
Z. anorg. allg. Chem. 425, 217-226 (1976) J. A. Barth, Leipzig 

Zum EinfluR der RinggroRe auf die Struktur von Metallchelaten 
dreizahliger Liganden. I 

Kupfer(l1)- und Zink(l1)-Chelate des Bis[O-(pyridyl-2)- 
athyll-amins und der [O-(Pyridyl-2)-athyl]-[(pyridyl-2)- 
methyl]-amins 

Von E. UHLIG uiid B. BOREK 

J e n a ,  Sektion Chemie der Friedrich-Schiller-Universitat 

Inha l t subers ich t .  Die dreizahligen Liganden 2.3-py2tri und 3.3-py2tri bilden mit Kupfer(I1)- 
Salzen 1.1-Komplexe, in denen die Koordinationszahl5 oder 6 betragt. Der sterisch weniger auf- 
wendige Ligand 2.3-py2tri fungiert auch in den 1.1-Komplexen des Zinks dreizahlig ; dagegen induziert 
3.3-py2tri, wenn es mit polarisierbaren Anionen wie Chlorid, Bromid und Jodid kombiniert wird, in 
Zink(I1)-Komplexen eine tetraedrische Struktur. Eines der Pyridinhaftatome bleibt in diesem Fall 
koordinativ inaktiv. Oktaedrische 1.2-Komplexe konnen bei Anwendung eines Uberschusses von 
2.3-pyztri sowohl mit Kupfer(I1) als auch mit Zink(I1) erhalten werden. Mit 3.3-py,tri entstehen 
unter vergleichbaren Bedingungen oligomere Hydroxokomplexe [Cu(3.3-py,tri)(0H)Yln bzw. 
Zn,(3.3-py2tri),(OH)(C10,), oder binukleare Verbindungen wie C~,(3.3-py,tri)~(CIO,),. In  letzterem 
Fall fungiert das 3.3-py2tri partiell als Briickenligand. 

Die Liganden 2.3-py2tri und 3.3-py2tri sind trotz ihrer geringeren Basizitat und der Versteifung 
durch die ankondensierten heteroaromatischen Ringe den aliphatischen Aminliganden 2.3-tri und 
3.3-tri im koordinativen Verhalten nahe verwandt. 

The Influence of Ring Size on the Structure of Metal Chelates with Tridentate Ligands. 
I. Copper(I1) and Zinc(I1) Chelates of Bis[B-(pyridyl-2)ethyl] amine and [/?-(Pyridyl-Q) - 
ethyl] [ (pyridyl-2)methyll amine 

Abstract.  The tridentate ligands 2.3-py2tri and 3.3-py2tri form 1,l-complexes with copper(I1) 
salts, having the coordination numbers 5 or 6. The less bulky ligand 2,3-py2tri is also tridentate in the 
1,l-complexes of zinc. But 3,3-py2tri in combination with polarisable anions like chloride, bromide, or 
iodide induces a tetrahedral structure in complexes of this type. One of the pyridine donor atoms 
remains non-coordinated. 

Using 2,3-py2tri in excess, 1,P-complexes may be prepared both of copper(I1) and of zinc (11) 
n7ith 3,3-pyztri under the same conditians oligomeric hydroxy complexes [Cu(3,3-py2tri)(0H)Yln 
and Zn,(3,3-py,tri),(OH)(C104)z, or binuclear compounds like Cu,(3,3-py2tri)(C10,), are formed. In 
the latter case a part of 3,3-py2tri has the function of a bridging ligand. 

I n  spite of the lower basicity and of the stiffening by heteroatomatic rings there are close relations 
between 2,3-py2tri or 3,3-py2tri and the aliphatic amine ligands 2,3-tri and 3,3-tri. 
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1. Einleitung 
I m  Rahmen ihrer Untersuchungen an Trianiinkonplexen von Ionen der 3d- 

Elemeiite fanden PAOLETTI und Mitarb. [l] die folgende dbstufung der Gleich- 
gewiclitskonstanten : 

K1: 2.3-tri > 2.2-tri > 3.3-tri 
K2: 8.2-tri > 2.3-tri > 3.3-tri 
l<MTJ(,-,H): 2.2-tri m 2.3-tri M 3.3-tri 

L = HZX- (CHJm-XH- (CH&- SH, 
n 111 

[ML,*+] 2.2-tri 2 2 
- [ML~+] [L] 2.3-tri 2 3 

I< 

3 

Danach sind in Ubereinstiinmung mit der allgemeinen Erfahrung die Chelate 
ML2+ und ML22+ des Liganden 3.3-tri, die zwei Chelatsechsringe enthalten, insta- 
biler als die des Fiinfringbildners 2.2-tri. Bemerkenswerterweise ordnet sich aber 
2.3-tri nur im Falle der 1.2-Komplexe zwischeii 2.2-tri und 3.3-tri ein; seine 1.1- 
Chelate sind dagegen stabiler als die des reinen Funfring- und naturlich auch des 
reinen Sechsringbildners. Die Autoren geben dafur folgende Erklarung : 
- Die Abnahine von K, beim Ubergang von den Komplexen des 2.2-tri zu denen 
des 3.3-tri geht auf die zunehmende Sperrigkeit der Liganden zuruck. 
- Durch Kombination eines Funf- und eines Sechsringes werden Spannungen 
iin Chelatsystem, die bei der Kombination zweier Ringe gleicher Gliederzahl 
auftreten, verringert. Daraus resultiert die besondere Stabilisierung der 1.1- 
Komplexe mit 2.3-tri . 

