Ligan-
den in ihrem komplexchemischen Verhalten N, N-dialkylierten f-Hydroxy-
dthyl-aminen bzw. N-alkylierten Bis-(f-hydroxy-dthyl)-aminen zu verglei-
chen sind oder ob durch die voluminésen Substituenten am Stickstoff Ver-
dnderungen induziert werden.

Heifle dthanolische Lésungen der Hydrochloride von I, II, Il und IV
nehmen bei Zugabe von Kupfer(ll)-acetat eine griine Farbung an. Diese
schlédgt jedoch beim Abkiihlen nach Blau um, und nach einiger Zeit scheiden
sich tiefblaue Kristalle der Zusammensetzung Am,CuCl, ab. Bei ungeniigen-
der Verdiinnung kristallisieren bereits aus den heillen Losungen Tetrachlor-

%) P. SeringER u. C. CurrawN, Inorg. Chem. [Washington] 2, 1270 (1963). E. UnLIG
u. D. KriL, Z. anorg. allg. Chem. 332, 69 (1964). E. Hoyer u. L. BEYER, Z. Chem. 5, 27
(1965).
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ocuprate(IT) (Am + H),[CuCl,] aus, auf die spéiter noch cingegangen wird.
Dieser Befund legt den Gedanken an eine Bildung der Komplexe des Typs
Am,CuCl, nach folgendem Mechanismus nahe: In den heiflen alkoholischen
Losungen reagieren die durch die Hydrochloride (Am + H)Cl in das Reak-
tionsmedium gebrachten Chloridionen mit dem Kupfer(Il)-acetat geméiB (1).
Dabei entstehen Acetationen, die nach (2) mit den Aminen Am um die Pro-

4C1- + Cu(00C—CHy), — [CuCl, >~ + 2CH;—C00~ (1)
(Am -+ H)* + CH,C00- = Am + CH,COOH (2
(CuCl 2~ -+ 2Am —> Am,CuCl, | 2CI- (3)

tonen konkurrieren. Bei tieferen Temperaturen liegt (2) offensichtlich so weit
auf der rechten Seite, daBl die Aminkonzentration ausreicht, um die Chlorid-
ionen gemif (3) partiell aus der Koordinationssphiire des Kupfer(I11) zu ver-
dringen.

1,2-Komplexe des Kupfer(Il)-chlorids bzw. -bromids mit dem Amin
DPA (V) kristallisieren aus dthanolischen Losungen, die Metallhalogenid und
Aminligand in stéchiometrischem Verhiltnis aufweisen. Die Umsetzung des
Hydrochlorids (DPA + H)Cl mit Kupfer(Il)-acetat nach (1) bis (3) fithrt
dagegen nicht zu dem Komplex (DPA),CuCl,. Es fillt vielmehr in diesem
Fall aus der dthanolischen Lésung eine blaue, kristalline Verbindung mit
einem Verhaltnis von DPA :Kupfer:Chlor = 5:2:5 aus. Das magnetische
Moment pro Kupferatom (u.;; 19°) betrdgt 1,80 B. M. Daraus ergibt sich,
daB das Zentralatom ausschlieBlich in der Oxydationsstufe 2 vorliegt. Da,
weiterhin Farbgleichheit mit (DPA),CuCl, besteht, ist es naheliegend, an
eine Gitterverbindung der Zusammensetzung 2 [(DPA),CuCl,]- (DPA 4+ H)Cl
zu denken.

Um Aussagen tber die Struktur der Komplexe Am,CuX, (X = Cl oder
Br) machen zu konnen, nahmen wir zunichst die I1R-Spektren auf und ver-
glichen sie mit denen der freien Liganden. In keinem Fall konnte eine signi-
fikante Verschiebung der asymmetrischen C=0-Valenzschwingung beob-
achtet werden (Tab. 1).

