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Uber Schwermetallkornplexe bifunktioneller SCHlFFsCher Basen. I V l )  

Schwermetallkomplexe 
mit Pyridin-2-aldehyd-alkyliminen 

Von G. BAHR und HANS-GEORG DOGE 

Mit 1 2  Abbildungen 

Inhaltsubersicht 
Mit eirier Reilie iicucr Alkylimine des Pyridin-2-aldehydes werden Koinplexver- 

bindungen von Eisen, Kupfer, Quecksilbcr und Zink crhalten. Dic perrnanganatfarbigen 
Eisrn(II)-kolliplcxe sind innerhalb e k e s  vie1 g r o h e n  pH-Bcreiches bestandig als die 
glcichfar higen, frulier bescliricbenen l )  mit Pyridin-2-aldcliyd-arylimincn, ihre Bildung 
eignot sich ziim h‘achwcis yon Eisen(I1)-ionen. Auf optischcin Wcgc wirtl grzeigt. daB die 
Pyridin-2-aldchyd-alliylirriine fahig sind, 2,2’-Dipyridyl aus scinen Eisc.n(II)-lioiriplexcii 
weitcstgclicnd LU vcrdraiigen. 

A. Vorbemerkiingen 
Die auffallenden Eigenschaften der Eisen( 11)-komplexe von Pyridin- 

2-aldehyd- a r  y liminen 1) hatten uns bewogen, die Untersuchungen auf 
Komplexe mit Scmwschen Basen aus Pyridinaldehyd und primaren 
a l i  p h a t is  c h e n Aminen als Liganden auszudehnen. Wir teilen unsere 
Ergebnisse jetzt mit, da das Gebiet) inzwischen von anderer Seite be- 
treteii ist 2) ,  auch rnagnetische Messungen an den Eisen(I1)-komplexen 
vor Abschlull) unserer Untersuchungeri hieriiber durchgefiihrt wurden3). 

B. Darstellung und Eigcnschaftcn der Ligandcn 

Durch Kondensation von Pyridin- 2-aldehyd mit den entsprechenden 
aliphatischen Primaraminen stellten wir sieben SCHIFFsChe Basen der 
allgemeinen Formel C,H,NCH:NR dar, init R = Methyl (I), Athyl (11), 
n-Propyl (111), n-Butyl (IV), n-Amy1 (V) ,  n-Hexyl (VI) und n-Heptyl 
(VII). Hiervoc erhielten wir bisher nur (I), das Pyridin-2-aldehyd- 

1) 3.  Mittcilung: G. BAHR u. H. THAMIJTZ, Z. anorg. allg. Chcrn. 2% (HIEBEI<- 

2, D. H. BUSCH u. J. C. BAILAR, J. Anicr. chem. SOC. TS, 1137 (1956). 
3 )  C. D. STOUFER u. I). H. BUSCH, J. Amer. chcm. SOC. is ,  6016 (1956). 

Pesthcft), 3 (1955). 
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methylimin, kristallisiert (Abb. I) ,  die ubrigen als farblose, beim Stehen 
an Luft gelblich werdende Ole, deren Wasserloslichkeit mit wachsender 
Kettenlange der aliphatischen Komponente rasch absinkt - bei (I)  
und (11) ist sie grol3, bei (V) bereits praktisch null. Die Kondensationen 
verlaufen glatt mit Ausbeuten an vakuumfraktioniertem Endprodukt 

von rund 90%, bezogen auf einge- 
setzte Aldehydmengen. Die gegen- 
uber den Aryliminen des Pyridin- 
2-aldehyds grol3ere Hydrolyse- 
bestandigkeit der Alkylimine zeigt 
sich unter anderem darin, dal3 erst 
nach kurzem Aufkochen mit am- 
moniakalischer Silberlosung die zur 
Erzeugung eines Silberspiegels 
notige Aldehydmenge frei wird. 

keit der Alkylimine geht die vie1 
grolJere Stabilitat ihrer Schwer- 

metallkomplexe, vor allem rnit Eisen( 11)-ionen, parallel; diese SCHIFF- 
schen Basen stehen in ihrer Ligandenstarke gegenuber den meisten azo- 
philen Schwermetallionen dem 2,2'-Dipyridyl niiher als den Pyridin-2- 
aldehyd-aryliminen. 

nbrigens vermag auch freicr Pyridin-2-aldehyd mit Eisen(I1)-perchlorat blau- 
violcttc Komplexe zu bilden, allerdings nur in nichtwaflrigen Medien, z. B. reineni Aceton. 
Aus waflriger Losung ninimt der Pyridinstickstoff dcs Aldehyds Protonen auf - so 
wachst der pH-Wert der Losung bis schlieDlich (unter Mit,wirkung von Luftsauerstoff) 
Eisen(II1)-oxydhydrat ausflockt. Dies unterstreicht, wie bei den Dianilen4), die Er- 
hohung der KompIexstabilitLt infolge der Ausbildung von Koordinationsr in gen im 
Falle der ltoordinativ h i  f u n  k t i o n e l l e n  Pyridin-2-aldehyd-alkylimine. 

Abb. 1 .  Pyridin-2-aldehyd-methylimin (aus Der erhohten HYdrolYsebestgndig- 
Mcthanol). Etwa 75facli 

C. Eisen(I1) -komplexe der Pyridin-2-aldehyd-alkylimine 

Nach AbschluB vorliegender Untersuchungen, die rnit Pyridin- 2- 
aldehyd-aryliminen begonnen hatten l), wurden uns zwei Arbeiten 
amerikanischer Autoren uber den gleichen Gegenstand bekannt. 

BUSCH und BAILAR~)  gewannen Tris-(Pyridin-2-aldchyd-methylimin-)eisix(II)- 
jodid durch Vereinigen waflriger Losungen von Aldehyd, Methylamin, Eisen(I1)-chlorid 
und Kaliumjodid, also ohne vorherige Isolierung der SCHIFFSChen Base. Beim Vergleich 
der Lichtabsorption dieses Jodides und der von KRUMHOLZ~) beschriebenen 1,2-Diketon- 
dialkylimin-eisen(I1)-komplexe stellten BUSCH und BAILAR eine Verschiehung des Ma- 
ximums der Absorption im Sichtbaren zu kurzeren Wellenlangen fest, was auch wir a n  

4, G.  BAHR, Z. anorg. allg. Chem. 267, 137 (1951). 
6, P. KRUMHOLZ, J. Amer. chem. SOC. 75, 2163 (1953). 
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dein entsprechenden Perchlorat fanden (s. u.) und bertits vorher be1 den Eisen(I1)- 
komplexrn drr Fyridin-2-aldehyd-arylirninc bcrncrkt hattcnfi). Die gcnanntcn Autorcn 
erkarinten ihr Jodid sowie das Tris-(Diacetyl-bis-methylimin)eisen(II)-jodid als dia- 
niagnetische Durchdringungslromplexe, mithin den Eisen(I1)-komplexen des 2,Z'-Di- 
pyridyls an die Seite zu stellen. STOUFER und B U S C H ~ )  vermaBen yon BAHR und THAM- 
LITZ6) dargestellte Eisen(I1)-komplexe rnagnetisch und crkannten das Jodid und Per- 
chlorat des Tris-(Pyridin-2-aldehyd-p-tolil-)eisen(II)-ions als diamagnetischen Durch- 
dringuiigshomplex im Gegensatz zum Bis-(Pyridin-2-altlchyd-p-tolil-)ciscn(II)-clilorid 
bei drm sic Paramagnctismus feststellten. 