Die Triamine 2.2-tri, 2.3-tri und 3.3-tri zahlen zu den flesiblen Liganden. Es 
ist aber bekannt, daB die Versteifung mehrzahliger Liganden, z. B. durch an- 
kondensierte Ringsysteme, einen nierklichen EinfluB auf die Stabilitat der gebil- 
deten Metallclielate ausiibt [ 2 ,  3, 41. Die Grofie dieses Einflusses sollte auBer von 
der Anzahl der gebildeten Chelatringe, die bei einem gegebenen Ligandentyp vom 
Donatoratomsatz bestimint wird, auch von der Gliederzahl dieser Ringe ab- 
hiingen. Wir wollten das an Aminopyridin-Liganden iiberpriifen und untersuchten 
dazu das komplexchemische Verhalten von Bis[P-(pyridyl-2)-athyl]-amin 3.3- 
py2tri [S]  uiid [~-(Pyridyl-2)-athyl]-[(pyridy1-2)-methyl]-amin 2.3-py2tri. NELSON 
und Mitarb. [ 61 berichteteii iiber das Bis[(pyridyl-2)-methyl]-aniin 2.2-py2tri. 

m n  
2..”-py2tri 2 2 
2.3-py2tri 2 3 
3.3-py2tri 3 3 

‘ I  l--(CA,),--NH-(CH,),-,~, II ’7 /\ 

‘X 

Diese Liganden sind Analoga von 3.3-tri ; 2.3-tri und 2.2-tri. Die Pyridylgruppen 
verursachen jedoch nicht nur eine Versteifung der Liganden, sondern wie ein 
Vergleich der Protonierungskonstanten entsprechender Diamine (1.3 Diamino- 
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propan lg K,, 10,32, lg K,, 8,33; P-Aminoathyl-pyridin-(2) lg K,, 9,52, Ig K,, 
3,84 [7]) erkennen lafit, auch ein Absinken der Basizitat. Unser Interesse galt be- 
sonders den Ku.pfer(I1)-Komplexen, da dieses Zentralatom sehr empfindlich auf 
Bnderungen in den Neutral- bzw. Aminliganden reagiert [ 81. 

2. 1.1 -Komplexe des Kupf er (11) 
2.3-p~~tt- i  [9] und 3.3-py2tri [5]  bilden mit Kupfer(I1)-Salzen in alkoholischer Losung 1.1-Kom- 

plexe. Die Schwingung vSil des Pyridinringes ist in diesen Verbindungen nach hoheren, die NH-Valenz- 
schwingung nach niederen Frequenzen verschoben (Tab. 1). Damit ist die koordinative Fixierung 
aller drei Haftatome der Liganden 3.3-py,tri und 2,3-py2tri nachgewiesen [lo]. 

Die Verbindungen Cu(3.3-py2tri) (NCS), (I), C~(2.3-py~t1-i) (NCS), (11) und Cu(2.3-py2tri) (NCSe), 
(111) weisen im Bereich, der fur die CEN-Valenzschwingung charakteristisch ist, zwei Banden auf. 
Sie sind damit dem Komplex Cu(2.2-tri)(NCS), vollig vergleichbar [ll]. Analoges gilt fur die VIS- 
Spektren (Tab. 1, Cu(2.2-tri)(NCS), 15,7 und 11,3 (S) kK). Wir postulieren daher fur die Thiocyanato- 
bzw. Selenocyanato-Komplexe I, I1 und I11 eine tetragonal-pyramidale Struktur (IV), wie sie fur 
Cu(2.2-tri)(NCS), [12] und Cu(3.3-tri)(NCS), [13] strukturanalytisch nachgewiesen wurde. Die 
Stellung des einen Pseudohalogen-Liganden in der Basisflache und die axiale Position des anderen 
erklaren dabei die Aufspaltung der CkN-Valenzschwingung. 

Ip X 
CANNAS u. Mitarb. [13] fuhren die bathoclirome Verschiebung der VIS-Bande beim Ubergang von 

Cu(2.2-tri)(NCS), zu Cu(3.3-tri)(NCS), (l6,7 3 15,l kK) auf die sterisch bedingte VergroBerung des 
Abstandes C U - N ~ ~ ~ . ~ ~ ~ ~  (2.00 -+ 2,06 A) und die damit verbundene Verringerung des Liganden- 
feldes zuruck. Sehr wahrscheinlich hat  die unterschiedliche Position der Maxima von I1 und I 
(15,O + 14,5 kK) eine ahnliche Ursache. 

