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Komplexchemisches Verhalien von funktionellen Derivaten
des 2-Athylpyridins. IX1)

Magnetisch anomale Kupfer(ll)-Chelate des g-Hydroxy-
athylpyridins-(2) und seines Essigsdureesters

Von E. Unric, H. RatMany und K. STAIGER

Mit 6 Abbildungen
Professor Franz Hein zum 75. Geburtstage am 30. Juni 1967 gewidmet

Inhaltsiibersicht

Acetoxy-ithylpyridin-(2) (AcAP) bildet mit Kupfer(1I)-halogeniden normale 1,2-Kom-
plexe. Dagegen fithrt die Umsetzung des Esters mit Kupfer(I1)-Salzen von Sauerstoffsiuren
zu Substanzen, die das Verseifungsprodukt g-Hydroxy-ithylpyridin-(2) (HAP) enthalten
[Cu(HAP —H)(AcAP)(CIO,) bzw. Cu(HAP—H)(NO,)]. Es werden weiterhin die Verbin-
dungen Cu(HAP—H)(HAP)CIO, und Cu(HAP —H)NO, beschrieben, von denen die letztere
in Form zweier Isomerer existiert. Die angefiilhrten Perchlorate, Nitrate und Nitrite ver-
halten sich magnetisch anomal und entsprechen darin und in ihren Elektronenspektren
Verbindungen des erstmals von HErx und BEERSTECHER beschriebenen Komplextyps. Die
Struktur der dargestellten Verbindungen wird diskutiert.

Summary

Whereas acetoxy-ethylpyridine-(2) (AcAP) gives with copper(II) halides normal 1,2
complexes, its interaction with Cull salts of oxoacids yields compounds, Cu(HAP—H)
(AcAP)CIO, and Cu(HAP—H)NO,, which contain its hydrolysis product, f-hydroxy-
ethylpyridine-(2) (HAP). Analogous compounds are- Cu(HAP—H)(HAP)CIO, and
Cu(HAP —H)NO,. These perchlorates, nitrate and nitrite, the structures of which are dis-
cussed, are all low-spin complexes sy < 1 B. M.) and correspond herein and in their elec-
tronic spectra with those compounds belonging to a complex type which was first described
by HEIN and BEERSTECHER.

Ester von Athanolaminen fungieren gegeniiber Kupfer(Il) als einzéihlige
Liganden?). Die Verkniipfung mit dem Zentralatom erfolgt iiber den Amin-
stickstoff; die Estergruppe wird koordinativ nicht wirksam. Wir fithren dies

1) VIII. Mitteilung: E. UBLic u. M. MaASER, Z. anorg. allg. Chem. 349, 300 (1967).
%) E. Unric u. J. BERNER, J. prakt. Chem. [4] 84, 190 (1966).
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auf die Instabilitit von Chelatringen mit mehr als 6 Ringgliedern zuriick,
die z. B. bei einer zweizdhligen Funktion von Estern des §-Aminodthanols
gekniipft werden miifiten. Um diese Annahme zu untermauern, dehnten wir
unsere Untersuchungen auf das B-Acetoxy-ithylpyridin-(2) (AcAP) aus.
Dieser Ligand miifite bei koordinativer Zweizdhligkeit Anlal zur Bildung
von Chelatachtringen geben.

/\
‘\\Nﬂ— CH,—CH,—00C—CH,
AcAP

Aus methanolischen Losungen von Kupfer(II)-chlorid bzw. -bromid
fallen auf Zusatz von AcAP im Verhiltnis 1:2 Komplexe vom 1,2-Typ aus
(Cu[AcAP],Cl, bzw. Cu[AcAP],Br,), die in Nitrobenzol nur eine relativ
geringe elektrische Leitfihigkeit zeigen. Im IR-Spektrum tritt eine Bande bei
1745 em~1 auf. Sie ist gegeniiber der O=0-Valenzbande im freien Ester nicht
verschoben. Man kann also eine koordinative Betétigung der Estergruppie-
rung ausschlieBen, und die Verbindungen Cu(AcAP),Cl, bzw. Cu(AcAP),Br,
miissen daher Komplexe wie Cu(x-Picolin),Cl, an die Seite gestellt werden,
fiir die GoLpsTEIN und Mitarbeiter3) auf Grund von IR-Untersuchungen
eine planar-quadratische Struktur vorschlagen.