Diese Befunde machen es sehr wahrscheinlich, dafi auch die nach- 
folgend beschriebenen komplexen Perchlorate dem Durchdringungs- 
komplex-Typ zugehoren. Dargestellt wurden : 

Tris-(Pyridin , 2  aldehyd-methylimin-)eisen( 11)-perchlorat (VIII), 
Tris-(Pyridin- 2 aldehyd-athylimin-)eisen(II)-perchlorat (IX), 
Tris-(Pyridin-2-aldehyd-n-propylimin-)eisen( 11)-perchlorat (X), 

die wir wie folgt formulieren : 

Fe 

L -  
R = CH,; C,H,; n-C,H, 

Die in Aceton oder Dioxan gut, in Ather oder Chloroform nicht 
loslichen Komplexe kristallisieren alsbald nach der Vereinigung alkoho- 
lischer Losungen von 
Eisen( 11) - perchlorat-hexa- 
hydrat und der betreffen- 
den SCHIFFSchen Base &us. 
In umgekehrtem Sinne wie 
in Wasser nimin t ihre Los- 
lichkeit in Alkohol mit 
wachsender Kettenlange 
der Liganden zu. Die 
festen Komplexe bilden 
schwarzviole tte Kris talle, 
die sich mit tiefvioletter 
Farbe losen. Abb. 2 zeigt 
den mit dem PULFRICH- 
Photometer aufgenomme- 

7500R90 6650 6l90 5740 5330 495046UI 4280 

Abb. 2. Typische Farbkurveii (in Methanol b. 20"). 
Die Kurven 1 bis 3 geben den Absorptionsverlauf 
der Verbindungen (VIII), (IX) u. (X) in gleicher 
Reihenfolge wieder (s. Text). Konzz. 10-3-10-4 m 

fi) Vgl. hierzul) und H. THAMLITZ, Diplomarbeit, Univ. Greifswald 1955. 
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nen allgerneinen Verlauf der Farbkurven im Siehtharen ; bei allen drei 
Komplexen lageii im Konzentrationsbereich von m bii: 10P' n1 

die Abweichungen vom 
LAMBERT - REeRschen 
Gesetz innerhalb der 
Grenzen der Mefiunge- 
nauigkeit. Zur ge- 
naueren Ermittlung 
des Absorptionsniaxi - 
mums') wurde (VIII \ 
mit einem ZeiB-Spie- 

4 vermessen - es liegt 
sehr nahe bei 5,510 A 

Ahh. 3 .  Lichtabsorption irn Sichtbaren von Verbindung in ihereinstimmung (VIII) (s .  Text). Temp. 20°, Konz. 2 . 1 0 - 4  in i. Methanol 
(d = 0,5 CUI, 25 Meflpunkte). Aufgenoinnirw init ZeiR- Ergebnissen 

Spiegrlmo~i oc ki roiriator von l3usckr und DAILAR 

am Jodid (s. Abb. 3).  
Einen Vergleich der Farbkurven niit derien struktur- bzw. farbahnlicher 
Kornplexe zeigt Abb 48). Man sieht, daB das ,2bsorptionsmaximnrIIl in 
der Reiherifolge: Tris-(2,2'-Dipyrid~l-)eiscn(II)-perchlorat -+ (VIII) -+ 

Tris - (Pyridin - 2 - aldehyd- 
anil-)eisen (11) - perchlorat 
--> Komplex aus Diacetyl- 
diiinil und Eisen(I1)-chlo- 
rid (3:  1) zu groUeren 
Wellenlangen verschoben 
wird. Auffallend ist der 
his zu weiter Umgebung 
des Maximums nahezu 
parallele Verlauf der Ab- 
sorption voii (VIII)  und 
vori Kaliurnperrnariganat 

A 

I gelmonochrornntor 
5500 5000 4500 

''' 6daO' ' ' ' " ' ' ' ' ' ' 

Illit 

I A!'" 
7500 7290 6650 6190 57W 5330 4960466K) 4280 

Ahb. 4. V(q,l(,icli t 3 ~ r  typisclicn Farbkurven v011 - bci Betrachtung 
1.Tr~s-(2,~'-I)i~1~iidyl-)clsen(II)-pcrchlorat;  2. (VIII), lnit blofiem sind T , ~ ~ -  
5. Text; 3 .  Tris-(Pyridin-2-altlohyd-anil)eisen(II)- 
perchlorat; 4. Diacetyldianil+Eiscn(II)-chlorid (3  : 1) ; 
5. Kaliuirip~rinanqariat. Konzz. : 1, 2 ,3 ,  5: 10-3 ni ;  

sungen bcider Verbindun- 

4 :  2 .  lo-? 111. tl = 0,s cin An den Eisen(I1)-kom- 
gennicht zuunterscheiden ' 
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plexen war nun weiterhin voii Interesse 
a) die Empfindlichkeit des visuellen Nachweises der Koniplex- 

bildung im Hinblick auf ihre Anwendung Zuni Nachweis von Eisea(I1)- 
ionen ; 

b) der EinfluB grooerer p,-Bnderungen der Losung auf die Kom- 
plexstabilita t (zuna chs t qualitativ) ; 

c )  das Verhalten der Komplexe zu 2,2’-Dipyrid,vl; 
d) das Verhalten der Kornplexe bei der Oxydation. 
Zu a) .  Ohne besondere Hilfsniittel ist im Reagenzglas wie auf der 

Tupfelplatte in neutraler waBriger Loaung noch die 0 , l  p g Eisen ent- 
sprechende Komplexmenge als schwache Rosafarbung zu erkcnncn. Fur 
dicbere Schichtcn wurde die Grenzkonzentration zu 1 : 2 .  lo7 gefunden - 
Werte gleicher GroRenordnung fur  Eisen( 11) komplexe des 2,2’-Dipyridyls 
gaben FEIGL und H A m U I t G  an9). Die hier angedeutete analgtische -411s- 
wertbarkeit verfolgen wir weiter. 

Wie schon eingangs bemerkt, sind dic neucn Eisea(I1)- 
ltomplexe vie1 weniger ernpfindlich gegen Sauren als entsprechende mit 
Pyridin- 2 aldehyd aryliminen, deren Losungen beim Ansauerri sogleich 
verhlassen. Lvsungen von (VIII), ( IX)  oder (X) in 2 n  Saure behalten 
ihre Farbe uber Tage. Das bedeutet zugleich eine Stabilihtserhohung 
der ScIrIFFscheii Basen, die, weiin nicht in den Komplex cingebaut 
wesentlich saureempfindlicher sind. Blockiert man die koordinations- 
fahigen Stickstoffatome der Liganden von vornherein dinrcli Auflosen in 
Sauren, so tritt  nach Zugabe von Eisen (11)-ionen die Permariganatfarbe 
dcr Iioiiiplexe nur sehr langsam und schwach auf, erseheint aber sofort 
kraftig nach Reseitigung der blockierenden Protonen durch Bmmoniak, 
die starkere 13asc. Momentan erfolgt Komplexbildung hei Zugabe neu- 
traler Ligandenlosung zu saurer Eisen(I1)-salzlosung. Eine an Natron- 
huge  1-norniale Komplexlosung scheidet erst nach niehreren Stunden 
an Luft rotbraune Flocken von Eisen(II1)-oxydhydrat ab. 

Zii c). Uie nnterschiedliche Stabilitat von Eisen(I1)-komplexen 
cinerseits mit Pyridin-2-aldehyd- a r  yliminen, andererseits mit Pyridin-2- 
aldehyd- a lkyl jminen zeigt sich im Verhalten gegenuber 2,2”-Dipyridyl, 
das, wie fruher gefunden war l) ,  die erstgenannten Komplexe unter 
Ligandenverdrungung glatt zerlegt. Im Gcgensatz hierzu treten die 
Pyridin-2-aldeh~-d-alkylimine (Pn)  niit 2,2‘-Dipyridyl in ejn Konkurrenz- 
Gleichgewicht iiin das Eisen(I1)-ion, schematisch : 

[Fe(Dipy),l2+ + 3 Pa + [Fe(l’n)s]z+ + 3 Dips lo). (1) 
9, F. FEIGL u. H. HAMBURG, Z. analj t. Chem. 86, 7 (1931). 
10) Dicscs Glcicligewicht wii d sicli uber Zwischciistiifen n ic [li’t~(L)ipj ),-,(Pn)n]2+ 

Zu b). 

einstelleii. 
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27 31 

23 

I$ 

1,5 

_--. 
fenden [Fe(Pn),] (ClO,),- 

- l& ; x p >  '.+ I) Komplexes annimmt ; bei 
UberschuB von DipyridyI 

'x 2) verlauft die Liganden- 

.x' ! .kehrter Riehtung. Zur 
genaueren optischen Ver- 
folgung des Verdrtin- 
gungsvorganges wurden 

- 

I 
- -  

/ verdrangung in umge- 
- - * ,//[I 

I I ,  h, in  d zunachst 2 .  10-4-molare 

; // /. 
- 

- /' 

2 2  

Tabclie 1 

- 

l/5000 

~ 

Nr . 
~~ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

" -  

3/25000 
6/25000 
9/25000 

1 2/25000 
3j5000 
6/5000 

15j5000 
- 

An fangs-$ 
~- WDiPY),l2 

~ 

1/5000 
lj5000 
1/5000 

lj5000 
1/5000 

1/5000 
1/5000 
1/5000 
- 

______ 

Molverhaltnis 
Dipy : (11) 

