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In der Arbeit wird die Aufmerksamkeit auf die Synthese und das spektro-
skopische Studium von Cu(II)-Komplexen der Athylendiamin-N,N’-2,2'-
-dipropansiure und der Athylendiamin-N,N’-2,2’-di-(3-hydroxy)-propan-
sdure des Typs CuY und von Cu(II)-Komplexen der Athylendiamin-N,N'-
-dibernsteinsdure des Typs H,CuY gelenkt. Gleichzeitig wurden die Natrium-
salze Na,EDDP-4H,0, Na,EDDHP und Na,EDDS dargestellt.

Die isolierten Komplexe wurden mittels Infrarotspektroskopie zwecks Beur-
teilung des Charakters der Koordinationsbindung zwischen Zentralatom und
der funktionellen Karboxylgruppe studiert. Es wurde aufgrund der Ver-
schiebung der charakteristischen Vibrationsbanden des ionisierten Karboxyls
bestdtigt, daB die Koordinationsbindung iiberwiegend Ionencharakter besitzt.
Gleichzeitig wurde auch die rdumliche Anordnung der genannten Komplexe
untersucht. Aufgrund von Messergebnissen ihrer magnetischen Eigenschaften,
der Analyse ihrer Elektronenspektren und der Spektren der Elektronenspin-
resonanz konnte die SchluBfolgerung gezogen werden, dafl es bei allen drei
untersuchten Komplexen zur Ausbildung einer tetragonal deformierten ok-
taedrischen Struktur kommt.

Benutzte Abkiirzungen:

EDDP Athylendiamin-N, N'-2,2'-dipropansiure.

EDDHP Athylendiamin-N, N'-2,2'-di-)3-hydroxy)propansiure.
EDDS Athylendiamin-N,N’-dibernsteinsiure.
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The preparation and spectroscopic study of the Cu(II) complexes of
ethylenediamine-N,N'-2,2'-dipropionic and ethylenediamine-N,N'-2,2'-
-di-(3-hydroxypropane) acids of CuY type and of the Cu(II) complexes of
ethylenediamine-N,N'-disuccinic acid of H,CuY type are described. At the
same time sodium salts N2,EDDP-4H,0, Na,EDDHP, and Na,EDDS were
prepared.

The isolated complexes were investigated by means of infrared spectroscopy
in order to examine the character of the coordination bond between the central
atom and carboxyl donor group. On the basis of the shift of the characteristic
vibration bands of the ionized carboxyl groups the predominantly ionic
character of the coordination bond was confirmed. Simultaneously the spatial
arrangement of the above-mentioned complexes was studied. The results;
obtained from measuring their magnetic properties as well as analysis of their
electronic and e.s.r. spectra allow of conclusion that in all three complexes
there is a tetragonally distorted octahedral structure.

PaboTa HampaB/ieHa Ha NOJyYEHHE ¥ CIIEKTPOCKOIMHUIECKOE U3yYeHHE KOM-
nnekcoB Cu(Il) arunenguamus-N,N'-IMOPONMOHOBOK-2,2’ M 3ITUIEHOMA- .
MuH-N,N'-1u-(3-rufpoKCUNponMoHoBOM)-2,2" kucnor Tuma CuY u KOM-
mwiekcoB Cu(il) stunengumamuu-N,N’-nuaHTapHo# kucnotel Tuma H,CuY.
OpHoBpeMeHHO ObLIM TIPUTOTOBIEHbI HaTpueBbie conum Na,EDDP-4H,0,
Na,EDDHP u Na,EDDS.