Daraus ergibt sich, da3 die Estergruppen der Liganden I bis V keine
koordinativen Beziehungen zu den Zentralatomen eingehen, und die Ver-
bindungen Am,CuX, sollten daher Verbindungen wie Cu(C;H;N),Cl, und
Cu(NH,),Br, zu vergleichen sein. Cu(C;H;N),Cl, stellt nach DuNiTz®) ein
Koordinationspolymeres mit verzerrt oktaedrischer Anordnung von vier
Chlorobriicken- und zwei Pyridinliganden an jedem Zentralatom dar. IR-

¢y J. Dunrrz, Acta crystallogr, [Copenhagen] 10, 307 (1957).
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Tabelle 1
Eigenschaften von Kupfer(II}-Komplexen der Verbindungen I bis VIII
Farbe i Vas 0=0 1 Hepr (B. M.) I Loslich in
(MA}),CuCl, blau 1755 em~1 | 1,78 (19°C)
(PA),CuCl, tiefblau 1730 ecm~! | 1,80 (20°C) ] wl. A, M, Ac;
(NA),CuCl, blau 1730 ¢cm™? — {| 1. An (griin)
{(DMA),CuCl, blau 1750 em=1 | 1,78 (19°C) J
(DPA),Cull, blau 1725 em™? — —
(DPA),CuBr, hellblau 1780 em1 — —
(TPA + H)[CuCl,] braun - 2,15 (19°C)* | 1. A, M, Ac
(TPA + H),[CuCl,] griin — 1,88 1. Ac; M u. A (heif})
(TPA 4 H),[CuBr,] violett — — 1. Ac u. Ch {griin)
(MA + H),[Cull,] braungelb — — 1. An, Ae, M
(PA -+ H),[CuCl,] gelbgriin — — 1. An, Ae, M
(PA + H),[CuBr,] tiefviolett — — 1. Ac (Zers.), M (Zers.)
(NA + H),[CuC],] gelb . - L. An
(NA + H),[CuBr,] tiefviolett — — L. Ac {Zers.), M (Zers.)
(DPHA — H)CuBr gran 1730 em—1 | 0,63 (17°C) —
(NH,A — H)CuBr grin 1730 em~! | 1,79 (17°C) —
(NH,A)Cu(NO,), blau 1735 em=! | 1,66 (18°C) —
(NH,A)CuCl, hellgriin 1725 em~1 | 1,78 (19°C) —
IX gelb — — wl. A

A: Athanol, M: Methanol, Ac: Aceton, An: Acetonitril, Ch: Chloroform; I.: gut 16s-
lich, wl.: wenig 16slich; Zers.: Zersetzung; *) siehe experimenteller Teil.

Yoy 0=o (Liganden): (NA 4+ H)Cl 1730 em—2, (PA 4 H)Cl 1740 em~?, (MA 4 H)Cl1
1750 em~1, (DMA + H)C1 1750 em—3, (DMA - H)Cl 1750 em~1, (DPA) + H)Cl 1735 ecm™L,
NH,A 1725 cm~1, DPHA 1720 u. 1780 em—1.

spektroskopische Untersuchungen?) liefern jedoch einen Hinweis darauf, daB
nicht alle Verbindungen des Typs L,CuCl, (L. einzadhliger Aminligand) eine
polymere Struktur besitzen. So diirften Verbindungen wie Cu(x-Picolin},Cl,
planar-quadratisch gebaut sein; die Polymerisierung entfillt dabei offen-
sichtlich wegen der Sperrigkeit des «-Picolins. Es erscheint nun durchaus
méglich, dafl voluminése Liganden wie IV und V einen dhnlichen Effekt aus-
iiben.