I:0 
1 :0,2 
1:0,4 
1 : O , G  
1 : 0,8 
1:1 
1:2 
1:5  
0:1  

-~ - 

______~~ 
Extinktion 

d=2crn ;  Filter 6 1 9 0 8  

0,055 
0,060 
0,117 
0,158 
0,180 
0,191 
0,25 
0,32 
0,34 

-- ~ ~~ - 

~ -~ ~ 
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In Abb. 6 sind die Verhaltnisse graphisch wiedergegeben : Die gestrichelten 
Kurven 1) und 2) entsprechen den Extinktionswerten von m/5000- 
Losungen des [Fe(Dipy).J(ClO,), bzw. [Fe(II)3](C104)2 fur den Filter- 
schwerpunkt 61908. Kurve 3) 
zeigt die gemessene Extink- 
tion in Abhangigkeit vom 
(11)-Gehalt der Losung - 
man sieht (vgl. a. Tab. I), 
dalj bei einem Molverhaltnis 
Dipy : (11) = 1 : 5 die Extink- 
tion der Losung die des 
reinen [Fe(II)3](C104)2 zwar 
noch nicht genau erreicht, 
sich ihr aber sehr weitgehend 
geniihert hat, d.  h. in der 
Losung uberwiegt nunmehr 
dieser Komplex. 

1, , , , ,Pyr;din;Z-Aldehyd-,dihy(;rnh in M d [ L  
3 6 9 - . l 2 - 1 5  
5000 5000 5000 5000 5000 

Abb. 6. dnderung tier Extinktion einer 2-10-4m- 
Losung von [Fe(Dipy),] (ClO& mit wachsender 
Konz. an C,H,NCH : NC,H, (d = 2 cni ; Methanol ; 

2 N 6190 A). Vgl. den Tcxt 

Die h e r  frstgt.stcllte Austauschbarkeit des Dipyridylligandcrl im Durchdringungs- 
komplex ( !) rnit Eisen(I1) deutet auf Sekundardissoziations Glriehgewichte, derrn Vor- 
liandcnsein unter andercm die yon W E R N E R ~ ~ )  beobachtcte raschc Autoracemisierung des 
Komplextyps [Fr(Dipy),]X, vrr- 
stetien laBt 12). E I, __---------_---------------- /a)  

Urn sicher zu sein, dalj \b, 
das Gleichgewicht ( I )  unter 
den gewahlten MeBbedin- 
gungen wirklich erreicht ist, 
wurde die zeitliche Xnderung 
der Extinktion ejner an Zeit in Minuten 

[Fe(Dipy),] (CIO,), 1/5000- ZOO 400 600 500 1000 1200 
molaren (in bezug auf Di- Abb. 7. Zeitabhangigkeit der Einstellung des 

pyridyl also 3/5000-rnolaren) Gleichgewichtcs (1) (s. Text) bei 20" C. Konzz. 
wic bei Versuch Nr. 7,  Tabelle 1. a): Gleich- Losung' die zugleich 6/5000- gewichtswert der Extinktion des Systems; b) : 

rklolar an (I1) war (Molver- MeBwerte der zeitlichen Extinktionsanderung 
haltnis 
bei 20" am Filterschwerpunkt 6190 a gemessen. Fur dieses System 
war im Gleichgewichtsfalle nach MelJwert Xr. 7, Tab. 1, ein Extink- 
tionswert von 0,25 zu erwarten. Wie die graphische Darstellung der 
Versuchsergebnisse zeigt (Abb. 7 ) ,  ist die Gleichgewichtseinstellung bei 

l l , ' , , ' l " , l ~  

Dipy: (11) = 1: 2 ) ,  

11) A. WERNER, Ber. dtsch. chem. Gcs. 45, 433 (1912). 
12) Vgl. hierzu die Bemerkungen von Fr. HEIN, Cheinisehe Koordinationslehre, 

S. Hirzel, Lcipzig 1950, S. 85. 
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20" nach etwa i Stunden erreicht, womit die zur optischen Erfassung 
der Gleichgewichtslage getroffenen Vorkehrungen (vgl. S. 12-1) als hin- 
reichend erwiesen sind. 

Zu d) Die Restandigkeit der hier beschrie benen Eisen( 1i)-komplexe 
lie13 vermuten, dalj ihre Analogie zu den Eisen(I1)-komplexen des 2,2'- 
Dipyridyls bzw. 1,1 O-Phenanthrolins - 

7500 7290 66% 6190 5740 5330 4960 4650 4280 
Abb. 8. Lichtabsorptionsniessung (d = 0,5 em ; 
t = 20" C). I): [FP(I)~](CIO~)~; 2) :  [Fe(I)3](C104)3; 
heid? rn/l000 (CH30H) ; (I) = C5H,NCH : NC,H5 

den bekannten Redoxindika- 
toren - auch im Verhalteii 
gegen starke Oxydations- 
mittel zutage treten sollte. 
Unserc - vorlaufig quali- 
tativen - Versuchsergebnisse 
bestatigen das : Versetzt man 
die permanganatfarbige Lo- 
sung von [Fe( I)3] (ClO,), mit 
Cer(1V)-sulfatlbsung, so beob- 
achtet man scharfen Farb- 
urnschhg nach Blau, wenri 
alles [Fe(I)3iz+ zu [Fe(1),l3+ 
oxydiert ist. Durch Wasser- 
stoffperoxyd reduziert, nimuit 
die blaue T,osung wieder ihre - 

rotviolette Farbe an - der Vorgang ist reversibel. Abb. 8 zeigt die Farb- 
kurven vor und nach der Oxydation des Eisen(I1)-komplexes in ver- 
diinnt iiberchlorsaurer Losung : durch die Oxydation wird das (erste) Ab- 
sorptionsmaximum erniedrigt und nach grolleren Wellenlangen ver- 
schoben 13). 

D. Kupfer(I1) -komplexe der Pyridin-2-aldehyd-alkylimine (vorlaufige 
Mi tteilung) 

Die Scmmschen Basen (I) bis (VII) setzen sich in acetonischer 
Losung mit Kupfer( 11)-chlorid-dihydrat unter gleichzeitiger Farb- 
anderung von Braungrun nach Tiefgriin zu tiefgrunen Komplexen urn, 
die alsbald auskristallisieren ; sie enthalten die Komponenten CuC1, 
und die SCHlFFsChe Base im Molverhaltnis 1: 1. Wir haben Anhalts- 
punkte dafur, da13 auch Komplexe mit mehr als einer Ligaiidenmolekel am 
Kupfer existieren, doch sol1 vorlaufig nur der 1 : 1-Typ betrachtet werden. 

13) Sollten die weiteren Untersuchungcn auch die praktische Eignung der neuen 
Eisen(I1)-koniplexe als Redoxindikatoren dartun, so kame der gegeniiber den Dipyridyl- 
bzw. Phenanthrolinkomplexcn erheblich niedrigere Preis als gunstiger Umstand hinzu. 
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Isoliert wurden die folgenden Romplexe : 

Pyridin- 2-aldehyd-me thylimin- kupfer ( I I)  -chlorid, (XI), 
Pyridin- 2-aldehyd-athylimin-kupfer( 11) -chlorid, (XII). 
Pyridin- 2-aldehyd-n-propylimin-kupfer( 11) -chlorid, (XIII) ,  
Pyridin- 2-aldehyd-n-butylimin-kupfer ( I  I) -chlorid, (XIV). 
Pyridin- 2-aldehyd-n-amylimin- kupfer (I I)  -chlorid, (XV) , 
Pyridin- 2-aldehyd-n-hexylimin-kupfer (I I)  -chlorid, (XVI) , 
Pyridin- 2-aldehyd-n -heptylimin-kupfer (11)-chlorid, (XVII) . 

Eine Mikroaufnahme gut ausgebildeter Kristalle von (XII) zeigt 
Abb. 9, den allgemeinen Absorptionsverlauf der gleicheri Verbindung 14) 

im Sichtbaren gibt Abb. 10 wieder. 
Mit der Kettenlsnge des Liganden 
wachst die Loslichkeit der Kom- 
plexe in Aceton; aus ihren Lo- 
sungen fallt Silbernitrat sofort 
Silberchlorid, Hexacyanofer- 
rat(I1) erzeugt eincn blauviolet- 
ten Niederschlag. 