Ganz anders verhilt sich AcAP gegeniiber wasserhaltigen Kupfer(LI)-
Salzen von Sauerstoffsduren. So bilden sich aus methanolischen Losungen
von Kupferperchlorat-hexahydrat nach Zusatz des KEsters fast schwarze
Kristalle, die interessanterweise neben AcAP auch dessen Verseifungsprodukt
p-Hydroxy-dthylpyridin-(2) (HAP) enthalten. HAP wird dabei, wie die ana, -
lytische Formulierung Cu(HAP—H)(AcAP)(ClO,) (I) zeigt, als Alkohol-
atanion eingebaut.

Es interessierte nun die Frage, ob der in I verwirklichte Komplextyp an
die Gegenwart von AcAP gebunden ist oder ob der Ester darin auch durch
andere x-substituierte Pyridine ersetzt werden kann. Wir iiberpriiften daher
die Umsetzung des unveresterten HAP mit Kupfer(II)-perchlorat in metha-
nolischer Losung. Tatséchlich kam es in diesem Fall zur Bildung blauer
Kristalle der Zusammensetzung Cu(HAP—H)(HAP)(CIO,) (II).

Einen weiteren HAP-Komplex erhielten wir bei der Umsetzung von
AcAP mit wasserhaltigem Kupfer(II)-nitrat in Methanol. Er besitzt die
Zusammensetzung Cu(HAP—H)NO, (III) und weist daher im C=0-Va-
lenzbereich keine Bande mehr auf.

3) M. GoLpsTEIN, E. MooNEY, A. ANDERSON u. H. GEBBIE, Spectrochim. Acta [Lon-
don] 21, 105 (1965).

20 Z.anorg. alig. Chemie, Bd. 351.
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Die Existenz der Verbindung I1I veranlafite uns schlie8lich, eine frithere
Beobachtung?) iiber nitrithaltige Kupfer(II)-Komplexe des HAP aufzu-
greifen. So konnten wir aus wafirigen Losungen von Kupfer(1I)-sulfat und
HAP mit Natriumnitrit einen meergriinen, voluminésen Niederschlag (IV)
der Zusammensetzung Cu(HAP —H)NO, fillen. Er ist im trockenen Zustand
auch beim Erhitzen auf 120° stabil, geht jedoch beim Erwérmen im waBrigen
Medium oder auch bei der Behandlung mit organischen Losungsmitteln wie
Aceton, Acetonitril oder Benzol in eine blaugraue, isomere Form (V) iiber.
Das hier sich abzeichnende Isomerieproblem erschien im Zusammenhang
mit unseren laufenden Untersuchungen an magnetisch anomalen Kupfer(II)-
Komplexen?®) recht inferessant. Wir suchten daher durch spektralphoto-
metrische und magnetische Untersuchungen nihere Vorstellungen dariiber
zu gewinnen.

Die Zahl der Verbindungen, die dem erstmals von Heixn und BEER-
STECHER®) beschriebenen Komplextyp Cu(Aminol—H)X (Aminol = Amino-
alkohol, X = einzéhliger anionischer Ligand) angehéren, ist in letzter Zeit
stark gewachsen. So hat sich gezeigt, da als Ligand X nicht nur Chlorid
oder Bromid, sondern auch sauerstoffhaltige Gruppen wie Carboxylat-7),
Sulfinat-8) und Phosphinatanionen?®) in Frage kommen. Es spricht daher
nichts dagegen, auch die Verbindung 11T und die isomeren Nitritverbindun-
gen IV und V diesem Komplextyp zuzurechnen. Nun thu8 aber noch folgen-
des beachtet werden: Das Nitrition koordiniert bevorzugt in der Nitroform,
und es ist anzunehmen, da8 es in dieser Weise wenigstens in einem der Kom-
plexe der Summenformel Cu(HAP—H)NO, mit dem Zentralatom in Wech-
selwirkung tritt. Danach sollten also auch Gruppen mit Stickstoffhaftatomen
die Funktion des Liganden X einnehmen kénnen, und da fir die Struktur
von Komplexverbindungen, wie z. B. aus der spektrochemischen Reihe
hervorgeht, vor allem die Art der Haftatome und erst in zweiter Linie die
Ladung der Liganden maBgebend ist, erscheint es schlieflich sogar gerecht-
fertigt, die Kationen Cu(HAP—H)(HAP)* und Cu(HAP—H)(AcAP)+ zu
den Komplexen des Typs Cu(Aminol—H) X zu rechnen.