Umsetzungen von Kupfer(ll)-halogeniden mit TPA (VI) werden wegen
der Loslichkeitsverhiltnisse zweckmiBigerweise in Athanol — Benzol-Gemi-
schen durchgefiibrt. Als Reaktionsprodukte entstehen jedoch nicht 1,2-
Komplexe des Typs Am,CuX,, sondern Tri- bzw. Tetrahalogenocuprate(1I)
(TPA + H)[CuX;] bzw. (TPA + H),[CuX,]. Da die Ausgangsmaterialien

?) M. GoLpsTEIN, E.MooxEy, A. ANDERSON u. H. GEBBIE, Spectrochim. Acta 21, 105
(1965).
13  J.prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 34.
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keine disponiblen Protonen enthalten, die fiir die Bildung der Kationen
(TPA + H)* erforderlich sind, muf in den Reaktionsgemischen nebenher
eine protonenliefernde Reaktion ablaufen. Einen Hinweis geben die Unter-
suchungen von Wxiss, ToLLiN und YoxE®8) am System Kupfer(LI)-chlorid-
Tridthylamin. Danach erfolgt in diesem Fall eine Redoxreaktion, die zur Bil-
dung von P’rotonen, Kupfer(I)-chlorid und einem tertidren Vinylamin fithrt.
Das letztere kann entweder zu cinem dunklen Teer polymerisieren oder aber
durch Wasser in Didthylamin und Acetaldehyd gespalten werden.

Wir konnten nun bei der Umsetzung von Kupfer(IT)-bromid mit TPA
neben (TPA + H),[CuBr,] Kupfer(l)-bromid als Reaktionsprodukt identifi-
zieren. Dadurch wird der Gedanke an eine oxydative Zersetzung eines Teiles
des eingesetzten tertiiren Amins VI unter Protonenabspaltung nahegelegt.
Dagegen gelang es im Falle der Reaktion von TPA mit Kupfer(1I)-chlorid
nicht, die Bildung von Kupfer(I) nachzuweisen. Unsere Umsetzungen wur-
den jedoch nicht unter Luftausschluff vorgenommen, so daf eine Reoxyda-
tion von intermedisdr gebildetem Kupfer(I) durch den Luftsauerstoff im Be-
reich des Moglichen liegt. Andererseits kann aber in diesem Fall eine Proto-
nenbildung iiber einen Hydrolysenmechanismus vorldufig nicht ausgeschlos-
sen werden.

Die Feststellung, dafl von dem Kation (TPA 4 H)* sowohl ein wenn
auch unreines Trichloro- als auch ein Tetrachlorocuprat(Il) darstellbar ist,
veranlaBte uns, die Umsetzungsprodukte der Hydrochloride der Amine I,
II, TII und V mit Kupfer(I1)-chlorid ndher zu untersuchen. Wir beobachte-
ten dabei stets die Bildung von Tetrachlorocupraten(1l) (Am -+ H),[CuCl,].
Das Hydrochlorid von V macht insofern eine gewisse Ausnahme, als das zu-
gehorige Kation im Verlauf der Reaktion partiell verseift wird. Aus der
athanolischen Lisung kristallisiert daher die Verbindung IX. Unter Beriick-

H,N
CH,—CH,—OH 2
L IX

o ,CH,—CH,—00C—CH,
! < [CuCl,]

sichtigung der Ergebnisse von YoxE und McPuERsoN?) dringt sich somit
der Gedanke auf, daBl in Kombination mit volumindsen Kationen die Tri-
chlorocuprate(ll) merklich begiinstigt sind, wéhrend kleinere Kationen
durchweg die Anionen [CuCl,] 2~ bei der Salzbildung bevorzugen.

In diesem Zusammenhang ist noch die Farbe der dargestellten Komplex-
salze von Interesse. Die Tetrachlorocuprate(1l) der von den Verbindungen 1