Durch das IR-Spektrum (Tab. 1) und den Nichtelektrolytcharakter in Dichlormethan (Tab. 1) 
wird fur die Halogenokomplexe Cu(2.3-py2tri)C1, (V) und Cu(2.3-py2tri)Br, (VI) die Koordinations- 
zahl5 nahe gelegt. Wenn man weiterhin die Ahnlichkeit der VIS-Spektren mit denen der Thiocyanato- 
Komplexe I und I1 beachtet (Tab. 1) - das Maximum ist bei I1 im Vergleich zu V und VI wegen der 
hoheren Ligandenfeldst&rke des Thiocyanates hypsochrom verschoben -, so kanrt eine tetragonal- 
pyramidale Struktur (vergleichbar IV) fur V und VI  als sehr wahrscheinlich gelten. Es muB dabei 
dahin gestellt bleiben, ob im kristallinen Zustand, mie das HATHAWAY [8] fur Cu(2.2-tri)Cl2 disku- 
tiert, die einzelnen Bausteine Cu(2.3-pyZtri)X, uber asymmetrische Halogenobriicken assoziiert sind. 
Da sich jedoch das Absorptionsspektrum des Cu(2.3-py,tri)Br, vom Reflexionsspektrum kaum unter- 
scheidet (Tab. l), ist zumindestens fur diese Verbindung eine Assoziation im kristallinen Zustand 
wenig wahrscheinlich. Fur Cu(3.3-py2tri)Br, VII haben bereits MADDEN und NELSON [lo] die Koor- 
dinationszahl 5 nachgewiesen. Die bathochrome Verschiebung der Ligmdenfeldbande im Ver- 
gleich zu Cu(3,3-py,tri)(NCS), ist hier ungewohnlich groO (13,2 3 14,5 kK). Ein SchluB auf die 
Struktur von VII  anhand eines Spektrenvergleiches erscheint daher nicht gerechtfertigt. 

Die Reflexionsspektren von Cu(2.3-py,tri)(N03), (VIII) und Cu(3.3-py,tri)(N03), (IX) (Tab. 1) 
stimmen mit dem von Cu(2.2-tri)(N03), (15,6 kK, Schulter an der langwelligen Flanke) uberein. 
HATEAWAY [8] diskutiert auf Grund einer eingehenden spektroskopischen hntersuchung der Chelate 
von 2.2-tri fur die letztgenannte Verbindung die Struktur X. Danach koordiniert einer der anionischen 
Liganden zweizahlig, allerdings mit unterschiedlichen Cu-0-Abstgnden [lJ]. Fur den zweiten wird 
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einzahlige Koordination [15] mit einer im Vergleich zu a vergrooerten Binduugslinge b postuliert. 
Wir nehmen fur VIII und I X  gleichfalls die Struktur X am, wobei die unterschiedliche koordinative 
Wechselwirkung der Nitrationen durch zwei Bandenpaare im Bereich der asymmetrischen N= 0- 
Valenzschwingungen (1 270 bis 1600 em-', [lG]) ausgewiesen wird. 

Tabelle 1 Physikalische Eigenschaften von Kupfer(I1)- und Zink(I1)-Komplexen des 2.3-py,tri und des 
3.3-pyltri 

YSHa) Ygaa,b) Anionenbanden Ligandenfeld- ~ c ( ~ - ' . c m "  mol-')d) 
(cm-')c) maxima (kK) 

3190m 1620s  
3176 m,  br 1614 m 

3180 m,br 1617 s 
3 1 4 0 m  1620s 
3225s  1 6 2 0 s  

3250s 1 6 2 0 s  

3205s 1 6 2 0 s  
3228 ni 1610 s 
3175m 1 6 0 6 s  
3 125 111, br 1618 nr 
3228s 1 6 1 5 s  

3270s 1 6 1 8 s  

3295s 1 6 1 5 s  
1628 s 

3270s  1 6 2 0 s  
3310 s 
3190 ni 1618 in 

3210 ni 1617 m 
3270s 1 6 1 8 s  

3249s  1 6 1 4 s  
3300 ni 1620 in 

Zii,(3.3-py,tri),(OH)(ClOl),i) 3245 s 1619 s 

2098 s, 2088 S 
2105m,  20989 
1295 s, 1450 Sg) 
1 3 3 5 m ,  1 4 0 5 s  
1292s ,  146OSg) 
1130 In, 1112 s, 
1078 8,  912 m 

- 
2090 s, 2065 s 
1298s ,  1460sg)  
1330S, 1 4 0 5 m  
12958) 

1080s ,  9 4 0 m  
1 1 3 0 %  1 0 8 0 s  

950 S 
1100 s, br 

950 w 

1120 8,  1100 w, 

- 

2106 5 ,  2 120 S 
1300 6, 1470 S g )  