Eine Zusammenfassung von Komplexverbindungen, wie sie hier ver-
sucht wird, ist natiirlich nur sinnvoll, wenn sie nicht nur formalen Charakter
besitzt, sondern auch strukturell begriindet ist. Das ist nun tatsichlich der
Fall. In der Abb. 1 sind die Reflexionsspektren der Verbindungen I und
111, sowie der an anderer Stelle®) beschriebenen Chelate Cu(HAP—H)CI (VI)

4) U. Wipvwirt, Diplomarbeit Jena 1963.

®) E. Unric u. K. STAIGER, Z. anorg. allg. Chem. 346, 21 (1966).

%) F. HeEiN u. W. BEERSTECHER, Z. anorg. allg. Chem. 282, 93 (1955).
) F. Heix u. W. Lupwie, Z. anorg. allg. Chem. 338, 63 (1965).

8) W. Lupwig, Dissertation Jena 1964,
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und Cu(HAP—H)Br (VII) aufgezeichnet. In allen Fillen beobachtet man
eine starke Absorptionsbande an der Grenze zum UV. Wir haben bei den
Komplexen VI und VII das Auftreten dieser Bande mit einem Charge-

Tabelle 1

Spektrales und magnetisches Verhalten von Kupfer(Il)-Komplexen des
B-Hydroxyidthylpyridins-(2) (HAP)

Komplex

R

| Lage der Maxima 3 [10®cm—3]

! L

 Na- 100

(cgs-

—2J{em~'] | Einheiten)

ter1d)(20°C)
(B. M.)

Cu(HAP —H)AcAP)CIO, (1)

Co(HAP—-HYHAP)CIO, (II)

Cu(HAP —H)NO, (II1)

Cu(HAP —H)NO, (Iv)

Cu(HAP —H)NO, (V)

27,1
26,0 (8)
17,3
16,0 (S)
27,8
16,3
14,5 (8)
28,2
16,5 (8)
15,4
14,5 (8)
28,0
16,0 (S)
14,9
14,0 (8)
27,5
26,5 (3)
18,0 (8)
16,4
15,5 (8)

27,5 (1250)

16,0 (52)
27,1 (1830)
16,0 (67)

27,2 (3420)

18,0 (8)
16,8 (85)

(4
(5]

2,0

w
18-

|

890

490

78

45

60

0,0

0,44

0,91

0,84

0,56

R = Reflexionsspektrum, L = Losungsspektrum (I und II in Aceton, ¢ = 2103 m;
(V) in Benzol, ¢ = 8+10-*m; in Klammern die molaren Extinktionskoeffizienten &),

(S) = Schulter.

2) berechunet nach ey = 2,84 V(—zlﬁ)" — Nx)TB. M.

Abb. 1. Reflexionsspektren von
~-- - Cu(HAP—H)CI (VI),
——— Cu(HAP—H)Br (VII);
-~~~ Cu(HAP—-H)(AcAP)CIO,

1,

----- Cu(HAP—H)NO;, (III)
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transfer vom Halogenidliganden zum Zentralatom in Beziehung gebracht.5)
Nun kann man die Chelate I und III von den Verbindungen VI und VII
durch Ersatz des Halogeno- gegen einen Sauerstoff- bzw. Stickstoffliganden
ableiten. Die letzteren besitzen im allgemeinen hohere Ionisationspotentiale
als Halogenoliganden, und Chargetransferbanden, die auf sie zuriickgehen,
sind daher nach héheren Wellenzahlen verschoben. Die in Abb. 1 aufgetiihr-
ten Verbindungen zeigen nun eine Abstufung in der Lage der an der Grenze
zum UV liegenden Bande, wie sie auf Grund der vorstehenden Uberlegungen
zu erwarten ist.

Die Verbindungen I, IIT, VI und VII besitzen weiterhin ein relativ breites Banden-
system im Bereich von 14000—18500 em~!, das zweifellos auf d —d-Ubergiinge am Zentral-
atom zuriickgeht. Interessant ist dabei die jeweilige Lage des Bandenschwerpunktes. Er
verschiebt sich beim Ubergang von der Verbindung I iiber III zu den beiden Halogeno-
komplexen nach niederen Wellenzahlen. Das ist aber auf Grund der Stellung der Liganden
X in der spektrochemischen Reihe zu erwarten.

