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Kristallstrukturelle Untersuchungen an Zinkchlorid—Tri-
athanolaminverbindungen haben innermolekulare Tridthanol-
aminkomplexe mit koordinativer Metall—Stickstoffbindung
ergeben. Dieses Resultat kann bei bestimmten Verbindungen
verallgemeinert werden.

Triethanolamine Complexes

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

Die in der Literatur vertretenen Amnsichten iiber Tridthanolamin-
verbindungen stimmen im allgemeinen in dem Punkt iiberein, daf an
einem Metallkomplex Amino- und Alkoholgruppen gleichzeitig beteiligt
sindt-7. Bei der Deutung von Tridthanolaminkomplexen standen aller-
dings in erster Linie geometrische Gesichtspunkte im Vordergrund.
Wertigkeit und Koordinationszahlen haben das Aussehen eines Kom-
plexes weitgehend bestimmt. Ein solches Vorgehen schloB aber von
vornherein die Moglichkeit aus, dal die Komplexbildung des Tridthanol-
amins mit Metallsalzen in ganz spezifischer Weise erfolgen kann.

* Nach einem Vortrag auf der 11. Diskussionstagung der Sektion fiir
Kristallkunde der Deutschen Mineralogischen Gesellschaft in Saarbriicken
1970.
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Strukturuntersuchungen an Tridthanolaminverbindungen

Die folgenden Untersuchungen gestatten konkrete Strukturaus-
sagen. fiber Tridthanolaminkomplexe.

Abb. 2. Strukturausschnitt von 2 ZnCly - CeH1503N - Ho0

1. Durch Messung und Berechnung von Dipolmomenten an Silicium-
komplexen der Zusammensetzung R—=Si(0OCsH4)sN (R = organ. Rest)
konnten Woronkow und Mitarb.8-? eindeutig zeigen, daf den Verbindun-
gen ein innermolekularer Siliciumkomplex mit koordinativer Si < N-Bin-

8 M. G. Woronkow, Pure Appl. Chem. 13, 35 (1966).
9 M. G. Woronkow, G- 1. Seltschan, A. Lapsina und W. A. Pestanowitsch,
7. Chem. 8, 214 (1968).
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dung zugrunde liegt. Das Tridthanolamin (Cekl1503N) kann dabei nur die
in der Abb. 3 dargestellte Molekiilform haben.

2. Rontgenstrukturbestimmungen von Follner an Zinkchlorid—Tri-
dthanolaminkomplexen haben jetzt ergeben, da8 in diesen Verbindungen
das Tridthanolamin ebenfalls innermolekulare Komplexe mit einer
Metall—Stickstoff-Koordinationsbindung bildet. Untersucht wurde das
von Hieber und Levy? beschriebene ZnCl - CgH14O3N und eine Ver-
bindung der Zusammensetzung 2 ZnClg - CgH1503N - Hp0.

ZnCl - CgH1403N ist nicht, wie Hieber und Levy? vermuteten, ein
dimerer Komplex mit oktaedrischer Zinkumgebung. Die Verkniipfung

Abb. 4

Abb. 3. Tridthanolaminmolekiil
Abb. 4. Struktur von CogCls « C18H4409N3 nach Hieber und Levy!

eines isolierten Zink—Tridthanolaminkomplexes in dieser Struktur er-
folgt nur itber Wasserstoffbritckenbindungen. Das Zink ist fiinffach von
Chlor, Stickstoff und den drei Sauerstoffatomen umgeben (Abb. 1). Das
Koordinationspolyeder ist eine verzerrte trigonale Bipyramide.

In der Verbindung 2 ZnCly - CgH1503N - HoO wird die Hailfte der
Zinkatome von Tridthanolamin, einem Chlor und einem Wassermolekiil
oktaedrisch umgeben. Die {ibrigen Zinkatome haben eine tetraedrische
Chlorumgebung. Beide Koordinationspolyeder sind durch ein gemein-
sames Chloratom miteinander verkniipft (Abb. 2).

3. Vergleichbar mit dem Tridthanolamin ist das 2,2',2"-Triamino-
athylenamin. Kristallstrukturuntersuchungen von Rasmussen®-1 an
2,2’ 2"-Triamino-adthylenamin—Ni(II})-dithiocyanat haben die gleiche
Molekiilform wie in den Tridthanolaminverbindungen ergeben. Auch hier
besteht eine koordinative Bindung zwischen Nickel und dem zentralen
Stickstoffatom.

10 8. E. Rasmussen, Acta Chem. Scand. 13, 2009 (1959).
" 8. E. Rasmussen und R. Gronbdk, Acta Chem. Scand. 17, 832 (1963).
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Diskussion

Die vorliegende Arbeit zeigt, dal davon ausgegangen werden kann,
dafl das Tridthanolamin mit Metallsalzen bevorzugt innermolekulare
Komplexe mit koordinativer Metall — Stickstoffbindung bildet. Ein solcher
Komplex ist wegen der Abstéinde und wegen der Bindungsgeometrie nur
dann mdéglich, wenn das Triithanolamin die in Abb. 3 dargestellte
Molekiilform besitzt. Die Metallionen befinden sich etwa in der Ebene der
drei Sauerstoffatome. Diese Molekiilform ist in den drei im voran-
gegangenen Abschnitt beschriebenen Untersuchungen gefunden worden.

Mit dieser Annahme 148t sich auch eine Reihe anderer Tridthanol-
aminverbindungen einleuchtender erkliren. In der von Hieber und
Levy! dargestellten Verbindung CosCls - [3 CeH1503N—1H] sollten die
Kobaltatome oktaedrisch von Sauerstoff und Stickstoff der Tridthanol-
aminmolekiile umgeben sein. Die Abb. 4 zeigt, daB} dies nur mit ver-
schiedenartigen Kobaltumgebungen méglich sein kann. Diese Substanz
ist mit Sicherheit als gemischtes Salz 2(CoCl - C¢H1403N) - (CeH1503N -
- HCl) aufzufassen. Neben dem Kobaltkomplex CoCl - C¢H1403N, der
sich nicht von der entsprechend zusammengesetzten Zinkverbindung
unterscheidet, kommt in der Kristallstruktur das Tridthanolamin-
hydrochlorid vor.

Auf gleiche Weise kénnen auch Verbindungen M X, -2 CeHi503N
gedeutet werden. Eine solche Substanz ist als (MX - CgH1403N) -
- (CeH1503N - HX) aufzufassen. Allerdings kann eine oktaedrische
Metallkoordination durch ein Tridthanolamin wund die beiden
Liganden X nicht ausgeschlossen werden. Der Komplex ist dann als
(MXy - CgH1503N) - CgH1503N zu formulieren. Beiden Moglichkeiten
liegt aber ein innermolekularer Tridthanolaminkomplex zugrunde.

Dem Direktor des Mineralogisch-Kristallographischen Instituts,
Herrn. Professor Dr. B. Brehler, danke ich fiir sein, férderndes Interesse.



