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In der Arbeit wird der Ursprung der Absorptionsbande von Kupfer(Il)-Aminoitha-
nolat in Methanol im nahen UV-Bereich untersucht. Auf Grund der Absorptions- und
der ESR-Spektren wird angenommen, da8 die Bande als Folgeerscheinung der Koordi-
nation des Methanols an das Kupfer(I1)-Aminoathanolat anzusehen ist.

The paper deals with the rise of the absorption band of copper(Il) aminoethanolate in
methanol in the near u.v. region. Based on the absorption and the e.s.r. spectra the band
is suggested to be risen due to the coordination of methanol to the copper(II)
aminoethanolate.

B pa6ote o6cyxpnaeTrcs NPOMCXOXIEHHE MOJIOCHI MOTJIOLIEHUS METAHONLHOTO
pacTBopa aMuHO3TaHoNbHOro koMmiekca Cu(ll) B 6nuskoin Y® obnactu. Ha dcHoBanuu
‘3JIEKTPOHHBIX CNEKTPOB nornoweHus u cnektpoB JIIP MoxHO npegnonaraTb, 4TO
nonoca o6ycliOBIeHa KOOPAWHALMEH METaHOJa Ha YKa3aHHbIH KOMIIEKC.

Wie wohl bekannt ist, initileren viele Metallkomplexe die Polymerisation
ungesittigter Monomere [1,2]. Einige von ihnen zeichnensich durch eine besonde-
re Spezifitit gegeniiber verschiedenen Monomeren aus. So initiiert z. B. das
Trifluorazetylazetonat des dreiwertigenMangans wirksam die Polymerisation von
Methylmethakrylat und Akrylonitril, ist jedoch ein relativ schwacher Initiator fiir
die Polymerisation von Vinylazetat [3]. Die Literatur bringt viele weitere Beispiele
fiir eine selektive Initiation [4, 5]. Weiter ist auch bekannt, daB die Zugabe von
Substanzen mit elektronendonorigen oder elektronenakzeptorigen Eigenschaften
die Initiierfihigkeit des Metallkomplexes erh6hen kann [6, 7]. Die Literatur der
jingsten Zeit bietet einige Informationen iiber die Interaktion zwischen dem
Metallkomplex und den elektronendonorigen Substanzen [8]. Doch trotz der
groBen Zahl von Initiationssystemen, die auf Metallchelaten begriindet sind, weifl
man verhiltnismaBig wenig iiber den Charakter der zwischen den Komponenten
des Polymerisationssystems stattfindenden Interaktion.

Diese Arbeit befaBt sich mit dem EinfluB eines Losungsmittels auf das Absorp-
tionsspektrum von Kupfer(II)-Aminoéthanolat. Die Ergebnisse des Studiums der
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Interaktion zwischen Kupfer(II)-Aminodthanolat (Cumea) und freiem Liganden
(Aminoalkohol), und zwischen Cumea und ungesittigtem Monomer, werden
ebenfalls besprochen.

Experimenteller Teil

Chemikalien

Lésungsmittel und Donorsubstanzen: Alle verwendeten Losungsmittel wurden in Stickstoffatmo-
sphdre umdestilliert. Monoédthanolamin MEA (technisches Produkt der W.-Pieck-Chemiewerke,
Noviéky), Didthanolamin DEA, Tridthanolamin TEA (Lachema, Brno), Dimethylaminodthanol DMAE,
Diethylaminodthanol DEAE (Koch-Light, England), 1-Amino-2-propanol MPA (Fluka, Schweiz)
wurden bei verringertem Druck in Stickstoffatmosphire umdestilliert.

Die Monomere wurden mit 10%igen Losungen von NaOH, H,SO, und Na,CO, nacheinander
durchgeschiittelt, dann mit Wasser und schlieBlich mit destilliertem Wasser bis zu neutraler Reaktion,
vom Inhibitor befreit. Die gereinigten Monomere wurden mit wasserfreiem Kalziumchlorid getrocknet
und bei herabgesetztem Druck in Stickstoffatmosphire destilliert.