Die Verwandtschaft der Verbindungen des Komplextyps Cu(Aminol-H)X
erschopft sich aber nicht in der Lage der Banden im sichtbaren Spektral-
bereich, sondern erstreckt sich auch auf das magnetische Verhalten. Bei
Zimmertemperatur findet man durchweg stark reduzierte magnetische Mo-
mente (Tab. 1). Die Chelate I, VI und VII besitzen sogar nur noch den
temperaturunabhédngigen Paramagnetismus (Tab. 1, Abb. 2). Wir haben die

CgS-

E/nh,L_

100
S W
5 | Abb. 2. Molsuszeptibilitdt von
*XE 0 ‘ . , ' . A Cu(HAP—H)CI (VI),

T — = O Cu(HAP—H)(AcAP)CIO, (I)

Molsuszeptibilitdt y, der Komplexe IT und IIT in Abhingigkeit von der
Temperatur bestimmt (Abb. 3) und stellten fest, da@ sie sich gut mit der von
BrEaNEY und BowErs?®) angegebenen Formel (1) beschreiben 1a8t.

2 2
grom = E NP (1 13 ey g N (1)

zxorr korrigierte Molsuszeptibilitit

g spektroskopischer Aufspaltungsfaktor

B Borrsches Magneton

—2J Energieseparation zwischen Singulett- und Triplettzustand
Na&  temperaturunabhingiger Paramagnetismus

%) B. BLEANEY u. K. BowErs, Proc. Roy. Soc. [London] A 214, 451 (1952).
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Diese Formel wurde urspriinglich fiir das [Cu(CH,COO), - H,0], ent-
wickelt, hat aber in letzter Zeit auch fiir andere magnetisch anomale
Kupfer(IT)-Komplexe Verwendung gefunden®). Thre Anwendbarkeit im
vorliegenden Fall zeigt, daB sich die Spin—Spin-Wechselwirkung, die die
magnetische Anomalie bedingt, nur iiber 2 Kupferatome erstreckt. Wir
haben frither?) fiir die Verbindungen VI und VII in Anlehnung an das
[Cu(Pyridin-N-oxid)Cl,],!) eine dimere Struktur mit verzerrt tetraedrischer
Anordnung der Liganden um die Zentralatome vorgeschlagen (VIII). Die
Ahnlichkeit im spektralen und magnetischen Verhalten legt nun eine ver-

wandte Struktur fiir die Komplexe 1 bis TIT nahe.
R
Cu/O\L'u/
N\,
2>N{/0 \Y

VIII

Es erscheint allerdings eine Bemerkung zu den Verbindungen IT und III angebracht:
Der Neutralligand HAP fungiert im Normalfall zweizihlig!?). Bei einer volligen Analogie
zwischen den Substanzen I bis V diirfte er aber im Komplex II nur eine Koordinationsstelle,
und zwar iiber den Pyridinstickstoff, besetzen. Eine zusitzliche schwache Wechselwirkung
der alkoholischen Hydroxylgruppe mit dem Zentralatom, die auch als Erhéhung der Koor-
dinationszahl gedeutet werden konnte, erscheint daher nicht ausgeschlossen. Die Unter-
schiede, die sich im magnetischen Verhalten und im Reflexionsspektrum, nicht jedoch im
Lésungsspektrum zwischen den Verbindungen T und II zeigen, kénnten ein Hinweis daraaf
sein. Da schlieBlich Nitrationen gegeniiber Zentralatomen der 3d-Reihe auch als Chelat.13)
oder Briickenligandent) fungieren konnen, bieten sich dhnliche Uberlegungen auch hin-
sichtlich der Struktur der Verbindung I1I an.

Die isomeren Nitrite IV und V schlieBen sich in ihrem spektralen
und magnetischen Verhalten den anderen Verbindungen des Typs Cu(Ami-
nol—H)X an. Dabei ist besonders die Verwandtschaft zwischen dem Isomeren
IV und dem Nitrat III unverkennbar (Abb. 3, 4 und 5, Tab. 1). Wir glauben
daher, daB in dieser Verbindung der Nitritligand nur iiber Sauerstoffatome
koordiniert.

