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(Eingegangen am 15. Otctober 1970) 

Kristallstrukturelle Untersuehungen an Zinkehlorid--Tri- 
gthanolaminverbindungen haben innermolekulare Tri/~thanol- 
aminkomplexe mit koordinativer Metall--Stickstoffbindung 
ergeben. Dieses Resultat kann bei bestimmten Verbindungen 
verallgemeinert werden. 

Triethanolamine Complexes 

Crystal structures of ZnCl2--triethanolamine compounds 
have been determined. The triethanolamine complexes contain 
a trans-anular donor--aeeeptor bond between metal and nitro- 
gen. I t  is possible to apply this result to different triethanol- 
amine compounds. 

Die in der Literatur vertretermn Ansichten fiber Tri/tthanolamin- 
verbindungen stimmen im allgemeinen in dem Punkt  iiberein, 4al~ an 
einem Metallkomplex Amino- und Alkoholgruppen gleichzeitig beteiligt 
sind 1-7. Bei der Deutung yon Trii~thanolaminkomplexen standen flier- 
dings in erster Linie geometrische Gesichtspunkte im Vordergrund. 
Wertigkeit und Koordinationszahlen haben das Aussehen eines Kom- 
plexes weitgehend bestimmt. Ein solehes Vorgehen sehlol3 aber yon 
vornhereirt die M6g!iehkeit aus, dab die Komplexbildung des Tri/~thanol- 
amins mit Metallsalzen in ganz spezifischer Weise erfolgen kann. 

* Nach einem Vortrag auf der 11. Diskussionstagung der Sektion ffir 
Kristallkunde tier Deutschen Mineralogischen Gesellschaft in Saarbriicken 
1970. 
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S t r u k t u r u n t e r s u e h u n g e n  a n  T r i g ~ h a n o l a m i n v e r b i n d n n g e n  

Die folgenden Unte r suchungen  ges t a t t en  konkre te  S t ruk tu raus -  
sagen fiber Tr ig thano laminkomplexe .  

J 

Abb. 1. Strukturausschnit t  yon ZnCt �9 CsH14OaN 
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Abb. 2. Strukturausschnit t  yon 2 ZnCI~ �9 CsH1503N �9 H~O 

1. Durch  Messung und Berechnung yon  Dipo lmomen ten  an  Silieium- 
komplexen  der  Zusammense tzung  I~--Si(OC~H4)3N (R ~ organ,  l~est) 
konn ten  W o r o n k o w  und  Mitarb.  s-9 e indeut ig  zeigen, dab  den Verb indun-  
gen ein innermoleku la re r  Si l ic iulnkomp]ex mi t  koord ina t ive r  Si ~- N-Bin-  

s M .  G. Woronkow,  Pure Appl. Chem. 13, 35 (1966). 
9 M .  G. Woronkow,  G. I .  Seltschan, A .  L a p s i n a  und W. A .  Pestanowitsch,  

Z, Chem. 8, 214 (1968). 
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dung zugrunde liegt. Das Trigthanolamin (C6KlsOaN) kann dabei nur die 
in der Abb. 3 dargestellte Molekiilform haben. 

2. RSntgenstruk~urbestimmungen von Fol lner  an Zinkehlorid~Tri- 
gthanolaminkomplexen haben jetzt  ergeben, dab in diesen Vcrbindungen 
das Triathanolamin ebenfalls innermoleknlare Komplexe mit einer 
Mctall--Stiekstoff-Koordinationsbindung bildct. Untcrsucht wurde das 
yon H i s b s r  und L e v y  2 beschriebene ZnC1. C6H14OaN und eine Ver- 
bindung der Zusammensctzung 2 ZnC12 �9 C6H1503N �9 It20. 

ZnC1-C6H1403N ist nicht, wie Hieber  und L e v y  ~ vermutcten, ein 
dimerer Komplex mit oktaedriseher Zinknmgcbung. Die Verkniipfung 
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Abb. 3 Abb. 4 

Abb. 3. Trigthanolaminmolekiil 

Abb. 4. Struktur yon Co2C13 �9 C 1 8 I ~ 4 4 0 9 N 3  naeh Hieber und Levy  1 

eines isoliertcn Zink--Trigthanolaminkomplexes in diescr Struktur er- 
folgt nur fiber Wasserstoffbrfickcnbindungen. Das Zink isg ffinffach yon 
Chlor, Stickstoff und den drei Sauerstoffatomen umgcben (Abb. 1). Das 
Koordinationspolyeder ist eine vcrzerrte trigonMc Bipyramide. 