W30nMpoBaHHbIE KOMIUIEKCHI ObUIM M3y4€Hbl METOAOM WH(MpPaKpacHOM
CIEKTPOCKONMH C LENbI0O OOCYXJEHMSA XapakTepa KOOPJIMHALMOHHOH CBA3M
MEX[Y LEHTPaJbHbIM aTOMOM ¥ KapOOKCHJIbHOH (DYHKLHOHAILHOMN TPYIIOH.
Ha ocHOBaHUM CIBHra MOJIOC XapaKTEPUCTHYECKUX Kone6aHui MOHU3UPOBaH-
HOro kap6okcuna ObUI MOATBEPXKAECH NMPEUMYIIECTBEHHO MOHHBIN XapakTep
KOOPAWHALMOHHON cBA3H. ONHOBpPEMEHHO ObLIO MCCIEAOBAHO W MPOCTPaH-
CTBEHHOE PaCMOJIOXXEHHE YKa3aHHBIX KOMIUIEKCHBIX coefuHeHui. Vicxons u3
M3MEpEeHU# HMX MarHUTHBIX CBOWCTB, aHalW3a HMX 3JIEKTPOHHBIX CHEKTPOB
1 cnexTpoB DITP, MOXHO ObUIO 3aKIIOYKHTh, YTO BO BCEX TPEX KOMIIEKCAaX
MMeeTCs TETParoHaJbHO MCKaXKEHHAsd OKTa3ipUYecKas CTPYKTypa.

In friilheren Arbeiten beschiftigten wir uns mit der Synthese und dem Studium
der azidobasischen und komplexbildenden Eigenschaften (Zusammensetzung,
Ladung, Stabilitdtskonstanten) neuer Komplexane mit sekunddren Aminogruppen
[1—6]. In dieser Arbeit setzen wir das Studium im Rahmen dieser Gruppe von
Reagenzien fort zwecks Isolierung und Studium der Eigenschaften einiger Kom-
plexe im festen Zustande. Dabei richteten wir unsere Aufmerksamkeit auf die
Athylendiamin-N,N’-2,2'-dipropansiure, Athylendiamin-N,N’-2,2’-di-(3-hydro-
xy)propansidure und Athylendiamin-N,N’-dibernsteinsdure und bereiteten die
Cu(II)-Komplexe und die Natriumsalze dieser Reagenzien.

Wenn auch bisher einige Hundert Komplexane dargestellt [7] und ihre komplex-
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bildenden Eigenschaften in der Losung untersucht wurden, fand die Problematik
des Studiums' von isolierten Komplexen von einigen Ausnahmen abgesehen
Interesse nur im Falle der EDTA. Einige diese Problematik betreffende
Literaturangaben, die in dieser Arbeit in Erwdgung gezogen wurden, werden im
Diskussionsteil zitiert.

Experimenteller Teil
Synthese der Natriumsalze der Reagenzien und ihrer Cu(Il)-Komplexe

Die benutzten Reagenzien, Athylendiamin-N,N’-2,2'-dipropansiure [8], Athylen-
diamin-N,N’-2,2'-di-(3-hydroxy)propansiure [4] und Athylendiamin-N,N’-dibernstein-
sdure [2] wurden nach den in den zitierten Arbeiten beschriebenen Verfahren dargestellt.

Die Synthese des Dinatriumsalzes der EDDP, des Dinatriumsalzes der EDDHP und des
Tetranatriumsalzes der EDDS wurde durch Neutralisation des entsprechenden Reagens mit
einer Losung von karbonatfreiem NaOH verwirklicht. Die NaOH-Losung wurde in einem
deutlichen Uberschu8 zugegeben, um eine Hydrolyse der entsprechenden Salze zu verhin-
dern. Die entstandene Losung wurde im Falle des Na,EDDP bis auf ein Drittel ihres
Volumens eingeengt und mit Alkohol bis zum Auftreten einer ersten Triibung verdiinnt.
Nach einiger Zeit schieden weie nadelférmige Kristalle aus. Bei Na,EDDHP und
Na,EDDS muBte die entsprechende Losung auf ein minimales Volumen eingeengt und in
absoluten Alkohol eingetropft werden, um die Niederschldge der entsprechenden Salze zu
gewinnen. Die Bereitung dieser Salze wurde in inerter Stickstoffatmosphéire durchgefiihrt.
In Hinblick auf die leicht eintretende Hydrolyse wurde keines der Salze umkristallisiert,
sondern mit Alkohol und Ather gewaschen und im Exsikkator iiber Silikagel aufbewahrt.

Der Gehalt an gebundenem Wasser wurde in den isolierten Salzen durch Trocknen in
einer mit Essigsdureddmpfen geheizten Trockenpistole bestimmt, und es wurde eine
. Elementaranalyse durchgefiihrt (Tabelle 1).