Es muB allerdings dahingestellt bleiben, ob eine einfache Nitritoverbindung vorliegt
oder aber eine solche mit einem Nitrit-Chelatliganden. Die fir die Nitritgruppierung
charakteristischen Frequenzen, die wir durch einen Vergleich der IR-Spektren der Verbin-
dungen IV und VI eliminierten, treten bei 1340, 1173 und 852 cm~! auf. Davon liegt die

1) W, HarrieLp, T. PipkR u. U. KLABUNDE, Inorg. Chem. [Washington] 2, 629 (1963);
W. HATFIELD u. J. MorRrison, Inorg. Chem. [Washington] 5, 1390 (1966).

1) H. ScHAFER, J. Morrow u. H. SmiTH, J. chem. Physics 42, 504 (1965).

12) E. Uncie u. H. Scuéx, Z. anorg. allg. Chem. 316, 25 (1962)

13) F. CortoN u. J. BERGMANN, J. Amer. chem. Soc. 86, 2941 (1964).

) S, WaLLwork u. W. AppisoN, J. chem. Soc. [London] 1965, 2925.
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erste in einem Bereich, der nach den Angaben von GoopgamEe und HrrcHmaN15) bei Nitrito-
komplexen zu erwarten ist, wihrend die letzte eher auf Chelatnitrit hindeutet.

cgs-
Einh.
500 g
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60 120 160 200 240 280 320 360°%
T—o T —
Abb. 3. Molsuszeptibilitit und magnetisches  Abb. 4. Molsuszeptibilitit und magnetisches
Moment von O Cu(HAP—H)NO, (IIT) und  Moment von O Cu(HAP—H)NO, (IV) und
YA C_u(HfXP-H)(HAP)CIO4 (IT) (obere Kur- A\ Cu(HAP—-H)NO, (V) (obere Kurven:

ven: Molsuszeptibilitit, untere Kurven: Molsuszeptibilitdt. untere Kurven: magne-
magnetisches Moment; ———— berechneter  tischesMoment; - - berechneter Kurven-
Kurvenverlauf) verlanf)
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g
-1 Abb. 5. Reflexionsspektren von
— - Cu(HAP—H)NO, (III),
----- Cu(HAP —H)NO, (IV),
—— —— Cu(HAP—-H)(HAP)CIO,
2 3 -7 (1D)
Jo 26 22 8 7%, 1010cm i

5 ——— Cu(HAP—H)NO, (V)

15) D. GoopcaME u. M. Hrrcuaax, Inorg. Chem. [Washington] 8, 1389 (1964); 5, 1303
(1966).
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Das isomere Nitrit V entspricht in seinem physikalischen Verhalten
mehr dem Komplex IT (Abb. 3, 4 und 5, Tab. 1). Daraus 148t sich eine
Fixierung des Nitrits unter Beteiligung des Stickstoffs ableiten. Ein norma-
ler Nitrokomplex kann aber auf Grund des IR-Spektrums ausgeschlossen
werden (Banden bei 1430, 1380, 1135 und 838 cm—1). Vielleicht muB in
diesem Fall eine zweizdhlige Funktion des Nitrits, etwa im Sinne eines
Briickenliganden 18), diskutiert werden.

Experimenteller Teil

B-Acetoxy-athylpyridin-(2) (AcAP): 64g p-Hydroxy-athylpyridin-(2) (HAP)
werden mit 450 ml trockenem Pyridin versetzt. In die Mischung 148t man unter kriftigem
Riithren und unter Eis-Kochsalz-Kiihlung innerhalb von 3 Stunden 40 g frisch destilliertes
Acetylehlorid, verdiinnt mit 10 mi Chloroform, eintropfen. Man beldt noch 4 Stunden im
Kiltebad und trigt nach Stehen iiber Nacht bei Zimmertemperatur das Reaktionsgemisch
in 11 Wasser ein. Das Reaktionsgemisch wird dann mit Kochsalz gesittigt und ausgedthert.
Den Atherextrakt wischt man mit Sodalésung und Wasser, trocknet iiber Natriumsulfat
und zieht Ather und Pyridin, zuletzt im Wasserstrahlvakuum, ab. AcAP wird nach vier-
maliger Destillation im Vakuum rein erhalten. Kp.jappn: 116 —117°.