In der Verbindung 2 ZnCI2- C6H~508N-H20 wird die Hglftc dcr 
Zinkatome yon Trigthanolamin, cinem Chlor und eincm Wasscrmolekfil 
oktaedriseh umgeben. Die fibrigen Zinkatome habcn cine tctraedrischc 
Chlorumgcbung. Bcide Koordinationspolyeder sind durch ein gemein- 
sames Chloratom mitcinander verknfipfg (Abb. 2). 

3. Vergleiehbar mit dem Tri/~thanolamin ist das 2,2',2"-Triamino- 
/t~hylenamin. Kristallstrukturuntersuchurlgen yon R a s m u s s e n  1~ a n  

2,2',2"-Triamino-gthylenamin--Ni(II)-dithiocyanat habcn die gleiehe 
Mo]ekfilform wie in den Tri/~thanolaminverbindungcn ergeben. Auch bier 
besteht eine koordinative Bindung zwischen Nickel und dem zentralcn 
Stickstoffatom. 

lo S.  E .  Rasmussen ,  Ac~a Chem. Scand. 13, 2009 (/959). 
11 S.  E .  Rasmussen  und R.  GronbMc, Aeta Chem. Scund. 17, 832 (1963). 
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D i s k u s s i o a  

Die vorliegende Arbeit zeigt, dab davon ~usgegangen werden kann, 
dab das Tri~thaaolamin mit Metalls~lzen bevorzugt innermolekulare 
Komplexe mit koordinativer Metal l -  Stickstoffbindung bildet. Ein solcher 
Komplex ist wegea der Abst/~nde und wegen der Bindungsgeometrie nur 
dana mSglieh, wean das Tris die in Abb. 3 dargestellte 
Molekfilform besitzt. Die Metallionen befinden sich etwa in der Ebene der 
drei Sauerstoffatome. Diese Molekiilform ist in den drei ~m voran- 
gegangenea Absehnitt beschriebenen Untersuehungen gefunden worden. 

Mit dieser Annahme 1/~Bt sich aueh eine Reihe anderer Tri~thanol- 
amiaverbindungen einleuchtender erkl~ren. In der yon Hieber und 
Levy I dargestel!ten Verbindung Co~C13 �9 [3 C6H1508N--1H] sollten die 
Kobaltatome oktaedrisch yon Sauerstoff und Stickstoff der Tri/~tbanol- 
aminmolekiile umgeben sein. Die Abb. 4 zeigt, dab dies nur mit ver- 
schieden~rtigen Kobaltumgebungen mSglieh sein kann. Diese Substanz 
ist mit Sicherheit als gemisehtes Salz 2(COC1 �9 C6H1403N) �9 (C6H15OsN �9 
�9 HC1) aufzufassem Neben dem Kobaltkomplex CoC1. C6H1408N, der 
sich nieht yon der entsprechend zusammengesetzten Zinkverbindung 
unterscheidet, kommt in der Kristallstruktur das Tri~thanolamin- 
hydroehlorid vor. 

Auf gleiehe Weise kSnaen auch Verbindungen MX~. 2 C6H1503N 
gedeutet werden. Eine solehe Substanz ist als (MX. C6H1403N)" 
�9 (C6H1503N'HX) aufzufassen. Allerdings kann eine oktaedrische 
Metallkoordination durch ein Tri~thanolamin and die beiden 
Liganden X nicht ausgeschlossen werden. Der Komplex ist dana a]s 
(MX2" C6H1503N)" C6H150sN zu formulieren. Beiden MSgliehkeiten 
liegt ~ber ein innermolekularer Tri/~thanolaminkomplex zugrunde. 

Dem Direktor des Miaeralogiseh-Kristallographisehen Instituts, 
Herra  Professor Dr. B. Brehler, danke ich ffir sein fSrderndes Interesse. 