Chelate: Cumea Cu(OCH,CH,NH,),-H,O wurde laut Anleitung [9] und Cumea-B
Cu(HOCH,CH,NH,) (OCH,CH,NH,)OH nach Anleitung [10] dargestellt.

Methoden

Die Spektren im ultravioletten und im sichtbaren Bereich wurden bei Raumtemperatur mit einem
Specord UV-VIS Apparat (Zeiss, Jena) gemessen, wiahrend die ESR-Spektren mit einem X-Zonen-
-EPR-Spektrometer E-H der Firma Varian aufgenommen wurden. Bei der Bereitung der Proben fiir
die ESR-Messungen wurden die einzelnen Komponenten der Reaktionslosung nach Stickstoffdurchbla-
sung in Ampullen pipettiert, die dann unter Stickstoff in einer Mischung Trockeneis—Methanol gekiihlt
und zugeschmolzen wurden.

Ergebnisse und Diskussion

Die Selektivitit von Cumea als Initiator der Vinylpolymerisation sinkt, wenn
dem System freier Aminoalkohol hinzugefiigt wird [11]. Um die Interaktion
Cumea—freie Liganden (Aminoalkohole) sowie Cumea—Vinylmonomere bestim-
men zu konnen, wurde vor allem der EinfluB eines Losungsmittels (Methanol) auf
das Absorptionsspektrum des Chelats untersucht.

Cumea, sowie Cumea-B l6st sich in Methanol zu einer blauen Losung mit dem
Absorptionsmaximum bei 610 nm und einer weniger ausgeprigten Schulter bei
530 nm (Abb. 1). Bei 340 nm zeigt sich eine ausgeprigte Bande mit &=
=9001Mol ' cm ™', die dem Lambert—Beerschen Gesetz folgtund die im Reflex-
spektrum nicht vorhanden ist. Durch Zufiigen von anderen Alkoholen, Wasser,
Benzol usw. wird diese Bande zum Schwinden gebracht. Auf Grund von Messun-
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gen der Absorptionsspektren der Komplexverbindungen von Aminoithanol mit
Cu(II) in Wasser, Methanol und DMSO gelangte Jensen [12] zur Schlufolgerung,
daB die Bande bei 340 nm die CT-Bande Ligand—Metall ist. Wihrend er in
Methanol, in dem diese Bande existent ist, eine Koordination des Aminoalkohols
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Abb. 1. Absorptionsspektrum von Cumea im sichtbaren Bereich, in: /. Methanol, [Cumea]=
=1,9-10"* M (das gleiche Spektrum wurde auch fiir Cumea-B gefunden); 2. in Wasser, [Cumea] =
=1,2-10"2M; 3. System Cumea—MEA in Methanol, [Cumea]=2,5-10">M, [MEA]=3.75-10"* M.

Abb. 2. Absorptionsspektrum von Cumea im ultravioletten Bereich, in: /. Methanol, [Cumea] =
=3.10"*M; 2. in Wasser, [Cumea]=6:10"* M; 3. System Cumea—MEA in Methanol, [Cumea] =
=3-10"*M,[MEA]|=4-10"*M.

iber die Alkoxygruppe annimmt, sollte sich in Wasser, bei dem die Bande im
Spektrum nicht in Erscheinung tritt, kein Alkoholat, sondern nur ein komplexes
Kation bilden. Ein gewisser Widerspruch besteht allerdings darin, da die Schulter
bei etwa 520 nm, die als Beweis einer Alkoholatbindung angesehen wird [13] auch
in der Wasserlosung beobachtet wurde. Andererseits jedoch wurde bei der
Verbindung Cu(AOAOH)CIO,, wo AOH als Symbol fiir Aminoalkohol und AO
fiir seine deprotonisierte Form steht, im nahen UV-Bereich keine Bande verzeich-
net [14]. Die Autoren nehmen an, da8 allein die Koordination der Alkoxygruppe
an das Cu(II)-Ion keine charakteristische Bande im nahen ultravioletten Bereich
bewirkt.