C.H,;NO, 165,2 ber.: C64,50; H 6,71; N 8,52; gef.: C 64,19; H 6,52; N 8,56.

Dichloro-bis-[f-acetoxy-ithylpyridin-(2)]-kupfer(Il): 0,8g XKupfer(Il)-
chlorid-dihydrat und 1,7 g AcAP in jeweils 5 ml absolutem Methanol werden vermischt.
Aus der moosgriinen Losung scheiden sich nach etwa 2 Stunden violette Kristalle ab, die
aus absolutem Aceton umbkristallisiert werden. 1,8 g, Fp.: 1568°. A, (Nitrobenzol, 40°,
¢=2-10"%m): 5,4 cm?-Q-1- Mol

CsH,,ClLCuN, O, 464,9 ber.: Cu 13,61; Cl15,28; N 6,03; gef.: Cul13,72; Cl15,30;
N 5,94.

Dibromo-bis-[f-acetoxy-dthylpyridin-(2)]-kupfer(II): Analog vorstehender
Verbindung: Olivgriine Kristalle, Fp.: 160°. A, (Nitrobenzol, 40°, ¢ = 2 - 10~ m): 6,8cm? -
-1« Mol

CsH,,Br,CuN,0, 553,7 ber.: Cu 11,48; Br 28,86; N 5,06; gef.: Cu 11,62; Br 28,60;
N 5,09.

[B-Hydroxylo-athylpyridin-(2)]-[8-acetoxy-dathylpyridin-(2)]-kupfer-
(I1I)-perchlorat Cu(HAP—H)(AcAP)(CIO,) (I): 2,7 g Kupfer(Il)-perchlorat-hexahydrat
werden in 8 ml Methanol gelést und nach der Filtration mit 2,4 g AcAP in 5 ml Methanol
versetzt. Nach dreitigigem Stehen fallen aus der dunkelgriinen Lésung fast schwarze Kri-
stalle aus, die aus absolutem Aceton umkristallisiert werden. Bei dieser Verfahrensweise
wird ein Monoacetonaddukt der Verbindung I erhalten (¥q—¢ Ester: 1750 em™1, 5;_g
Keton: 1710 cm™1), das bei 110° solvatfrei wird. Acetonfreie Verbindung: Fp. 177°, ¥o_g
1750 em~.

CgH,,CICuN,0, - CH;COCH, 508,5 ber.: C 44,88; H 4,95; Cu 12,50; N 5,50; CH,COCH,
11,42; gef.: C44,91; H 4,65; Cu 12,42; N 5,44; Gewichtsverlust (110°) 11,35.

C,gH,,CICuN,0, 450,3 ber.: C 42,65; H 4,22; N 6,22; Cu 14,11; Cl0, 22,10; gef.: C 42,04;
H 4,05; N 6,57; Cu 14,17; CiO, 22,00.

[B-Hydroxylo-dthylpyridin-(2)}-nitrato-kupfer(II) Cu(HAP—H)NO,
(III): 1,8 g Kupfer(Il)-nitrat-trihydrat werden in 8 ml Methanol gelost und anschlieBend

18) M. DrEw, D. GoopgamE, M. HircHEMAN u. D. RoGERs, Chem. Commun. 1965, 477.



304 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 351. 1967

mit 2,4 g AcAP in 5 m! Methanol versetzt. Aus der blauen Losung fallen nach 2 Tagen blaue
Kristalle aus, die man aus absolutem Methanol umkristallisiert. Die Verbindung ITI kri-
stallisiert auch als erste Fraktion bei der direkten Umsetzung von Kupfernitrat mit HAP
in Athanol, die zweite besteht aus Cu(HAP),(NO,),?). Fp.: 218°.

C,H,CuN,0, 247,7 ber.: C33,95; H 3,26; N 11,32; Cu 25,66; gef.: C34,19; H 3,26;
N 10,75; Cu 25,64.

[f-Hydroxylo-dthylpyridin-(2)]-[f-hydroxy-dthylpyridin-(2)]-kupfer-
(I1)-perchlorat Cu(HAP-H)(HAP)(CIO,) (1I): 1,85 g Kupfer(II)-perchiorat-hexahydrat
werden in 20 ml Athanol gelst. Nach Zugabe von 1,23 g HAP fallen blaue Kristalle aus.
Fp.: 186—189°.