1320 m 
1305s ,  1 4 6 0 s  
1085-1130 s, br 

1070-1120 s, br 
950 m 

965 s 

14,5; 1 3 , O  S(R) 
14,5; 1 3 , O  S(R) 

i5,o; 1 i , 5  s (a )  
14,Z; 10,5 S(L) 

- 
l5,5; 12,0 S(R) 
1 5 3 ;  13,O S(L) 
17,5; 16,O S(R) 

28 
40 

70 
154f) 
103 
0 P )  
159 

15,5; 14,O S; 9,3 

13,2; 10,4 S(R) 
14,5; 12,5 S(R) 
l5 ,5;  11,5 S(R) 

16,5; 15,s S(R) 

- 

16,O; 10,O-9.5 (R) 

16,O; 12,O (R) 

- 

63 
51 
63h) 
96 

104 

288 

3 
Nichtelektrolyt 
43 

49 
288 

a) Lage in den freien Bminen: 2.3-pyltri: 3320, 1600; 3.3-py,tri: 3300, 1600 cm-' 
b)  Zur Nomenklatur vgl. C. KLEIX 11. J. TCRICEVICH, J. Chem. Phys. 12,300 (1944) 
C) NCS-: C -N-Valenzschwingung, NOs-: asymmetrische Valenzschwingung, CIO,: asymmetrische 
Valenzschwingung (-1 100 em-') und symmetrische Valenzschwingung (-950 cm-'). Messungen in Nujol 
d)10-3 m Losungen in Acetonitril (18% soweit nicht anders vermerkt 
e) 5 ' lo-& m in CH,Cl, (W), f )  5 ' m in Acetonitril(19'), g_) in Hexdchlorbutadien 
h) 5 . 10-qm in Acetonitril, in CH,CI, Nichtelektrolyt, i) VOH 3480 em-% 
R Reflexio nsspektr um, L LRsungsspektruin in Dichlormethan, S Schulter, s stark, m mittelstark, w 
schwach, br breit 

Snaloge Strukturen sind auf Grund eines Spektrumvergleiches auch fur die Verbindungen 
Cu(2.2-tri)(N0,)(C104) (Maximum bei 16,Y kIi)  und Cu(3.3-py,tri)(NO,)(ClOJ (XI) zu erwarten. 
Sie leiten sich von X durch Ersatz des axial gebundenen Nitratliganden durch Perchlorat ab. Damit 
sollte eine Verlangerung des Cu- 0-Abstandes b (sogenannte ,,Semikoordination" des Perchlorates) 
und als Folge davon eine Schwachung der axialen Komponente des Ligandenfeldes verbunden sein. 
Eine solche Schnachung bedingt aber eine hypsochrome Verschiebung der Absorptionsbande im 
sichtbaren Bereich (IX + XI; 15,5 --f 16,5 kK) [8]. Besonders stark ist diese Verschiebung bei 
Cu(2.3-py2tri)(Pu'0,)(C10,) (XII). Die Bande wird hier im gleichen Bereich wie bei Cu(2.2-tri)(KO2) 
(ClO,) bzu-. Cu(2.2-tri)(H,0)(C104) [8] beobachtet. 
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Strukturell kann den bisher besprochenen 1.1-Komplexen die Verbindung der Summenformel 
Cu,(2.3-pyZtri)C1, an die Seite gestellt werden, die beim Kochen einer Suspension von Cu( 2.3-py,tri)Cl2 
in Athanol mit wasserfreiem Kupfer(I1)-chlorid entstcht. Sie enthilt, wie das ,4bsorptionsmaximum 
bei 9,3 kK bewcist, die Struktureinheit - CuIICI, - mit einer verzerrt tetraedrischen Anordnung 
der Chloroliganden [17]. Das sichtbare Spektrum (Maximum bei 15,5 kK mit langwelliger Schulter) 
crinnert an das des Cu(2.3-py2tri)(N0,), . CuCI,, als Ligand aufgefaBt, kann wie das Nitrat als zwei- 
zahliger Chclatligand wirken (vgl. dazu die Struktur des Anions im [(CH,),NH,],[Cu,CI,] [IS]). Es 
verfugt dann aber noch iiber zwei Chlorologanden, die koordinativ nicht abgesattigt sind und die 
weitere schwache Wechselwirkungen mit Zentralatomen eingehen konnen [18]. Wir diskutieren fur 
Cu,(2.3-pyztri)C1, die aus X abgeleitete Struktur XI11 (Die punktierten Linien deuten dabei schwache 
koordinative Wechselwirkungen zu benachbarten Zentralatomen an). 