In unserem Fall wird der Annahme, daB die Bande bei 340 nm zur Alkoholatbin-
dung gehort, teilweise dadurch widersprochen, daB beide Chelate, Cumea und
Cumea-B, das nur einen deprotonisierten Liganden aufweist, in Methanol die
gleichen Absorptionsspektren haben. Aus der Literatur ist bekannt, daB der
Charakter des sich bildenden Chelats stark durch das pH der Umgebung beeinflu3t

432 Chem. zvesti 30 (4) 430—438 (1976)



KUPFER(ID-AMINOATHANOLAT

wird [9, 14]. Allgemein kann in alkalischer Umgebung die Bildung neutraler
Verbindungen erwartet werden. Jedoch Cumea gibt in Wasser keine Bande bei
340 nm und auch durch eine starke Alkalisierung der Umgebung wird seine
Bildung nicht bewirkt. Tatsdachlich wird diese Bande nur in Methanol beobachtet,
das gleichzeitig praktisch das einzige Losungsmittel fiir Cumea darstellt, bei dem
nicht gleichzeitig auch sein Zerfall eintritt.

Die Bande bei 340 nm pflegt man auch der binuklearen Struktur von Komplex-
verbindungen zuzuschreiben, in der 2 Kupfer(II)-Ionen durch Sauerstoffanionen
[15] verbunden sind (CT-Ubergéinge aus Nichtbindungs-Bahnen von Sauerstoff-
atomen, die Briicken zu den leeren d-Orbitalbahnen des Kupfers bilden [16]).
Soweit es sich um die Interaktion zwischen Kupfer(II)-Salzen und MEA handelt,
wurde festgestellt [17], daB in Anwesenheit von Alkohol nur dimere Komplexe des
Typs [Cu(AO)X], gebildet werden, wobei X =Cl1~, Br™, CH,COO~, OH™ und AO
ist das Zeichen fiir Aminoalkohol in deprotonisierter Form. Die Bildung von
Assoziaten wurde auch beim Anion Cu(MEA); beobachtet, u. zw. in Alkoholum-
gebung [18], wobei der Anteil der Assoziaten mit sinkender dielektrischen
Konstante gegeniiber den monomeren Einheiten anwachst. Bei Losungsmitteln mit
naher dielektrischer Konstante wurde ein EinfluB der Viskositdt der Umgebung
auf die Assoziation der CuMEA);-Ionen beobachtet. Die Bildung von Assoziaten
zeigte sich durch das Entschwinden der feinen Struktur des ESR-Signals. Jedoch
das ESR-Spektrum von Cumea in Methanol stellt ein gut unterscheidbares
Quartett dar, das durch die Interaktion des ungepaarten Elektrons Cu(1I) 34° und
des Kupferkerns mit dem Spin / =3/2 gegeben ist. Die Form des Spektrums sowie
seine Lage sind typisch fiir den monomeren Komplex von Cu(II). Kristallines
Cumea gibt ein unsymmetrisches Singulett mit der gleichen Signallage wie in
Methanol. Auf Grund dieser Ergebnisse erscheint es ausgeschlossen, daB die
beobachtete Ubereinstimmung der Absorptionsspektren von Cumea und Cumea-B,
sowie die Existenz der Bande bei 340 nm durch die Bildung eines dimeren
Komplexes bewirkt worden wire (A)

ZCU(AO)Z : Hzo Met

2Cu(AOAOH)OH < [Cu(AO)OH], + 2A0H. (A)

Schematisch konnen die beobachteten Fakten durch die Gleichung (B) dargestelit
werden
Cumea  me

Cumea-B & Komplex X. (B)

In alkalischer Umgebung wird die Bildung eines dimeren Komplexes mit der
Struktur [Cu(AO)OH], angenommen [17]

OH

2Cu(AOAOH)OH = [Cu(AO)OH],+2AOH. (C)
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Durch Zugabe von KOH in die Methanollosung von Cumea im Verhéltnis von 1: 1
wird die Lage der Bande bei 340 nm nicht gedndert. Im ESR-Spektrum zeigt sich
die Zugabe von KOH durch einen méBigen Anstieg der Intensitédt des Signals. Die
Form des Spektrums und seine charakteristischen Merkmale bleiben, verglichen
mit dem ESR-Spektrum von Cumea ohne KOH-Zugabe, unverandert. Die Reak-
tion (C) ist also fraglich.