C H;,CICuN,0; 408,3 ber.: Cu 15,56; N 6,86; ClO, 24,36; gef.: Cu 15,56; N 6,76;
Cl0, 24,54.

Die Spektren wurden mit dem Spektralphotometer VSU 1 des VEB Carl Zeiss Jena
aufgenommen. Fir die Reflexionsmessungen kam der Zusatz O/r in Anwendung, wobei
Magnesiumoxid als Weiflstandard diente.

Die magnetischen Messungen wurden mit einer Govyschen Waage, versehen mit
einer Temperiereinrichtung, durchgefithrt. Letztere bestand aus einem Aluminiumblock,
der in ein Dewargefa entsprechender Form eingehidngt wurde und in dem sich das MeB-
rohrchen in einer fiir schnellen Temperaturausgleich giinstigen Lage (infolge des geringen
Abstandes zur Metallwand) befand (Abb. 6). Durch Kiithlen mit fliissigem Stickstoff bzw. Er-
wirmen mit Hilfe eingebauter Heizwendeln konnte jede beliebige Temperatur zwischen
77 und 370 °K erreicht werden. Um Fehler infolge erhéhter Konzentration von Sauerstoff
bzw. dessen Kondensation zu verhindern, wurde mit trockenem Stickstoff gespiilt.

7 12
3
4
5
L
7 N 6
7 - sy
N
Abb. 6. Temperiereinrichtung fir eine magnetische
| 7 Waage nach Gouy: 1 zur Waage, 2 zum Tempe-
10 : raturmeBinstrument, 3 Spiilung mit trockenem Stick-

S stoff, 4 Kunststoffscheibe, 5 Thermoelement, 6 Ein-
leitungsrohr fiir Stickstoff, 7 DEwAR-Gefill, 8 MeB-
probe, 9 Polschuhe, 10 Aluminiumblock, 11 einer der
—1———9 beiden Heizkérper, 12 Glasrohr zum Einfiillen des
flissigen Stickstoffs, 13 Halterung fiir den Block,
14 zum Regeltransformator, 15 Gummidichtung,
16 Glasschutzrohr

100 mm
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Die Temperaturmessung erfolgte mit einem Kupfer-Konstantan-Thermoelement, das
gich nicht unmittelbar in Probenndhe befand und deshalb mittels der Temperaturabhingig-
keit der magnetischen Suszeptibilitdt von Kupfersulfat-Pentahydrat (0 = 0,7°) geeicht
worden war. Die Temperatur der zweiten Lotstelle hielt ein Thermostat konstant. Der
Temperaturgradient entlang des MeBSrohrchens war gering, die grofite Differenz betrug 4°
bei 100 °K und nahm stark bei weiterer Erwdrmung ab. Der maximale Fehler der Tempera-
turangabe liegt bei 4-2°, die Drift wihrend einer Einzelmessung ist demgegentiber vernach-
lassigbar klein. Die verwendeten MeB8réhrchen hatten eine Fillhohe von etwa 10 cm und
eine lichte Weite von 4—5 mm, die Substanzmengen lagen zwischen 0,8 und 2 g, so da8 die
Auswaagen den Genauigkeitsanforderungen geniigten. Korrekturwerte der Glasréhrchen
wurden fiir alle Temperaturen bestimmt und in Rechnung gestellt. Zur Messung gelangten
nur solche Proben, die bei Zimmertemperatur keinen Hinweis auf ferromagnetische Verun-
reinigungen zulieBen, da die Genauigkeit ihrer Eliminierung wegen der Temperaturdrift
zwischen den Einzelmessungen verringert wire. Apparative Einzelheiten kénnen aus der
mafBstabgetreuen Abbildung entnommen werden.

Die Feldstirkenbestimmung erfolgte mit Hg[Co(NCS),] und CuSO, - 5 H,0.

Die korrigierten Molsuszeptibilititen enthalten die diamagnetischen Beitrige der orga-
nischen Liganden, ermittelt mit Hilfe der Pascarschen Konstanten, und der anorganischen
Tonen einschlieflich des Kupfer(II)-Ions.

Jena, Institut fiir Anorganische Chemie der Friedrich-Schiller-Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 30. November 1966.