3. Komplexe mit einem Kupfer(I1) -Triamin-Verhaltnis grSl3er als 1:2 
Aus eincr alkoholischen Losung konnten wir das 1.2-Chelat [Cu(2.3-py,tri),](C1O4), (XIV) ge- 

winncn. Unter den gleichen Bedingungen entstand mit 3.3-py2tri der Zweikernkomplex C ~ ~ ( 3 . 3 -  
py2tri)3(C104)4 (XV). Wenn wir wieder den Vergleich mit den Chelaten des 2.2-tri suchen, so ist das 
Auftreten zweier Strukturtypen zu beachten. So bildet das Kation im [Cu(2.2-tri),]Br2 . H,O [19] ein 
gestrccktes (XVI), im [Cu(2.2-tri),](N03), [20] dagegen ein gestauchtcs Oktaeder (XVII). 

N 

Das Spektrum von XIV kann mit den1 von [Cu(2.2-tri),]BrZ. H,O [8] verglichen werden. Fur  
eine gestreckt-oktaedrische Struktur (XVI) von XIV spricht auch dcr folgende Befund: Im Bereich 
der Bande vSa (Pyridin-Ringschwingung) werden zwei Maxima beobachtet (1 615 und 1628 cm-l). 
Damit wird die Koordination a l le r  Pyridinstickstoffatome, aber auch die unterschiedliche Stlrke 
der Bindung dieser Stickstoffatome nachgewiesen. Das ist fur den Strukturtyp XVI, nicht aber fur 
XVII zu erwarten. 

In dem Zweikernkomplcx XV koordinieren nach Aussage des IR-Spektrums (Tab. 1) alle Pyridin- 
haftatome, dagegen nur ein Teil der NH-Gruppen. Einc Perchloratkoordination erfolgt, wie die 
geringe Intensitat der v,-Schwingung dieses Anions (950 em-l) erkennen 1al3t, nicht [8]. Diese Daten 
lassen sich am einfachsten mit einer Viererkoordination der beiden Zentralatome, sowie der Chelat- 
funktion zweier und einer Briickenfunktion des dritten 2.3-py,tri-Liganden erklaren. Die NH-Funk- 
tion dimes dritten Liganden sollte dann koordinativ inaktiv bleiben. Das VIS-Spektrum stimmt 
jedoch nicht mit den Erwartungen fur einen CuPu',-Chromophor uberein [8], so da13 die Struktur- 
problematik ungelost bleibt. 

4. Hydroxokomplexe des Kupfer(I1) 
Uber die wahrscheinlich dimeren Komplexe der Verhaltnisformel Cu(3.3-py,tri)(OH)X (X=NO,, 

Br, (H,O)CIO,) wurde bereits friiher berichtet [5]. Sie bilden sich bei der Umsetzung einer wal3rigen 
Kupfer(I1)-salz-Losung mit iiberschussigem Amin. Ersetzt man 3.3-pyZtri durch 2.3-pyZtri, so werden 
unter den gleichen Bedingungen die normalen 1.1-Komplexe Cu(2.3-pyZtri)X, erhalten. Das konnte 
auf eincn hohercn Wert fur die Konstante KM,(oE, bei C~(3.3-py,tri)~+ im Vergleich zu Cu(2.3- 
pyztri)2+ hinweisen. Wenn man allerdings die Ergebnisse von PAOLETTI [l] an den Kupfer(I1)-Kom- 
plexen der aliphatischen Triainine berucksichtigt (vgl. Einleitung), dann verlicrt diese Annahme an 
Wahrscheinlichkeit. Uns erscheint folgende Erklarung diskutabel : 
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I n  Losungen, die einen UberschuS an Amin enthalten, ist das Gleichgewicht (1) von Bedeutung. 
Nach GI. (3) steigt die zugehorige Konstante K mit wachsendem K, und sinkendem K,, an. 

[Cu(x,y-py,tri)(OH)]+ + (x,y-py,triH)+ + [C~(x,y-py,tri),]~+ f H,O (1) 
x,y-py,tri = 2.3-py2tri; 3.3-py2tri 

Beide auf die Erhohung von K hinwirkenden Effekte sind, die Daten von PAOLETTI [l] iiber die 
Komplexe aliphatischer Triamin und die Daten von FERKELIUB [7] zum Anstieg vonK,, beim ubergang 
von Aminomethylpyridin-( 2) zu @-Aminoathyl-pyridin-( 2) zugrunde gelegt, fur den Liganden 2,3-py2tri 
weitaus gunstiger als fur 3.3-py2tri. Es ist daher in waBriger Losung bei vergleichbarem Aminiiber- 
schuB eine um GroBenordnungen geringere Konzentration an Cu(2.3-py2tri)(OH)+ als an Cu(3.3- 
py,tri)(OH)+ zu erwarten, und es wird daher nur in letzterem Fall zur Kristallisation der Hydroxo- 
komplexc Cu(3.3-pyztri)(OH)X kommen. 