8) J. WEerss, G. ToLLiN u. J. Yog®, Inorg. Chem. [Washington] 8, 1344 (1964).
#) J. YokEg u. G. McPHERSON, J. inorg. nuclear Chem. 26, 655 (1964).
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bisTIT abgeleiteten quaternaren Ammoniumionensind allegelb bis gelbgriin ge-
féiirbt und schliefien sich damit den meisten der bisher bekannt gewordenen
Salze dieses Typs an'®). Die Verbindung [TPA 4 H],[CuCl,] kristallisiert
dagegen in gut ausgebildeten griinen Nadeln. WiLLeTT!!) beobachtete bei
der Abkithlung der normalerweise gelben Verbindungen (NII,),[CuCl],
(CH,NH,),[CuCl,] und (C,H,NH,), [CuCl,] auf Temperaturen unter — 30°C
eine Farbanderung nach griin. Dieser Befund beweist die Existenz zweier
Formen des Anions [CuCl,]?, die energetisch nur wenig verschieden sind.
In Salzen mit einem groBvolumigen Kation wie (TPA + H)* begiinstigen
Gittereffekte offensichtlich die griine Form so weit, daB sie bereits bei norma-
ler Temperatur stabil wird.

Nach den Beobachtungen an den Liganden I bis VI war nicht zu erwar-
ten, daf die Estergruppen der Verbindung V1II (DPHA) Haftgruppenfunk-
tionen gegeniiber Kupfer(II) ausiiben. DPHA sollte daher den N, N-dialky-
lierten §-Aminoéithanolen vergleichbar sein. HETx und BEERSTECHER 12) fan-
den bei Liganden dieser Art die bevorzugte Bildung von Innerkomplexen
mit einem Verhéltnis von Kupfer(Il): Aminoalkohol: Halogen gleich 1:1:1.
Wir konnten zeigen, dal diese Innerkomplexe in zwei Strukturformen exi-
stieren, von denen die eine reduzierten Paramagnetismus aufweist13), VIII
reagiert nun mit Kupfer(Il)-bromid in Athanol unter Bildung griiner Kri-
stalle mit der erwarteten Zusammensetzung Cu(DPHA —H)Br. Das magne-
tische Moment p,.; 20° liegt bei 0,653 B. M. Damit ist ein deutlicher Hinweis
auf eine dimere Struktur (X) mit verzerrt tetraedrischer Anordnung der
Liganden an beiden Zentralatomen gegeben3).

/?/ \ Cf7:,\ /Br
Cu;” “Cu
0”’
B/' Cﬂz~\ —Fk
CHy—WN

R
R=CyH-C00~CHyCHy

Auch der Ester VII (NH,A) reagiert mit Kupfer(II)-bromid unter Brom-
wasserstoffabspaltung und Bildung eines Innerkomplexes der Summenfor-
mel (NH,A—H)CuBr. BrinTzINGER und HEssE?) erhielten eine vergleich-

10y H. Remv u. G. Laves, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 401 (1933).

1) R. WILLETT, J. chem. Physics 41, 2243 (1964).

12) ¥, Herv u. W. BEERSTECHER, Z. anorg. allg. Chem. 282, 92 (1955).
13) E. Unrig u. K. STAIGER, Z. anorg. allg. Chem., im Druck.

1) H. BRINTZINGER u. B. HEssE, Z. anorg. allg. Chem, 252 293 (1944).

13*
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bare Verbindung |HOCH,—CH,—N(C,H;)—CH,—CH,—01CuCl bei der
Umsetzung von N, N-Bis-(§-hydroxy-athyl)-dthylamin mit Kupfer{II)-chlo-
rid. Uber die Struktur von Komplexen dieser Art ist bisher nichts bekannt.
(NH,A—H)CuBr 16st sich in den gebriuchlichen Losungsmitteln kaum. Das
legt den Gledanken an cine polymere Struktur nahe, wobei die Athanolo-
bzw. die Bromoliganden als Briickenbildner fungieren sollten. Die Zentral-
atome miillten dann die Koordinationszahl 5 oder 6 betdtigen. Das magne-
tische Moment (Tab. 1), das in der fiir normale Kupfer(II)-Komplexe be-
kannten GréBenordnung liegt, kann als Hinweis dafiir angesehen werden.