Beinerkrnswert ersclieint das Ver- 
lialten der Komplexe im alkalischen 
Milieu. Natronlauge fallt aus den Kom- 
plexlosungen zunachst einen blauen 
Niederschlag, der sich im UberschuW mit 
blauviolettcr Farbe lost. Nach kurzer 

Abb. 9. Pyridin-2-aldehyd-athylimin- 
kupfer(I1) -chlorid (aus MethanollBthanol). 

Etwa l0fach. Farbe: grunschwarz 

Zeit farbt sieh die Losung bei ruhigem 
Stehen trube-braungrun, doch kehrt beim kraftigen Schutteln der Losung mit Luft  die 
blauviolette Farbe zuruc!r, wird beim Stehen (wenige Minuten) wieder braungrun u.s.f. 
Nach larigrrer Zeit scheidet sich Kupfer(1)-oxyd ab. Vergleichversuche mit frischgc- 
fiilltern Kupfer(1)-oxyd in alkalisclier Suspension rnachen cs wahrscheinlich, daB desseii 
(Luft-)Oxydation durch die An- 
wesenhcit der ScHrFmchen Basen 
begunstigt wird, dal; aber beim - 
ruhigen Stelleu der im alkalischen 
Milieu abgespaitenn freie Aldchyd 1.20 - 

wieder rcduzierencl wirkt. Die - v ,  

-. 

la) Dic typischen Farb- 
kurven der ubrigen hier be- o,oo 
schriebenen Kupferkomplexe stim- o,s~-, . 
men rnit der von Abb. 10 inner- 

nauigkeit des PuLmIcII-Photo- Abb. 10. Typische Farbkurve yon Pyridin-2-alde- 
meters iiberein. hyd-athylinrin-kupfer(I1) -chlorid (Methanol ; 20' C) 

halb der Grenzen der MeBunge- 7500R% 6650 6l90 5740 5330 49604650 4280 
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exakte Aufklarung dieser Vorgangc mu8 weiterer Untcrsuchung vorhelialtcn 
hleiben. 

Die Ur,tersuchungen iiber die Konstitution der Kupferkomplexe (XI)  
bis (XVII) sind nicht abgeschlossen, doch besteht Grund zu der Vor- 
stellung, daQ - im festen Zustande oder in Losungsmitteln geringer 
Ligandenstarke - das Halogen sowie die bifunktionelle ScHIFvsche 
Base den1 Kupfer direkt koordiniert sind, womit dessen charakteristische 
Koordina,tionszahl Vier erreicht wird. 

E. Quecksilber(I1)-komplexe der Pyridin-2-aldehyd-alkylimine 
An den Quecksilber(I1)-komplexen la& sich die Abstufung der 

Ligandenstarke aller hier in Betracht gezogenen Partner des Queck- 
silber(I1)-ions qualitativ gut erkennen. Quecksilber(I1)-chlorid und 
-bromid koordinieren nur e ine  Molekel der ScmFFschen Base; - damit 
ist, ahnlich wie in dem Komplex [ (H,N),HgCl,], die charakteristische 
Koordinationszahl vier des Quecksilber(I1)-ions erreicht, denn auch 
das Halogen ist als direkt koordiniert anzusehen 15). Ganz anders liegen 
die Verhaltnisse, wenn das Halogen durch das nicht koordinierbare 
Perchloration ersetzt wird. Quecksilber(I1)-perchlorat kristallisiert 
noeh bei Raumtemperatur als Hexahydrat (!) und hat irn Gegensatz 
zu den Halogeniden alle Eigenschaften eines echten Salzes. So vermag 
cs auch z we i Molekeln der Pyridin-2-aldehyd-alkylimine zu koordi- 
nieren, und die resultierenden Komplexe erweisen sich im Gegensatz 
zu denen der Halogenide als merklich besser loslich in Wasser, aber 
wenig in Athanol, gar nicht in Benzol oder Chloroform-Losungsmittel, 
aus denen man die Halogenidkomplexe umkristallisieren kann. Dan 
die koordinativen Bindungen hier ziemlich fest sind, erkennt man bei 
Zugabe von Jodionen zur wafirigen Losung eines Bis-( Pyridin- 2-aldehyd- 
alkylimin-) yuecksilber (I  I) -perchlorates : Statt Quecksilber (I I)  - jodid er- 
scheint als weifier, voluminoser Niederschlag das Komplex jodid, das 
auch erhalten wird, wenn rotes Quecksilber( 11)- jodid in der flussigen 
ScHIFPschen Base gelost und die farblose Losung hierauf mit n’asser, 
worin das Komplexjodid sehr schwerloslich ist, verdunnt wird. Schwefel- 
wasserstoff indessen fallt aus wal3riger Losung des Komplexperchlorates 
sofort schwarzes Quecksilber(I1)-sulfid : 

[ Hg(II )~ l (c lo~)z  + 2 J- + [Hg(II),] J, 4 -t 2 c104 

[Hg(lI),](C104)2 + H,S --f HgS 4 + 2 [(11) HI + 2 C104. 

15) Bt.kanntlich vcrmag selbst der starke Ligand H,O das Halogen nur selir hnvoll- 
kommen vorn Hg koordinativ zu verdrangen, d. h. als freies Ion in wBBriger Ldsung nacli- 
weisbar werden zu lassen. 
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Im Gegensatz zu den gelben Quecksilberhalogenidkomplexen der 
1,2-Dianile 16) oder der Pyridin-2-aldehyd-arjlimine 1) sind die neueii 
Komplexe farblos. Isoliert wurden : 

Pyridin-2-aldehyd-met~hylimin-quecksilber( 11)-chlorid, (XVI1I ). 
Pyridin- 2-aldehyd-methylimin-yuecksilber( I I)- bromid (XIX). 
Pyridin- 2-aldehyd-a thylimin-quecksilber( 11)-chlorid, (XX) , 
Pyridin-2-aldehyd a thylimin quecksilber(I1)-bromid (XXI), 
Pyridin- 2-aldehyd-n-propylimin-quecksilber (11)-chlorid (XXII). 
Pyridin- 2-aldehyd-n -propylimin-quecksilbcr (I  I)-bromid (XXI 11). 
Pyridin-2-aldehyd-n-butylimin-r~uecksilber(II)-chlorid, (XXIV), 
Pyridin- 2-aldeh yd-n-butylimin-quecksilber (I  I)-bromid (XXV) , 
Pyridin-2 aldehyd n-amylimin-quecksilber(I1)-chlorid, (XXVI), 
Pyridin- 2-aldeh yd-n-amylimin-quecksilber (I I) - bromid (XXVI I), 
Pyridin- 2-aldeh yd-n-hexylimin-quecksilber (I I)-chlorid (XXV I I I), 
Pyridin- 2-aldeh yd-n -hex ylimin-quecksilber (I  I) - bromid (XXI X), 
Pyridin-2-aldehyd-n-heptylimin-quecksilber( 11)-chlorid (XXX), 
Pyridin-2-aldehyd-n-heptylimin-quecksilber( 11)-bromid (XXXI), 
Bis- (Pyridin- 2-aldehyd-methylimin-) quecksilber (I I)  -perchlorat, (XXXI I), 
Bis- (Pyridin- 2-aldehyd-athylimin-) quecksilber (I I)  -perchlorat, (XXXI 11) , 
Bis- (Pyridin- 2-aldehyd-n-propylimin-)quecksilber (I  I)  -perchlorat 

(XXXIV). 
Die Praparation der Komplexe erfolgte durch Vereinigen der Kom- 

ponenten in Aceton (Chloride), Ather (Bromide) oder Methanol (Per- 
chlorate) - ihre starke Kristalli- 
sationstendem zeigt Abb. 11 am 
Beispiel der Verbindung (XXII).  
Einzelheiten iiher Ausbeuten und 
Schmelzpurikte sind im experimen- 
tellen Teil mit den analytischen 
Daten tabelliert (S. 1336-138). Die 
Halogenidkomplexe sind in Wasser 
auch in der Wiirme nicht loslich - 
langeres Kochen damit zerstort sie 
(Geruch nach Pyridinaldehyd). Ihre 
L&lichkeit in Methanol, dthanol, 

Abb. 1 I. Pyridin-2-aldehyd-n-propylimin- 
quecksilbcr(I1)-chlorid (aus Aceton). Etwa 

70fach Aceton, Benzol, Chloroform nimmt 
mit wachsender Kettenlange des Liganden zu; die Bromide losen 
sich im allgemeinen reichlicher. Aus heiI3em Di-isohutyla ther sind 
die in Diathybther unloslichen Komplexe umkristallisierbar. Ver- 

16) G. BAHR u. A. KRETZER, Z. anorg. allg. Chem. 267, 161 (1951). 