5. Zink(I1) -Komplexe 
Die Zink(I1)-Komplexe des 3.3-py2tri sind eingehend von MADDEN und NELSON [lo] untersucht 

worden. Sie machten dabei die interessante Feststellung, daB der potentiell dreizahlige Ligand seine 
Kapazitat nur in dem funffach-koordinierten Komplex Zn(3.3-py,tri)(NCS), voll ausschopft. Die 
Halogenokomplexe Zn(3.3-py,tri)X, sind dagegen tetraedrisch gebaut, und 3.3-py2tri besetzt darin 
nur zwei Koordinat.ionsstellen. Zn(3.3-py2tri)(N0,), schlieBt sich, wie das IR-Spektrum zeigt (Tab. i), 
insofern dem Zn(3.3-py2tri)(NCS), an, als 3.3-py2tri drei Koordinationsstellen besetzt. Die Regel, daD 
wenig polarisierbare anionische Liganden (Thiocyanat, Nitrat und Perchlorat), in Koordinations- 
verbindungen sterisch aufwendige, mehrzahlige Pyridinliganden zur vollen Ausschopfung ihrer 
koordinativen Kapazitat zwingen [21], wird also bei den Zinkkomplexen des 3.3-py,tri bestatigt. 

Fur die Komplexe Zn(2.3-py,tri)Y2 (Y = CI, XCS, NO,) wird durch die hypsochrome Verschie- 
bung der Pyridin-Ringschwingung vga und die bathochrome der N-H-Valenzschwingung die Drei- 
zahligkeit des Aminliganden bewiesen. Es bleibt allerdings die Frage offen, ob die Koordinationszahl 
des Zinks bei 5 (einzahlige Funktion der anionischen Liganden) oder 6 (Chelat- bzw. Briickenfunktion 
mindestens einer dieser Liganden) liegt. Beide Koordinationszahlen sind in Polyaminkomplexen des 
Zinks nachgewiesen worden [22,  231. Das Auftreten mehrerer Banden im Bereich der asymmetrischen 
Valenzschwingung des Nitrations im Falle des Zn(2.3-py2tri)(NO,), (Tab. 1) legt jedoch in Analogie 
zum entsprechenden Kupfer(I1)-Komplex (X) eine verzerrt oktaedrische Struktur nahe. 

Einen 1.2-Komplex Zn(2.3-py2tri),(C10,), konnten wir wiederum nur mit 2.3-py2tri isolieren. Die 
IR-Daten (Tab. 1) weisen auf eine oktaedrische Struktur hin. Bemerkenswerterweise ist jedoch die 
NH-Valenzschwingnng nur wenig gegenuber dem freien Liganden verschoben. Daraus kann auf eine 
relativ schwache Wechselwirkung zwischen der sekundaren Aminogruppe und dem Zentralatom ge- 
schlossen werden. 

Ein Komplex rnit der auBergewohnlichen Verhaltnisformel Zn2(3.3-py2tri),(OH)(C104), entstand 
bei der Umsetzung des Perchlorates mit 3.3-py2tri in Athanol. Eine Verbindung analoger Zusammen- 
setzung wurde mit dem Zn,(3.3-tri),(OH)(C104)3 beschrieben [24]. 

6. Diskussion der Ergebnisse 

Die Liganden 2.3-py2tri bzw. 3.3-py2tri weisen eine enge Verwandtschaft mit 
ihren aliphatischen Analogen 2.3-tri und 3.3-tri auf [l]. Das aul3ert sich vor allem 
in folgenden Eigenschaften : 
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Die sterisch weniger aufwendigen 2.3-Liganden bilden bei Einsatz eines Li- 
gandenuberschusses 1.2-Komplexe mit Kupfer(I1)- und Zink(II), in denen sie 
dreizahlig wirken. Dagegen brachten weder unsere praparativen Arbeiteii noch die 
Losungsuntersuchungen von PAOLETTI [ 11 einen Hinweis auf die Bildung stabiler 
Komplexe dieses Typs mit den 3.3-Liganden. CURTIS [24] konnte aus Methanol 
dle Komplexe M(3.3-tri),(C104), (M = Cu, Zn) isolieren. Die naheren Unter- 
suchungen ergaben jedoch, da13 die Triaminliganden darin weniger als drei Koor- 
dinationsstellen besetzen. 

Infolge der hoheren Ringspannung wird in den Komplexen der 3.3-Liganden 
einer der Chelatringe leichter gespalten als in denen der 2.3-Liganden. Das zeigen 
die im Abschn. 5 niitgeteilten Ergebnisse an den 1.1-Komplexen des Zinks und die 
Untersuchungen von HATHAWAY [8] bzw. CURTIS [24] an den 1.2-Komplexen des 
Kupfers. 

Die meisten 1.1-Komplexe des Kupfer(I1) mit 2.3-py2tri oder 3.3-py2tri sind 
strukturell den entsprechenden Komplexen von 2.2-tri und 3.3-tri zu vergleichen. 