NH,A vermag aber auch normale 1,1-Komplexe mit Kupter(1l)-salzen,
z. B. (NH,A)Cu({NO,), und (NH,A)CuCl,, zu bilden. Es schliefit sich damit in
gewisser Hinsicht dem unsubstituierten Bis-(8-Hydroxyidthyl)-amin an13),
Die Tatsache, dali (NH,A)Cu(NO,), im Gegensatz zu (HO—CH,—CH,—
NH—-CH,—CH,O0H)Cu(NO,), - C,H,OH in den gebrauchlichen Losungsmit-
teln nahezu unloslich ist, geht dabei wohl im wesentlichen auf die Anwesen-
heit der p-Nitrobenzoesduregruppierung zuriick. Der Farbunterschied zwi-
schen (NH,A)Cu(NO,), und (NH,A)CuCl, weist auf die koordinative Fixie-
rung der Anionen hin; genauere Aussagen {iber die Struktur sind jedoch erst
beim Vorliegen weiterer Daten moglich.

Die vorstehenden Ausfiihrungen zeigen, daB die Ester und Halbester der
Athanolamine (I bis VIII) in ihrem komplexchemischen Verhalten gegen-
iiber Kupfer(IT) keine Sonderstellung einnehmen. VII und V111 schlieflen
sich vielmehr strukturell vergleichbaren Aminoalkoholen, I bis VI volumi-
nésen Aminen an.

Experimenteller Teil

Die Darstellung der Liganden V116), VIIT?) und VII1?) sowie der Hydrochloride von
118), 1119), 11120) und IV 18) erfolgte in Anlehnung an Literaturangaben Bis-(f-phenyl-carb-
oxy-dthyl)-ammoniumchlorid : 4 ¢ Natrium werden in 200 ml absolutem Athanol gelost,
15 Minuten mit 14 g Benzoesdure erhitzt und danach mit 10 g Bis-(f-chler-athyl)-ammo-
niumehlorid versetzt. Dann erhitzt man 90 Minuten zum Sieden, filtriert anschlieBend die
abgekithlte Reaktionsmischung und destilliert die Hauptmenge an Athanol im Vakuum ab.
Bei der Behandlung des Riickstandes mit Wasser scheidet sich ein braunes Ol ab. Die wiiB-
rige Phase wird abgetrennt und dreimal mit Ather extrahiert. Die Atherausziige werden mit

15) W. Hieser u. E. Levy, Z. anorg. allg. Chem. 219, 225 (1934).

') M. N1&sE, Diplomarbeit, Leipzig 1951.

17) E. UnLic u. J. BErRNER, Z. Chem. 4, 235 (1964).

18) C. CraxE u. H. Ryvox, J. chem, Soc, [London] 1947, 527.

1) C. MaxxicH, Arch. Pharmaz. u. Ber. dtsch. pharm. Ges. 272, 323 (1934).
20) R. Hiir u. G, PowELL, J. Amer. chem. Soc. 67, 1462 (1945).
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dem O1 vereinigt und iiber Natriumsulfat getrocknet. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff
in die Atherphase fillt das Hydrochlorid aus. Umkristallisation aws Athanol; Fp. 156 bis
158°C.
C H,,CINO, (349,9) ber.: C61,79; H 5,76; N 4,00;
gef.: C62,07; H 6,14; N 4,14.

Bis-[(f-phenylcarboxy-dthyl)-amin]-dichloro-kupfer(IT) (PA),CuCl,: 2,56g
Kupfer(Il)-acetat-monohydrat werden durch Erhitzen in 130 ml Athanol geldst, noch heil
filtriert, mit einer Losung von 4 g (p-Phenyl-carboxy-ithyl)-ammoniumchlorid in 40 ml
Athanol versetzt und 30 Minuten am RiickfluB gekocht. Beim Abkiihlen verindert die Re-
aktionsmischung ihre Farbe von griin nach blau. Uber Nacht kristallisiert die Verbindung
in Form tiefblaver Witrfel aus. Sie wird mit Athanol gewaschen und an der Luft getrocknet.

CisHpCLCUN,0; (464,8)  ber.: C46,51; H 4,77; C115,25; Cu 13,67; N 6,02;
gef.: € 46,56; T 4,72; C115,09; Cu 18,70; N 5,86.