Z. anorg. allg. Chemie. Bd. 292. 9a 
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dunnte Seuren losen zersctzend, ebenso Laugm und Amnioniak (hierbei 
schwarzc EIg- Abscheidung) ; pleichfalls zersetzend wirken Schwefel- 
wasserstoff (HgS-Fallung) und Zirin( 11)-chlorid (Reduktion). &'ahrend 
die Komplexe bei Raurntempcratur im diffusen Tageslicht monatelang 
rinverandert bleibcn, erleiden sie, wic bei Schrnelzpuiilrt bestimmungen 
festgestellt wurde, leicht thermische Spaltung : Die Verbindungen( XVIII) 
his einschliefllich (XXIII) geben beim Erwarmen auf nur etwa 125" 
weilk Sublimate der betreffenden Quecksilber(I1)-halogcnide ( !) (Prohe 
auf Stickstoff nach LASSAIGN E negntiv) 17). 

F. Zinkkompltlxr dw I'yridiri-2-ald~hyd-alkylimine 

Beim Vereinigen atherischer 
Losungen von wasserfreiem Zink- 
chlorid und den SCIIIFFSChen Basen 
(I) bis (VII) erhalt man kristalli- 
sierte Kornplexe mit einem Mol- 
verhaltnis 1 : 1 der Komponenten ls). 

Sie sind farblos wie die seit langem 
bekannten Zinkkomplexe des 2,2'- 
Dipyridyls im Gegensatz zu den 
gelben 1 : I-Komplexen des Zink- 

zinkchlorid Aceton). Etwa 4fach chlorides init Pyridin-2-aldehyd- 
aryl-iminenl) oder den mei- 

sten I,2-DianilenI6), Isoliert wurden : 

Abb. 12. Pyritlin-2-aldchyd-n-propylimin- 

Pyridin-2-aldehyd-methylimin-zinkchlorid (XXXV). 
Pyridin- 2-aldehyd-a thylimin-zinkchlorid (XXXVI), 
Pyridin - 2-aldeh yd-n - pro pylim in -zin kchlorid ( X XX VI I) (vgl. A b b. 1 2) 
Pyridin- 2-aldehyd-n-butylimin-zinkchlorid (XXXVI II) ,  
Pyridin-2-aldehyd-n-amj-limin-zinkchlorid (XXXIX), 
Pyridin- 2-aldehyd-n-hesylimin-zinkchlorid (XL) , 
Pyridin-2-aldehyd-n-heptylimin-zinkchlorid (XLI),  

Die Loslichlreit dieser Verbindungen in Benzol oder Chloroform 
nirrimt mit der Kettenlange des Liganden zu. Ammoniak, auch Silber- 
nitratlosung, nicht aber Kaliumhexacyaiioferrat(II), zersetzen die ge- 
losten Komplexe. Untersuchurigen uber entsprechende K O  ba l  t kom- 
plexe beschhftigen uns zur Zeit. 

'') Zur Suhliinatmn vori Quccksilbcr(I1)-chlorid und -1xoinid bei Tt~riipc.~ aturen 

l* )  DIP Untcrsuchungeri uber Zinkkomplexe init melir als ciiier Molehcl Pyridin- 
uni 100" vgl. 0. SULK, Z. anorg. Chem. 25, 400 (1900). 

2-aldehyd-alkylirriiri pro Zinkion sind noch nicht abgeschlosscn. 
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Beschreibung der Versuche 
A. Ausgangs- und Hilfsstoffo 

Alipliatischc l'rirnaramirie. Bis auf n-Propylaiiiin standen uns rcinc Handelspra- 
parate zur Verfugung, die nach sorgfaltiger Trocknung durch fraktioniertc nestillation 
weiter gereinigt wurdcn. 

a) n - P r o p y l a m i n .  Diescs Amin gewannen wir durch Reduktion cines durch Frak- 
tioiiicrung gereinigtcn Handelspraparatcs von Propionitril niit Litliiuiiialurriiniuni- 
hydrid i n  Anlehnung an die zur Reduktion von Caprouit,ril angrgcbcnc Vorschrift la). 

In die ciskaltt: Liisung von 38 g (1 Mol) Lithiuni-aluriiiriiurriliytlritl in 1600 in1 sorgfaltig 
getrocknetrni Ather wurden langsam uiiter kraftigein I tuhrc~i  55 g (1 Mol) I'ropionitril, 
gelost i 1 1  'LO0 In1 trockeneni Athcr eingetropft. IJntcr daucmideni Kuhlen und Ruhrcn 
gab illall nach 30 Minutcn nacheinander 40 ml Wasser, 30 rnl 20proz. Natronlaugc untl 
140 ml Wasser hinzu. Die atherische Losung wurtle vom wriBen Ruckstarld dckantiert, 
dieser mit Ather gewasdien. Bci der Kolonnendrstillation der vereinigten Atherlosungen 
gingen Arriin und Ather zusammen uber - der aminfroie Ilucltstand wurde verworfcn. 
Man schuttelte das Destillat 2mal rriit vcrd. Salzsaure am, danipfte die wiiillrige Schiclit 
zur Troclrnc (Wasscrbad). Das trockcnc Propyl-arnrnoniumchlorid wurdc r n i t  fcingc- 
pulvertem Natriunihyclroxyd vcrmiseht und destillirrt, tlas Dcstillat iiach Stehen iiber 
Nacht uhcr festein Natriurnhydroxyd crncut destillicrt. Aiisbtwte 36 g (= 61% d. Th.) 
an n-Propylamin voni Kp. 48". 

b) P y r i d i n - 2 - a l d e h y d  s tandunsals  Handelsprodukt der Dr. F. RaschigGmbH.,  
Ludwigshafen, zur Verfiigung ; vor Verwendung wurde es im Vakuum destilliert (Kp.,,: 
67", KP.~,: 70-71"). 1)er Aldehyd wird zweckmaBig liiilil und liclitgcscliiitzt aufbcwahrt,. 

c)  Q u  e c k s i l b  cr (11)- p e I' c h l o r a  t - he  x a h y  d r a  t stc1ltc.n wir critsprcdieiid der 
altcn Vorschrift von S ~ ~ R U L L A S ~ ~ )  her: Quecksilbcr(I1)-oxytl wird nrit soviel verduiinter 
Uberchlorsaure versctzt, daB iiach der Auflosung noch saurr R.caktion gegcn Lacknius 
herrscht. Die filtricrte Liisung dampft man cin und lii13t zur Kristallisation stehen. Farb- 
lose, dcrbc Saulen, die scharf abgesaugt und aus wenig Wasser urnkristallisiert werden 
(groJ3e Vcrluste). Nach Trocknen iiber CaCI, crhiilt rrian das Hexahytlrat bei h u m -  
teniperatur. 

durch 
Urnsctzung aquivalenter Mengen wBBriger Losungen von Eiscn(I1)-sulfat und Barium- 
perchlorat gowonneii. Das Eindampfen tier vom BaSO, abfiltrierten Liisung gcschah 
unter Zusatz von ctv-as Eisenpulver. das kurz VOI' Bcginii der Kristallisation entfernt 
wurde. Fe((llO,), . 6 HzO bildet griinblaue, an  trockcricr Luft reeht bestandige Kristalle. 

e )  erhielt man nach BLAU 21) 

durch Vercinigen dcr Losungen von 0,5 g 2,2'-Dipyridyl und 1,2 g Eisen(1I)-perchlorat- 
hexahydrat in jc 20 nil Athanol. Intensiv rote Nadeln, die nach scharfem Absaugen rriit 
Wasser, Athariol und At,hcr gcwaschen und im Vakuum iiber P,O, get'rocknet wurden. 

d) E i s  cn(I1)-p e r  c h l  o r  a t - h c x a  h y d r a  t wurdc ebenfalls nacli S ~ R U L L A S  

T r  i s - ( 2,a'- D i p  y r  i d y 1 - ) eiscn(I1)- p er  c h l  o r a  t 

B. Darstellung der Pyridin-2-aldehyd-alkylimine 
(Ausbeuten, Siedepuiiktc und analytische Daten s. Tab. 2.) 
1. P y r i d i n - 2 - a l d e h y d - m e t h y l i m i n  (I). I n  53,6 g (0,5 Mol) Pyridin-2-aldehyd 

leitet inan - ohne Kiihlung trotz dcr stark exothermeii Kealition - so larigc 3lethylamin 

19) L. H. AMUNDSEN u. L. S. NELSON, J. Amer. clieiri. Soc. i 3 ,  242 (1951). 
20) GI. S. SBRULLAS, Ann. Chim. Physique 46, 306 (1831). 
21) F. BLAU, Mh. Cheni. 19, 647  (1898). 