Bei den 3.3-Liganden werden die gleichen abnormen Komplextypen beob- 
achtet, z. B. Cu,(3.3-tri),(C104), [24] und Cu2(3.3-py,tri),(C1O,), oder Zn,(3.3- 
tri)2(OH)(C104)3 [ 241 und Zn,(3.3-py2tri),( OH) (ClO,),. 

Diese Verwandtschaft im koordinativen Verhalten zwischen den hetero- 
aromatischen Liganden 2.3-py2tri bzw. 3.3-py2tri und den aliphatischen Aminen 
2.3-tri und 3.3-tri liegt nicht ohne weiteres auf der Hand, wenn man die Verstei- 
fung der ersteren und vor allem die starken Basizitatsunterschiede (vgl. Abschn. 1) 
beriicksichtigt. Kristallstrukturanalysen an Kupfer(I1)-Chelaten substituierter 
P-Aminoathyl-pyridine-( 2) [25, 26, 271 bzw. Aminomethyl-pyridine-( 2)  [as] haben 
jedoch gezeigt, da13 die Kupfer - Stickstoff-Abstande annahernd gleich sind, unab- 
hangig davon, ob der Stickstoff heteroaromatischen oder aliphatischen Ursprungs 
ist. Im Kontakt mit Kupfer(I1) werden also die Stickstoffatome von Pyridin- und 
aliphatischen Aminfunktionen in ihrer Wirkung nivelliert, wahrscheinlich auf 
Grund eines Wechselspiels von cr- und n-Einfliissen. Auf der anderen Seite liegen 
die Chelatsechsringe in den Kupfer(I1)-Komplexen substituierter P-Aminoathyl 
pyridine-(2) in der Wannenform [27], die Chelatsechsringe im Cu(3.3-tri)(NCS), 
dagegen in der Sesselforin vor [13]. Darin spiegeln sich vor allem die unterschied- 
lichen sterischen Erfordernisse der Liganden wider, die auf das eigentliche Koor- 
dinationspolyeder nicht ohne EinfluB bleiben sollten. Wir sehen z. B. in der Tat- 
sache, da13 zwar in w5lBrigen Losungen die Kationen [Cu(3.3-tri)(OH)]* eindeutig 
nachgewiesen [l], aber nicht in kristalliner Form gefaBt werden konnten [24], 
wahrend die Isolierung der Hydroxokomplexe [Cu(S.S-py,tri)(OH)]X ohne weite- 
res gelang, ein Ergebnis der sterischen Faktoren der Liganden. Auch die Drei- 
zahligkeit von 3.3-tri in Zn(3.3-tri)C12 [24] im Vergleich zur Zweizahligkeit von 
3.3-py2tri in Zn(3.3-pyZtri)C1, [lo] kann wohl darauf zuruckgefuhrt werden. Ins- 
gesamt gesehen bleibt aber die spezifische Wirkung dieser sterischen Faktoren 
gering . Akadomie dar l'b:sssr.s&af:sn der DDR 

ZE:WiLiliSilTUT FUR RI.IO:\CAI!ISCHE CHEMiE 
F.,n, ,n,-*.r-,, 
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7. Beschreibnng der Versuehe 

[ B  - (P y r i d y 1 - 2) - a t  h y 11 - [ ( p  y r i d y 1 - 2) - m e t  h y 11 - a m  i n (2.2 - p y t r i) : Bessere Ausbeuten als 
bei der friiher angegebenen Methode [9] erhalt man auf folgendem Weg: 26,8 g Sminomethyl-pyri- 
din-(2) werden unter Eiskiihlung mit 20 g Eissessig versetzt und nach anschlieflender Zugabe von 
33 g frisch destilliertem Vinylpyridin-(2), 260 ml Wasser und 15 ml Methanol funf Stunden unter 
RiickfluB gekocht. Each Stehen uber Nacht wird das Amin mit 30proz. Natronlauge in Freiheit ge- 
setzt und init Chloroform extrahiert. Der orangerote Extrakt wird mit Natriumsulfat getrocknet und 
anschlieBend fraktioniert im Vakuum destilliert. 2.3-py2tri geht bei 154- 156°C (0,3 Torr) als hell- 
gelbes 0 1  iiber (5801; bezogen auf Vinyl-pyridin-( 2)). Eine Wiederholung der Destillation fuhrt zu 
partieller Zersetzung (Nachweis von Aminomethyl-pyridin-(2) im Vorlauf), liefert aber insgesanit 
ein reineres Produkt. 2.3-pyZtri ist nicht langere Zeit haltbar. 

C,,HI5N3, (213,2); ber. N 19,7 (gef. 19,5)7$. Tripikrat C,,H,,N,,O,,, (900,6); ber. C 42,7 (gef. 
22,s); H 2,7 (“6); N 18,T (19,0)%. 