Analog werden dargestellt:

Bis-[(f-acetoxy-athyl)-amin]-dichloro-kupfer(Ll) (MA),CuCl,:

CoH,,CLCuN,0, (340,6)  ber.: C28,21; H 5,33; O 20,83; Cu 18,65; N 8,23;
gef.: (27,88; H 5,49; C120.65; Cua 18,65; N 7,99.

Bis-[f-(p-nitrophenyl-carboxy-dthyl)-amin]-dichloro-kupfer(Il)
{NA),CuCl,:

CyoH, CLCuN,O; (554,8)  ber.: C 38,96; H 3,68; C112,78; Cu 11,45; N 10,10;
gef.: (/89,16; H 3,89; 112,50; Cu 11,85; N 10,36.

Bis-[bis-(f-acetoxy-dthyl)-amin]-dichloro-kupfer(Il) (DMA),CuCl,:

CysHyClL,CuN,0; (512,8)  ber.: € 37,46; H 5,90; C113,82; Cu 12,39; N 5,46;
gof.: C37,42; H 6,03; 0118,50; Cu 12,19; N 5,82.

Bis-[bis-(f-phenylcarboxy-ithyl)-amin]-dichloro-kupfer(II)

(DPA),CuCl,: 8 g Bis-(f-phenylcarboxy-dthyl)-ammoniumchlorid werden in 100 ml Atha-
nol geldst und mit 0,9 g gepulvertem Natriumhydroxid versetzt. Dann wird kurz erwirmt
und von ausgefallenem Natriumchlorid abfiltriert. In die heiBe Lssung, die ebwa 7 g V ent-
halt, tragt man unter Umschiitteln 1 g Kupfer(IT)-chlorid ein und kocht anschlieBend
20 Minuten am RiickfluB. Bei mehrtigigem Stehen im Eisschrank kristallisiert der Kom-
plex in Form silbrig glinzender blauer Wiirfel. Sie werden mit Alkohol gewaschen und an
der Luft getrocknet.

CysHggCl,CuN, Oy (761,1) ber.: C566,80; H 5,08; C19,82; Cu 8,35; N 3,68;
gef.: C56,63; H 4,91; C19,40; Cu 8,48; N 3,50.

Bis-[bis-(f-phenylcarboxy-ithyl)-amin]-dibromo-kupfer(Il) (DPA),CuBr,:
Analog dem (DPA),CuCl,.

CyHgeBr,CulN,0, (850,0)  her.: € 50,86; H 4,51; Br 18,80; Cu 7,48; N 8,30;
gef.: C50,61; H 4,38; Br18,70; Cu 7.50; N 3,19.

Bis-[tris-(f-phenylearboxy-ithyl)-ammonium]-tetrachlorocuprat(Il)
(TPA - H),{CuC],]: Losungen von 2 g TPA in 100 ml Athanol —Benzol-Gemisch (5:1) und
2 g Kupfer(Ll)-chlorid in 50 ml des gleichen Lésungsmittels werden vereinigt und 30 Minu-
ten zum Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen scheidet sich ein Konglomerat brauner und griier
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Kristalle ab. Sie werden in heiBem Athanol gelost. Aus der erkalteten Losung kristallisiert
das Tetrachlorocuprat in gritnen Wiirfeln. Sie werden mit Athanol gewaschen und an der
Luft getrocknet.

Oy HgeC1,CuN,0,, (1180,4)  ber.: € 57,37; H 4,99; C112,55; Cu 5,62; N 2,47;
gef.: C57,79; H 4,88; C112,61; Cu5,60; N 2,51.

[Tris-(f-phenylcarboxy-dthyl)-ammonium]-trichlorocuprat(Il)
(TPA - H)[CuClL,]: 4 g Kupfer(IT)-chiorid in 100 mi und 2 ¢ TPA in 76 ml Athanol — Ben-
zol-Gemisch (5:1) werden wie vorstehend behandelt. Aus der erkalteten Losung scheiden
sich braune Kristalle ab, die nach der Filtration mit wenig Athanol gewaschen werden. Das
Trichlorocuprat konnte nicht vollig frei von Kupfer(Il)-chlorid erhalten werden (siehe
Analysendaten). Deshalb ist das in Tab. 1 angegebene magnetische Moment mit Vorsicht zu
betrachten.