9* 
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77-7819 

95-97/12 

ein, bis dieses vorwaltet. Nach 4 Stunden entfernt man untcr Wasserstrahlvakuum 
uberschiissiges Methylamin, dann unter Erwarmen das Reaktionswasser. Nach 2maliger 
fraktionierter Vakuumdestillation (kurzc Kolonne) erhalt man (I) als farbloses 81, das 
a n  Luft, besonders in der Warmc, leicht gelblich wird. (I) riecht unangenehni, aber 
weder nach Pyridin-2-aldehyd noch nach Methylamin. Lcicht loslich in Wasser und allen 
gebrauchlichcn organischcn Solventien. Nach rnonatelangexi Stehen bildct (I)  farblose 
Bristalle (vgl. Abb. l ) ,  die nach 10 Monaten das ganze Fliissigl<citsvolunien ausfiillen, 
aus heiI3em Methanol umkristallisierbar sind und nach Trocknen iiber P,O, bei ctwa 200" 
sublimieren . 

Zu 53,G g (0,s Mol) Pyridin-2-aldehyd 
tropft man unter kraftigem Ruhren 30 g (0,GG Mol) cisgekiihltes Athylamin. Der uber- 
schuR ist notwcndig, urn Verdampfungsverluste an Aniin (Kp. 16,6"; grofJe Reaktions- 
warnie) auszugleichen und den Aldehyd moglichst vollstandig umzusetzen, was wegen der 
nahen Lage der Kp. von (11) - iibrigens auch von (I) - und dcin Aldehyd fur die Ab- 
trennung wichtig ist. Weitere Aufarbeitung wie bei (I). (11) ist ein farbloscs, an Luft, 
langsani gclb werdendes 01. 

3. Pyridin-2-aldehyd-n-propylimin (111). Zu 53,G g (0,5 Mol) Pyridin-2- 
aldehyd tropft man nicht zu rasch 29,s g (0.5 Mol) n-Propylamin (3-Halskolben mit 
IGihler und Riihrwerk). Das Rcaktionsgerriisch erwarmt sich stark und trubt sich (H,O- 
Abscheidung). Nach l/,stiindigeni Erhitzen auf dern Wasserbad destilliort man das Re- 
aktionswasser im Vakuum a b  und reinigt entstandcncs (111) durch 2malige Vakuum- 
destillation. (111) ist sehr wenig loslich in Wasser, loslich in allen organischcn Solventien. 

4) P y r i d i n  - 2 - a l d  e h y d - n  - b u  t ylirri i n  (IV). Die aquirnolare Mischung aus 
53,G g Pyridin-2-aldehyd und 36,5 g n-Butylamin wurde 30 Minuten auf dern Wasserbad 
erhitzt. Bei der Entfernung des Reaktionswassers im Vakuum traten trotz Siedekapillare 
sehr heftige Siedeverziige auf, die erst nach restloser Entfernuug des Wassers aufhorten, 
und die Ausbeute herabsetzten. Aufarbeitung wie bei (111). 

5. Pyridin-2-aldehyd-n-amylimin (V). Die ayuimolare Mischung aus 35,7 g 
Pyridin-2-aldehyd und 29 g n-Amylamin erhitzte man 30 Minuten auf dem Wasserbad. 
Eine anfangliche Trubung verschwand nach kurzsr Zcit, das Rcaktionswasser setzte sich 

2. P y r i d i n - 2 - a l d c h y d - i t h y l i m i n  (11). 

I 

i 71i28 1 72,88 

Tabelle 2 

105-106/12 

129O/ 12 

1 36-1 3 8 "/ 10 

139-140"/4 

Formel 'erbindung , (Molgew.) 

73,93 

75,03 

75,7 1 

76,63 

Ausbeute 

etwa 90% 

etwa 100% 

84% 

etwa 70% 

92% 

etwa 90% 

86% 

ber. 

G9,97 

71,61 

72,94 

74,04 

74,96 

75,74 

76.42 

% 
gef. 

6,G5 

7,49 

8,ZO 

8,59 

9,11 

9,G9 

9,91 

-I 
ber. 

6 , i l  , 
7,51 I 

8,lG 

8,70 

I 
I 

9,15 

9,54 

9,87 
- .  
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1 

1 Komplex 

I---- 1 

am Kolbenboden ah und zwurdc zwecks Umgehung der Siedeverziige im Scheidetrichter 
abgetrennt. Weitere Aufarbeitung von (V) wie bei dem vorigen. (V), ein farbloses 61, 
ist unloslich in Wasser, loslich in organischen Solventien. 

6. Pyridin-2-aldehyd-n-hexylimin (VI) wurde nach der Umsetzung von 
26,8 g Pyridin-2-aldehyd mit 25,2 g n-Hcxylamin (je 0,25 Mol) analog (V) dargestellt, 
dem es im Aussehen und Loslichkeitsverhalten glcicht. 

7. Pyridin-2-aldehyd-n-hepthylimin (VII) erhielt man bei der Konden- 
sation von 26,8 g Pyridin-2-aldehyd mit 28,8 g n-Heptylamiu (je 0,25 Mol) in gleicher 
Weise wie (VI). 

Einc Zusamnirnstellung quantitativer Ergebnissc zeigt Tab. 2. 

Ligand ()in CH,OH Ausb. Zers.- , % temp. g (Mol) 1 nil 
~ ~ 

in CH,OH 

-1 I I 

C. Darstellung und Analysen der Eisen(I1) -komplexe 
Die Darstellung dcr Komplexe (VIII) bis (X) erfolgtc durch tropfenweises Zusammen- 

geben der aus Tab. 3 ersichtlichen Mengen der Komponcnten Eisen(I1)-perchlorat-hexa- 
hydrat und SCHIFFSCher Base in den angegebenen Losungsmittelinengen. Beim ersten 
Tropfen farbte sich dic Mischung tief-permanganatfarben. Man lieB zur Kristallisation 
2 Tage stehen, saugte die Kristalle auf einer Glasfritte scharf ah, wusch mit Methanol 
und trocknete uber P,O, im Vakuum. (VIII) bildet schwarzviolette Kristallschuppen, 
(IX) und (X) sechseckigc Plattchen. In  Tab. 3 findet man zugleich Angaben uber Aus- 
beuten uud Zersetzungspunkte, in Tab. 4 analytische Daten. Der Ausheuteschwund 
von (VIII) nach (X) erklart sich durch wachscnde Loslichkeit in Methanol (auf die Vcr- 
nrbeitung der Mutterlaugen und Waschlosungen wurde einstweilen verzichtet). 

Tabelle 3 
P r a p  a r  a t i  on sansa  t z e der  K o m p l  ex e [(C5H4NCH : NR),Fe](ClO,), 

- ~, -______ ~ .. 
I I I I 

(VIII); R=CH, I 7,2 (0,02) 1 150 (I) 7,2 (0,06) 200 83 233-234' 1 (IX); R=C,H5 7,2 (0,02) 50 (11) 8,1 (0,06) - 2 3 5-2 3 6 O 

, (X); R=C,H, 1 7,2 (0,02) I 50 1 (111) 8,9 (0,06) 1 - 1 ji I 234-235' 

Tabelle 4 
A n a l y t i s c h e  Angaben  zu d e n  Eisen(I1)-ltomplexen (VIII) b i s  (X) 

_ _ _ _ _ _ _ _ _  - 

I -  - 1 Komplex Formel % C  ~ %C10, 
(Mo1.-Grw.) gcf. I her. gef. [ ber. 