Die ESR-Spektren schlieBen daher praktisch die Moglichkeit der Bildung eines
dimeren Komplexes unter den angefiihrten Bedingungen aus und damit auch die
Annahme, daB die Bande bei 340 nm den CT-Ubergingen in einer dimeren
Verbindung zugeschrieben werden konnte. Diese Bande schwindet durch Zugabe
anderer Losungsmittel (Tabelle 1), einiger donorigen Substanzen und Monome-
ren, wobei keine Beziehung zwischen dem Entschwinden der Bande und den
Charakteristika der Umgebung, wie z. B. Aziditdt, Polaritit, dielektrische Kon-
stante, Koordinationsfahigkeit, bzw. Zahl der Koordinationsstellen gefunden wer-
den konnte. Mit Riicksicht auf die Tatsache, da3 Methanol praktisch das einzige
geeignete Losungsmittel fiir Cumea ist und Koordinationsfahigkeit besitzt, kann die
Moglichkeit nicht ausgeschlossen werden, dafl die Bande bei 340 nm zur Koordi-
nation des Methanols an Cumea gehoren konnte, auch wenn einige andere
Koordinationsmittel (Pyridin, Piperidin) diese Bande nicht beeinflussen. Anderer-
seits, durch Zugabe von Azetonitril verschwindet die Bande bei 340 nm und es
bildet sich eine neue Bande bei 370 nm (Tabelle 1). Der Komplex X kann dann als
{Cumea...Met} dargestellt werden, wobei die Bezeichnung Cumea sowohl den
Komplex mit protonisiertem als auch mit deprotonisiertem Liganden (D, E)
darstellt

2Cu(AO), H,O :4_:; Cu(AOAOH)OH+Cu(AO),-H,O0 =
2 2{Cumea...Met}, (D)

2Cu(AOAOH)OH &= Cu(AOAOH)OH +Cu(AO),-H,0 =

N§

2{Cumea...Met}. (E)

Durch Zugabe von Aminodthanol in die Methanollosung von Cumea wird die
Lage des Absorptionsmaximums bei 610 nm nicht veridndert und die Schulter bei
530 nm wird ausgeprigter (Abb. 1). Die Bande bei 340 nm schwindet und bei
einem Verhiltnis von [Cumea]/[MEA]=1 wird sie nicht mehr beobachtet
(Abb. 2). Im ultravioletten Bereich bilden sich statt der urspriinglichen Bande bei
250 nm, 2 Banden mit den Maxima bei 225 und 270 nm (Abb. 2). Das System
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Tabelle 1

EinfluB der Zugabe von Wasser bzw. Azetonitril auf das Spektrum von Cumea in Methanol
[Cumea]=8,4-10"* M in Wasser; [Cumea]=3,9-10"*M in Azetonitril

Wasser Azetonitril

H.O AzCN
M[Ol ;jml_x Az h!lol dml’ Az Asro
0,00 0,79 0,00 0,44 0,20
0,55 0,77 0,19 0,41 0,20
1,11 0,75 0,76 0,38 0,21
5,55 0,34 3,82 0,32 0,24
11,10 0,23 11,45 0,16 0,28

Tabelle 2

EinfluB von freiem -Aminoalkohol auf das Absorptionsspektrum von Cumea in Methanol
[Cumea]=3-19"*M, bzw. 107> M; [Ligand]=2-10"* M, bzw. 2,0 M

Lage des Maximums (nm) und & (1 Mol™' cm™")

Ligand
nm € nm € nm € nm €

— 250 2330 — 340 900 610 42
MEA 225 2525 270 2275 — 610 35
MPA 228 3833 274 3400 — 601 42
DEA — 273 4000 — 631 58
TEA — 265 3767 — 656 59
DMAE — 273 4567 — 588 90
DEAE —_ 281 5533 — 575 120

Tabelle 3

EinfluB einer Verdiinnung auf das Spektrum des Systems Cumea—MEA in Methanol
[Cumea]: [MEA]=1:1,5=Konst

[Cumea]- 10* Exso
Mol dm™? 1Mol™! ¢m™?