Cy HyCl;CuNO, (632,4) ber.: C116,81; Cu 10,04;
gef.: C117,68; Cu 11,45.

Bis-[tris-(f-phenylcarboxy-dthyl)-ammonium]-tetrabromocuprat(Il)
(TPA + H),[CuBr;]: 2g TPA werden in 100 ml Benzol—Athanol-Gemisch (1:5) geldst
und mit 1 g Kupfer(Il)-bromid in 50 ml des gleichen Gemisches durch Erhitzen umgesetzt.
Aus dem Gemisch fillt nach lingerem Stehen ein grauschwarzer Niederschlag aus. Er wird
mit Chloroform extrahiert. Aus der Losung kristallisieren violette Nadeln, die mit Chloro-
form gewaschen und an der Luft getrocknet werden.

CH;Br,CuN,0,, (1308,2) ber.: € 49,56; H 4,32; Br 24,44; Cu 4,86; N 2,14;
gef.: C 49,10; H 4,06; Br 25,00; Cu 4,83; N 1,89.

Bis-[(f-phenylcarboxy-dthyl)-ammonium]-tetrachlorocuprat(Il)
(PA + H),[CuCL]: 2 g Kupfer(ll)-chilorid in 50 ml Athanol werden mit einer Lésung von
1g (PA + H)Cl in 60 ml Athanol in der Hitze umgesetzt. Dabei tritt eine Farbvertiefung
nach Dunkelgriin ein. Nach 20 Minuten wird abgekiihlt. Es scheiden sich gelbgriine Kri-
stalle ab, die mit Athanol und Ather gewaschen werden,

€y HyCLCuN,0, (537,7)  ber.: C126,39; Cu11,81; N 5,21;

gef.: C126,01; Cu 11,80; N 5,26.
Analog werden dargestellt:

Bis-[(f-phenylearboxy-dthyl)-ammonium]-tetrabromocuprat(Il)
(PA + H),[CuBr,1:

CsHy Br,CuN,0, (715,6) ber.: Br 44,67; Cu 8,88; N 3,93;
gef.: Br 44,49; Cu 8,90; N 4,01.
Bis-[f-(p-nitro-phenylcarboxy-dthyl)-ammonium]-tetrachlorocuprat(Il)
(NA 4 H),[CuCl,]:
C,sH,,CLCuN, O, (627,7) ber.: Cl22,59; Cu 10,12; N 8,92;
gef.: (1 22,68; Cu 10,08; N 8,85.
Bis-[f-(p-nitro-phenylcarboxy-dthyl)-ammonium]-tetrabromocuprat(Il)
(NA + H),[CuBr,]:

CyH o Br,CuN, 0, (805,6) ber.: Br 39,68; Cu 7,89; N 6,96;
gef.: Br 39,63; Cu 7,97; N 6,78.
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Bis-[(f-acetoxy-dthyl)-ammonium]-tetrachlorocuprat(II)
(MA + H),[CuCl,]:

CeH,,Cl,CuN,0, (413,6) ber.: Cl 34,28; Cu 15,36; N 6,77;
gef.: Cl34,20; Cn 15,29; N 6,78,

Bis-[N-(f-hydroxy-ithyl)-N-(f-phenylcarboxy-dthyl)-ammonium]-
tetrachlorocuprat(II) (IX): 6 g (DPA 4+ H)CI werden in 100 ml heiBem Athanol gelost
und mit 2 g Kupfer(I1)-chlorid in 50 ml Athanol umgesetzt. Nach einigen Minuten Kochen
am RiickfluB scheiden sich gelbe Kristalle ab. Sie werden zur Reinigung kurz mit Athanol
erhitzt und mit Athanol und Ather gewaschen.