I- _ _ _ _ ~ ~  _ ~ _ _  

9,03 
9,06 
8,44 
8,46 
7,95 
7,93 

9,08 

8,50 

7,99 

I I 32,26 ' 32,33 
I 32,22 ' 
I 30,13 1 30,26 
\ 30.19 1 

28,36 28,44 
~ 28,49 ~ 

Der Eisengehalt wurde nach Zerstoren der Komplexe mit Schwefelsaure-Wasser- 
stoffperoxyd gravirnetrisch bestimmt; das Perchloration gravirnetrisch als Nitronper- 
chlorat. 
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KO II Iplrx 
j g (Mol) I nil a (Mol) 

D. Darstellung und Analysen der Kupfer(I1) -komplexe 
Zur Gcwinnung der Kupfcrkoinplexe (XI) bis (XVII) filtrierte niaii aeetonisctie L6- 

sungen von Kupfer(I1)-el.iIorid-dihydrat in solchc der betreffenden ScHrFBwhcn Basen 
ein, in Mcrigcn, wie sic Tab. 5 angibt, die s u c h  Angabca iibcr Ausbeuten uritl Zersctzungs- 
puiiktc bringt,. Nacli lturzcr Xcit beganneri die tiefgriinen Komplcxe auszukristallisicl.cn, 
sic wurdcn abgesaugt, rnit Aceton gewaschc.11, aus Methanol oder Atlianol ((XIII) bis 
(XVII)) urnliristallisiert und getrocknet ((XI) und (XV) bci 105" im Trockenschrank, 
die iibrigen i i h r  €',(I, Iici Rnurntemperatur in1 Vakuuni). Dic quautitativc Kupfer- 

Tabclle 5 
I' r 5 p a r  at, ion s a n s  A t  z e  d c r  Kon i  i ~ l e x e  [C,H,NCH : NR . CuCl,] 

(XII) 

rrll 

50 

50 

50 

3 0 

50 

3 3 

25 

% __ 

92 

89 

74 

75 

63 

55 

4 7  

"8- 209" 

205-206' 

206-207" 

20 i-208' 

Tabellr f i  
A n a l y s o n w v r t o  zu d e n  K u p f c r ( I I ) - k o n i p l e x ~ ~ n  (XI) b i s  (XVII) 

C:,H,X2CI,Cu 
(254,6) 

C:,H,,N,C~I,Cu 
(?ti8,7) 

C,H,,N,Cl,Cu 
(282,;) 

C,,H,,N,CI,Cu 
(296,V 

C,,H16N,CI,Cu 
(310,i) 

C,,H,,N,Cl,Cu 

C,,H,,N,Cl,Cu 
(3 24,8) 

(3.3 8. x 1 

yo cu 
gcf. 

24,Dl 
24,9:1 
23,5!1 
23,63 
2?,5 i  
22,58 

~ 

21,41 
2 l , Y 7  
20,54 
2O,45 
19,49 
19,6l 
I8,iG 
1 R,X3 

0 

gef. 

10,93 
10,94 
10,44 
10,38 
9,90 
9 3 4  
9,41 
9,41 
9,oo 
8,97 
8,69 
8,72 
8,26 
X,28 

~- 

0, N 
her. 

11,00 
~ 

10,43 

9,91 

9,44 

9,02 

8,63 

8.27 

/( 

gef. 
_____ 

? i , 8 2  
27,7X 
.'ti,40 
26,46 
25,14 
25,15 
23,9i 
23,98 
22,73 
2%,79 
21,91 
21,92 
2o,99 
? l , O l  

~~ 

'1 
her. 

27,85 

26,40 

25,09 

23,90 

22,82 

21,84 

20,93 

__ 
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bestimrnung erfolgtc jodometrisch iiach Zerstorcn dcr Eiiiwaagen rnit Schwcfelsaure- 
Wasserstoffperoxyd und Vcrltochrn drs Irtztcren; dcn Sticlistoffgelialt bestimmtc man 
nach DUMAS, das Chloridion gravirnetriscli in bekannter Weise. Tab. 6 gibt die analy- 
tischcn Daten wiedcr. 

- - ~. 

( X V I I I )  
R=CH, 

(XXII) 
R=C,H, 
( X X I V )  

R=C,H, (xX) 

R=C,H, 

E. Darstellung und Analysen der Quecksilber(I1)-komplexe 
a) Zur Darstellung der Koinplexe rnit Quccltsilbcr(I1)-chlorid diente Accton 

als Losungsmittel fur beide Komponenten; die Losung der ScHImschen Base wurde in 
die Queclisilber(I1)-chloridlosung entsprechend den in Tab. 7 aufgefuhrtcn hlengenver- 

- - 

5,43 (0,02) 

6,43 (0,02) 

5,43 (0,02) 

5,43 (0,02) 

Tabclle 7 
P r a p a r a t i o n s a n s i i t z c  d c r  K o m p l e x e  [C,H,NCH:NR . H 

:xxvr11, 
R=C,H,, 
(xxX) 
R=C,H,5 
~. 

5,43 (0,02) 

5,43 (0,02) 

(xXV1) I 5,43 (0,02) R. =C5H,, 

ml 
-. 

50 

30 

30 

30 

30 

30 

30 
- 

__ - 

Ligand () in Aceton 
g (b101) 

(I): 2,4 (0,02) 

~ _ _ _ _ _  

(11): 2,T (0,02) 

(111): 2,96 ( 0 , O P )  

(IV): 3,25 (0,02) 

(V): 3,52 (0,01) 

(VI): 3,8 (0,02) 

(VII ) :  4 , l  (0,02) 

Tabelle 8 

ml 
-. 

25 

30 

30 

20 

wiig 

- 

- 

___ 

Aushrute 
% -___ 

twa 100 

90 

87  

etwa 80 

72 

65 

5 3  

P r i i p a r a t i o n s a n s a t z e  der  K o m p l e x e  [C5H,NCH:NR He 
__-__ 

(xxxl) I 7,2 ( 0 , O Z )  R=C,H,, ~- 

1111 

200 

100 

200 

100 

100 

100 

200 
- 

Ligand () inlither 

( I ) :  2,4 (0,02) 

(11): 2,7 (0,02) 

(111): 2,96 (0,02) 

( IV):  3,25 (0,02) 

(V): 3,52 (0,02) 

(VI): 3,R (0,02) 

(VII ) :  4 , l  (0,02) 

ml 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

- 
Qusbeutc 

% 

etwa 100 

87 

81 

70 

79 

69 

66 

3 2 1  -- __ 
F. bzw. 
Xers.-P. 

125"(Zers.) 

125"(Zers.) 

125"(Zers.) 

121-1 22" 

124" 

138" 

136-137" 
- - __ 

Ir2 1 _ _  

F. bzw. 
Zers.-P. 

ab 130"Zers. 

ab 130"Zers. 

ab 130"Zers 

123" 

96O 

94" 

92' 
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haltnissen eingctropft. Naeh jeweils 2 Stunden filtrierte nian die farbloseii Koniplex- 
kristalle ab, wusch mit Aceton, dann Ather und trocknete sie bei Raumtcmperatur iiber 
P,O, im Vakuuni. Fast alle Chlorid-Komplexe sind aus Aceton urnkristallisierbar : bei 
Bemessung der Losungsrnittelmenge ist die n ~ i t  der Kettenlange der Liganden zunehmende 
Loslichkeit der Komplexe zu beriicksichtigen. Angaben iibw Ausheuten und Schmelz- 
punkte s. Tab. 7 .  

b) Die Kornplexe niit Quecksilber(I1)- br  omid werden (lurch Zutropfen der Liisung 
von &uecksilber(II-bromid in A t  her zur Btherischen Losung der SCHIFFSChen Base unter 
mechanischen Ruhren gefallt ; 2 Stunden nach der Fallung werden die farblosen, glit,zern- 
den Kristalle abgesaugt, mit Ather gewaschen. Zum Umkristallisieren eignet sich fur 
die Komplexe (XIX), (XXI) und (XXIII) n-Propanol, fur (XXV) n-Butanol, fur die rest- 
lichen Diisobutylather. Man trocknet die Komplexe bei Raurntemperatdur im Vakuuni 
iiber P,O, oder Silicagcl. Dic im Einzclfall zur Praparation eingesetztrn Mengeri sind in 
Tab. 8 zusarnmengestellt. 

c) Die Darstellung dcr Quecksilber(I1)-perchloratkomplexe erfolgt durch Zu- 
geben der ScHIFsschen Base zur Losung von Quecksilber(1I)-perchlorat-hexahydrst in 
M e t h a n o l ,  entsprechend den aus Tab. 9 crsichtlichen Mcngenverhaltnissen. Naclt bc- 
endeter Kristallisation (zweckmBRig uber Nacht stollen lassen) saugt man die farblosen 
Komplexkristalle scharf ab, wascht mit Methanol, kristallisert aus Bthanol um und trocknet 
im Vakuurri uber P,O, bei Raumtemperatur. 