Allgemeine Vorschr i f t  f u r  d i e  D a r s t e l l u n g  d e r  1 .1-Komplexe .  Die wasserfreien Halo- 
genida oder die wasserhaltigen Nitrate wurden als Losungen in absolutem Athanol, zweckmiifliger- 
weise unter Srgon, vorgelegt und mit 2.3-py2tri [5] bzw. 3.3-py2tri im Molverhaltnis 1: 1, gegebenen- 

Tabelk 2 Eigenschaften und Analysendaten von Komplexen des Z.3-pyZtri und des 3.3-pyztri 

Molmasse Farbe Zersetzungs- Metall N Anion 
punkt “C gef. ?& ber. 7; gef. ber. gef. ber. 

3.17,i 

4368 

393,O 

486,8 

400,8 

438,3 

482,2 

407,O 

452,3 

689,O 

1205,8 

349,6 

394,8 

402,7 

416,7 

6 9 0 8  

Zn,(3.3-pyztri),)(OH)(C10,)3 900,6 
C,,H,,C18X’,0,3Znz 

hellblau 181,5 

grasgriin 197 

griin 185 

griin 158 

hellblau 25.1 

blauviolett 252 

dunkelgrau- 209 
griin 
griin 145 

blauviolett 215 

blau 185 

blau 168 

farblos 192 

farblos 280 

farblos 295 

farblos 216 

farblos 337 

farblos 273 

18,3 

14,5 

16,2 

13,O 

15,s 

14,5 

26,2 

15,6 

l4,2 

9,2 

10,4 

18,7 

16,5 

16,2 

15,s 

935 

14,z 

18,3 

14,6 

16,l 

13,O 

15,8 

14,5 

26,3 

15,5 

14,O 

9,2 

10,5 

1S,7 

16,5 

16,2 

15,7 

995 

14,5 

11,6 

9 8  

17,s 

11,4 

17,5 

10,6 

%i 

17,2 

12, l  

12,o 

10,s 

12,o 

l i , 7  

- 

- 

11,s 

923 

12,l 

9,6 

17,7 

14,4 

17,5 

12,8 

8,7 

17,4 

12,4 

12,2 

10,4 

12,o 

17,7 

- 

- 

12,l 

933 

20,4 

36,5 

- 
- 

31,2 

- 

29,2 

- 

- 

28,6 

33,O 

20,l 

29,3 

30,8 

3 0 2  

28,9 

32,8 

20,4 

36,6 

- 

- 

31,O 

- 

29,3 

- 

- 

28,s 

32,9 

20,2 

29,6 

30,s 

29,8 

28,s 

32,9 
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falls in geringem ifberschuI3 versetzt. Die 1.1-Komplexe fielen entweder sofort (z. B. Cu(2.3-py2tri) 
(X03),) oder beim Kiihlen im Eisbad (z. B. Zn(3.3-pyztri)(N03)) aus. Im Falle des Cu(2.3-py2tri)C1, 
war ein kurzes Aufkochen erforderlich, urn einheitliche blaue Kristalle zu erhalten. Cu(2.3-py2tri)Br, 
wurde aus waBriger Losung gewonnen. Bei der Herstellung der Thiocyanato- bzw. Selenocyanato- 
Komplexe wurde von Kupferacetat und Kaliumthio- bzw. -selenocyanat ausgegangen. Die Verbin- 
dungen Cu(2.3-py,tri)(NO3)(Cl0,), und Cu(3.3-py2tri)(N03)(C104) kristallisierten aus Losungen, die 
Kupfer(I1)-nitrat und -perchlorat in aquimolaren Mengen enthielten. 

Z u r  D a r s t e l l n n g  von Cu22.3-py2tri)C1, wurde eine Suspension von Cu(2.3-py2tri)C1, in wenig 
absolutem Athanol niit wasserfreiem Kupfer(I1)-chlorid im UberschuB 30 Nin. am RiickfluB gekocht 
( Argonatmosphare). 

Cu2(3.3-pytri),(C10,), entstand beim Zutropfen einer konzentrierten athanolischen Losung von 
Kupfer(I1)-perchlorat (1 g in 5 nil) zu 2 g 3.3-py2tri in 50 ml Athanol. Die Zugabe der Kupfersalz- 
Losung wurde iinterbrochen, wenn sich an der Eintropfstelle eine bleibende Triibung zeigte. Die blaue 
Verbindung kristallisierte bei Iangerem Stehen aus der dunkelblauen Losung. Analog wurde Cu( 2,2- 
pyztri),(CIO,), dargestellt. 

Zn(2.3-py2tri),(C10,), wird aus einer alkoholischen Losung von Zinkperchlorat und 2.3-py2tri 
im GberscliuB erhalten. Durch Zusatz einer geringen Menge von festem Zinkperchlorat wird die Bil- 
dung eines volnminosen Siederschlages ausgelost. 

IVegen weiterer experimenteller Einzelheiten sei auf die Dissertation von B. BORER, Jena 19i1, 
rerwiesen. 

IVir danken Frau L. PL-LKE fur die organischen Verbrennungsanalysen und Frl. I. BURGER 
fur die Aufnahnie der IR-Spektren. 
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