50 204

25 268

10 390

5 460

2,5 520

1 600
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Cumea—MEA in Methanol ist in inerter Atmosphdre stabil. Sein Spektrum hat
sich auch nach einer 3stiindigen Temperierung bei 70°C nicht veridndert. Einen
dhnlichen EinfluB auf das Absorptionsspektrum von Cumea wie MEA, zeigen auch
DEA, TEA, MPA, DMAE und DEAE (Tabelle 2). Der Einflu von freiem MEA
auf das ESR-Spektrum von Cumea ist analog dem von KOH (Abb. 3). Die
beobachteten Verdnderungen im Absorptionsspektrum von Cumea in Methanol
nach Zugabe von freiem MEA konnen wahrscheinlich einer Substitutionsreaktion
zwischen dem Komplex {Cumea...Met} und MEA zugeschrieben werden (F)

{Cumea... Met} = {Cumea...MEA}. (F)

Mect

08

06

0.4 -

02

ity
T

Abb. 3. ESR-Spektren.
a) Kristallines Cumea; b): 1. Cumea in Methanol, [Cumea]=10"*M; 2. System Cumea—MEA in
Methanol, [Cumea]:[MEA]=1:1; c) System Cumea—MMA—Methanol, [Cumea]=10""M,
[MMA]=5,6 M: 1. glei:h nach Vermischen der Komponenten der Reaktionslosung; 2. nach Istiindi-
ger Temperierung bei 70°C.

Abb. 4. Ultraviolettes Spektrum des Systems Cumea—MEA—AN in Methanol, gemessen gleich nach

Vermischen der Reaktionskomponenten.

[Cumea)=1,5-10"*M, [MEA]=0,1 M.

1.[AN]=0,0 M; 2. [AN]=3,03 M; 3. [AN]=9,1 M.
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Auf diese Substitutionsreaktion deutet auch die Tatsache, wonach bei einem
konstanten Verhiltnis [Cumea]: [MEA] bei Verdiinnung des Systems der Extink-
tionskoeffizient markant anwichst (Tabelle 3). Unter der Voraussetzung, daf die
Komplexe {Cumea...Met} und {Cumea...MEA} nebeneinander existieren und
daB &0 des Komplexes {Cumea..MEA} um vieles kleiner ist als &, von
{Cumea...Met}, wie dies aus den spektralen Messungen hervorgeht, wurden aus
den in Tabelle 3 angefiihrten Werten die anndhernden Werte der Gleichgewichts-
konstanten fiir die Bildung dieser Komplexverbindungen berechnet. K cumea.. Mo
hat einen Wert der Ordnung 107'1 Mol™' und die gefundenen Werte fiir
K ¢cumea..mea; Dewegen sich in dem Bereich von 0,9—3,7-10° 1 Mol™' Die Richtig-
keit der Annahme fiir die Bildung der Komplexe {Cumea...Met} und
{Cumea...MEA} wird auch durch den Umstand unterstiitzt, daB K cumea..mea)s
bestimmt aus der Veranderung der Absorbanz bei 270 nm, falls [Cumea] = Konst
nach Nordén [19] den Wert aufweist: K cumea. mea) =2,2°10° 1 Mol ™

Desgleichen beeinflussen auch die Monomere das Absorptionsspektrum von
Cumea in Methanol, indem sie die Intensitdt der Bande bei 340 nm herabsenken.
Die Absorptionsbande bei 270 nm, die nach Zugabe von MEA zur Methanoll6-
sung von Cumea gebildet wird, schwindet nach Zugabe von Akrylonitril (Abb. 4).
All diese Messungen wurden an der Luft durchgefiihrt, um eine eventuelle
Polymerbildung zu verhindern. Die beobachteten Veridnderungen im Absorptions-
spektrum von Cumea konnen durch Interaktion der CN-Gruppe (bei AN), der
OCO—R-Gruppe (bei MMA), oder durch das z-System des Benzolringes (bei
Sty) mit dem quadratisch-planaren Komplex Cumea verursacht worden sein. Auf
eine Interaktion zwischen Cumea und den Vinylmonomeren weisen auch die
Polymerisationsexperimente, deren Ergebnisse in einer anderen Arbeit prasentiert
wurden [11].
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