Tabelle 9 
P r a p a r  a t ion  s an s a t  z e der  K o  m p l  e x e [ (C,H,NCH : NR),Hg](CIO,), 

(XXXIII) ' 
R=C,H, i 10,1 (0,oa) 1200 

(XXXIV) 1 
10,l (0,02) jl00 

_- 

Ligand () in CH,OH 

g (Mol) I ml 

(I): 4,8 (0,04) I 100 

(11): 5,4 (0,04) - 

(111): 5 3  (0,04) ' - 

Zur quantitativeii Analyse wurden die Einwaagen der Halogenidkomplexe mit 
Natronlauge und Formalin erhitzt, das in Kugclchen ausgeschiedcne Quecksilber ab- 
filtriert, in Salpetersaure gelost und nach VOLHARD bestimmt. Im Filtrat vom Queck- 
silber bestimmte man die Halogenidionen nach dein Ansauern gravimetriscli in bekannter 
Weise. Die Perehloratkoniplexe erlaubten direktc Quecksilberbestimmung nach VOL- 
HARD nach dem Aiisaucrn mit Salpetersiure - das Anion wurde aus gesondertcr Einwa,age 
als Nitronperchlorat bestinimt. Analysenwerte s. Tab. 10 u. 11. 

F. Darstellung und Analysen der Zink-Komplexe 
Zur Darstellung der Zinkchloridkomplexe (XXXV) his (XLI) tropfte man unter 

lebhafteni Riihren hei Raumtemperatur in filtrierte, atherische Losung yon wasserfreiein 
Zinkchlorid22) die athorische Ligandenlosung. fjber Mengenverhaltnis, Konzentration, 

GrolJter Wert ist auf vollig eisenfreies Zinkchlorid zu lcgen - die geringsten 
Eisenspuren verraten sich durch Eigenfarbe ihrer Komplexe. Zinkchlorid p. a. der Firma 
E. Mer c k ,  Darmstadt, erfiillte diese Anforderung ohne weiteres. 

- 
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Tabelle 10 
An a 1 y s en we r t e z u d en Q u e c k s i 1 be r (11)- ha  1 o g en id  - K o ni p 1 c x e n 

Komplex Formel 
(Mo1.-Gew.) 

b 
ber. 

51,22 

49,45 

47,79 

46,25 

44,80 

43,44 

4?,l(i 

__ 

-~ 

~- ~ 

41,74 

40,56 

39,44 

38,38 

37,38 

36,43 

35,52 

3 
ber. 

d o ,  
ber. 1 gef. 

7,15 18,16 
~ 18,13 

6,91 17,45 , l7,55 

9 
gef. 

51,10 
51,24 
49,38 
49,34 
47,70 
47,73 
46,17 
46,31 
44,88 
44,91 
43,39 
43,5.5 
42,10 
42,20 

__ 

9 
gef. 

~ 

7,13 
7,15 
6,95 
6,94 
6,66 
6, iO 
6,48 
6,48 
6,24 
6,22  
6,09 
6,l 1 
5,85 
6,02 

~ 

5,80 
$83 
5,65 
5,65 
5,53 
5,45 
537  
5,32 
5,17 
5,16 
5,13 
5,15 
4,91 
4,92 
~. 

18, l l  

17,48 

16,90 

16,35 

15,84 

15,36 

14,90 

- 

(XVIII) 

(XX) 

(XXII)  

(XXIV) 

(XXVI) 

(XXVIII) 

(XXX) 

6,67 

6,46 

6,26 

6,07 

5.89 

l6,87 
16,88 
I6,36 
16,43 
15,86 
15,93 
15,41 
15,44 
14,87 
14,98 

__ 
4 1 , i 4  
41,80 
40,48 
40,52 
39,35 
39,39 
38,32 
38,40 
37,31 
3 i , 4 0  
36,37 
36,33 
35,50 
3 5 3 9  __ 

~ 

5.83 33,20 
33,34 

33,26 

32,31 

31,42 

30,58 

29 , i8  

29,02 

28,30 

__ 

(XIX) 

(XXI) 

(XXIII)  

(XXV) 

(XXVII) 

(XXIX) 

(XXXI) 

5,66 3 2 3 7  ' 32,38 
5,51 ' 31,41 I 31,48 

30,61 
30,65 
29,87 
29,82 
28,99 
29,09 
28,38 
28,34 

5,36 

j,%% 

5,09 

4,96 

Tabclle 11 
An a1 y s en w e r t e z u den Q u c c k s il b e r (11)- p c r c hl  o r a t - K o ni p I e x e n --_______ 

Formel 
(Mo1.-Gew.) 

Kolriplcx j 
31,30 
J1,39 
P9,96 

:11,35 

30,04 

31,Ol 31,09 

29,i8 

28,58 

9b 
__ 

31 , l j  
29,TI 

28,4 i  
28,51 ~ _ _ _ _ _  _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  

Z. anorg. allg. Chemie. Bd. 29'2. 
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(XXXV) 
R=CH, 
(XXXVI) 
R = C,H, 
(XXXVII) 
R=C,H, 

Ausbeute und Sehmelzpunkte gibt Tab. 1 2  Auskunft. Zur Erzielung gut ausgebildeter 
Kristalle empfiehlt sich sehr langsame Fallung. Nach 2 Stunden werden die Kristalle 
abgesaugt, mit Ather grundlich gewaschen und umkristallisiert, wofur sich bei (XXXV) 
his (XXXVIII) Aceton, fur die restlichen wegen zu groder Loslichkeit hierin Brnzol 
eignet. 

2,7% (0,02) '300 

2,72 (0,02) 300 

2,72 (0,02) 300 

Tabelle 12. P r a D a r a t i o n s a n s a t z e  d e r  K o m p l e x e  C 

X X X V I I I ) I  
R=C,H, 1 2,7% (0,02) 

ZnC1, in Ather 1 g (Mol) I nil 
Komplex 

_ _  
I I 

300 

24,17 
10,89 
10,38 

__ 
Ligand () in Ather 

(I): 2,4 (0,02) 

(11): % , T  ( 0 , O d )  

(111): 2,96 (0,02) 

(IV): 3,%5 (0,02) 

(1;): 3 3 2  (0,02) 

(VI) :  3,8 (0,02) 

(VII):  4 , l  (0,02) 

ml 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

Ausheutt 
% 

78 

70 

58 

67 

83 

90 

77 

F 

189" 

184" 

208" 

131" 

113" 

100" 

112O 

Das Zink wurde nach Zerstoren der Einwaago mit Schwefelsaure/Wasscrstoff- 
peroxyd als Zink-tetrarhodanatornercurat gravimetrisch bestimmt - Chloridionen be- 
stimrnte man wie uhlich gravimetrisch nach Aufkochen der angesauerten Komples- 
losungen. 

Tabellc 13. A n a l v s e n w c r t e  z u  d e n  Z i n k c h l o r i d - K o m p l e x e n  __ _ _ _ _  _ _ _ - _ _ ~ -  
Formcl 

(Mol.- Gew.) 

(XXXV) 

(XXXVI) ~ 

1 

( X x s V I I )  ' 

(XXXVIII) 
I 

I 

C,H,N,CI,Zn 
(256,4) 

C,Hl,N2CI,Zn 
(2 70,s) 

C,H,,N,Cl,Zn 
( 2 8 4 3 )  

C,,H1,NT,C12Zn 
(298,5) 

C,,Hl,Ii,C12Zn 
(312,s) 

C,,HI,N,Cl,Zn 
(326,6) 

C,,H,,N;,CI,Zn 
(3  40,6) 

9 
gef. 

25,41 
25,47 
24,13 
24,09 
23,04 
23,08 
'1,83 
21,94 
20,90 
20,85 
19,114 
20,01 
19,27 
19,26 

s l  9 
her. i gcf. 

1 

10,36 26,14 

9,85, 24,87 

9,39 23,6P 

1 26,2% 

' ?3,79 
8,96' 22,65 

I 22,61 

1 21,138 
8.281 20,82 

1 24,88 

8,58 21,62 

I 20,74 

Unser Dank gilt Herrn H. BIELING fur wertvolle analytische Hilfe. 

Greijswald, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 
Bei der Rcdaktion cingegangen am 26. April 1957. 