CaHy,Cl,CuN,0, (625,8)  ber.: € 42,22; H 5,15; C122,65; Cu 10,15; N 4,48;
gef.: C42,05; H 4,81; C122,82; Cu 10,28; N 4,70,

Gitterverbindung aus Bis-{bis-(f-phenylcarboxy-dthyl}y-amin]-dichloro-
kupfer(Il) und Bis- (8-phenylcarboxy-éthyl)-ammoniumchlorid: Zu einer heil
filtrierten Lésung von 2 g Kupfer(1l)-acetat-monohydrat in 100 ml Athanol werden 1,5 g
Bis-(#-phenylearboxy-athyl)-ammoniumchlorid in 50 ml Athanol gegeben und 20 Minuaten
erhitzt. Beim Abkiihlen kristallisiert die Verbindung in blauen Kristallblittchen aus. Sie
werden mit Athanol gewaschen und trocken gesaugt.

2 CypHagCliCnN, 0, - CpHanOINO, (1872,1)
ber.: C57,73; H 5,17; C1 9,47; Cu 6,79; N 3,73;
gef.: C57,65; H 5,46; C19,29; Cu6,75; N 3,94.

[N,N-Bis-(#-phenylcarboxy-dthyl)-N-{(f-hydroxylo-dthyl}-amin]-bromo-
kupfer(ll) (DPHA — H)CuBr(X): Eine erwirmte Losung von 1 g Kupfer(Il)-bromid in
100 m] Athano! wird mit 4 g DPHA (VIII) versetzt und anschlieBend 20 Minuten unter
Riickflufl gekocht. Beim Abkiihlen scheiden sich griine Kristalle ab, die mit Alkohol und
Ather gewaschen und an der Luft getrocknet werden.

CypH,, BrCuNO, (499,8) ber.: C 48,02; H 4,44; Br 15,98; Cu 12,72; N 2,80;
gef.: C 48,23; H 4,562; Br 16.06; Cu 12,35; N 3,05.

{N.N-Bis-(f-hydroxy-dthyl)-N-[f-(p-nitro-phenyl-carboxy)-dthyl]-
amin}-dichloro-kupfer(Il) (NH,A)CuCl,: Lésungen von 1g Kupfer(IT)-chlorid in
50 ml Athanol und von 3,5 g NH,A in 150 ml Athanol werden vermischt und erhitzt. Dabei
fiillt die hellgriine Komplexverbindung aus. Sie wird mit heiBem Athanol gewaschen und an
der Luft getrocknet.

C13H,4C1,CuN, 0, (432,6) ber.: Cl 16,40; Cu 14,69; N 6,48;
gef.: Cl 16,35; Cu 14,26; N 6,38.
{N,N-Bis-(f-hydroxy-athyl)-N-(f-(p-nitro-phenylcarboxy)-dthyl]-amin}-
dinitrato-kupfer(Il) (NH;A)Cu(NO;),: Analog (NH,A)CuCl,.
C1sH,5CuN,0,, (485,7) ber.: Cu 13,09; NOj 25,54;
gef.: Cu 13,00; NOjy 25,15.

{N-(f-hydroxy-athyl)-N-(f-hydroxylo-dthyl)-N-[B-{p-nitro-phenylcarb-
oxy)-dthyl}-amin}-bromo-kupfer{Il} (NH,A — H)CuBr: Analog (NH,A)CuCl,.

Cy3H ;BrCuN,0, (440,6) ber.: Br 18,14; Cu 14,42; N 6,36;
gef.: Br17,88; Cu 14,25; N 6,01.
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Herrn Dr. W. SEmpEL danken wir fiir die Ausfithrung der magnetischen
Messungen.

Wegen weiterer experimenteller Einzelheiten sei auf die Dissertation von
J. BERNER, Jena 1965, verwiesen.

Jena, Institut fiir Anorganische Chemie der Friedrich-Schiller-Univer-
sitét.

Bei der Redaktion eingegangen am 23. Dezember 1965.