Der Komplex CuEDDP wurde durch Reaktion von dquimolaren Mengen EDDP und
frisch gefilltem Cu(OH), bereitet. Die Suspension wurde unter Erwdrmen und andauern-
dem Mischen mit Wasser verdiinnt, bis sich eine klare Losung bildete. Diese wurde durch
Vakuumdestillation auf das geringstmogliche Volumen eingeengt. Der Niederschlag des
Komplexes bildete sich durch Eintropfen dieser Losung in Azeton.

Der Komplex CuEDDHP wurde durch Reaktion dquimolarer Mengen EDDHP (als
Mononatriumsalz), und Losungen von Cu(NO;), und NaHCO, hergestellt. Die Reaktion
wurde durch Erwirmen bis fast zum Sieden beschleunigt. Die klare Losung wurde auf ein
Drittel ihres Volumen$ eingeengt. Nach dem Abkiihlen schied ein blauer kristalliner
Niederschlag aus, der aus heiem Wasser umkristallisiert wurde.

Der Komplex H,CuEDDS wurde durch Reaktion der 4quimolaren Mengen EDDS und
frisch gefillten Cu(OH), hergestelit. Die Suspension wurde unter fortwihrendem Mischen
erhitzt und mit Wasser verdiinnt, bis eine klare Losung entstand. Diese wurde durch
Vakuumdestillation auf ein Drittel ihres Volumens eingeengt. Nach Abkiihlen der eingeeng-
ten Losung schied ein blauer kristalliner Niederschlag des Komplexes aus, der aus heiem
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Tabelle 1

Ergebnisse der Elementaranalyse der untersuchten Verbindungen

Berechnet/gefunden
Verbindung M
% Hzo % C % H % N % Cu
Na,EDDP - 4H,0 320,27 22,51 30,00 6,93 8,75
23,29 28,76 6,37 8,41
Na,EDDHP 280,19 34,29 5,04 10,00
32,97 5;15 9,62
Na,EDDS 380,17 31,59 3,18 1,37
30,87 3,39 7,13
CuEDDP 265,75 36,16 5,31 10,54 23,91
36,01 5,27 10,32 23,72
CuEDDHP - H,O 315,77 5,71 30,42 5,11 8,87 20,12
5,69 30,42 5,09 8,93 20,54
H,CuEDDS - 3,5H,0 416,83 15,13 28,82 5,08 6,72 15,24
14,61 29,07 4,89 7,05 14,66

Wasser umkristallisiert wurde. Alle bereiteten Komplexe wurden nach der Isolierung mit
Wasser, Athanol und Ather gewaschen und im Exsikkator iiber Kieselgel aufbewahrt.

In den hergestellten Kristallohydraten wurde der Gehalt an gebundenem Wasser durch
Trocknen iiber P,O; in einer mit siedendem Xylol (Kp. 138°C) geheizten Trockenpistole
bestimmt. Der festgestellte Wassergehalt in den entsprechenden Komplexen war mit
Ergebnissen aus der instrumentellen thermogravimetrischen Bestimmung (Derivatograph
OD-102) in Ubereinstimmung, welche gleichzeitig bestitigten, daB es bei dieser Temperatur
noch nicht zur Zersetzung der Komplexe kommt.

Der Gehalt des Metallions wurde komplexometrisch mit Hilfe des Indikators Murexid im
Ammoniakmilieu nach vorangegangener Mineralisation durch konzentrierte Schwefelsdure
bestimmt. Die Elementaranalysen von C, H und N wurden am automatischen Analysator C.
Erba Modell 1102 durchgefiihrt (Tabelle 1).

Spektrale Messungen

Die infraroten Spektren der Salze Na,EDDP-4H,0, Na,EDDHP und Na,EDDS und der
Komplexe CuEDDP, CuEDDHP-H,0 und H,CuEDDS-3,5H,0 wurden am infraroten
Spektrophotometer Perkin—Elmer Modell 377 im Bereich von 4000—400 cm ™' gemessen
die Spektren wurden in einer Geschwindigkeit von 13 Minuten unter Verwendung einer
Blende registriert. Die Proben wurden in allen Fillen mittels KBr-Technik gemessen.

Die Elektronenspektren der erwdhnten Komplexe wurden im festen Zustande und auch
in Form der wiBrigen Losung mit Hilfe des Spektralphotometers UNICAM SP 500 in einem
Intervall von 400—1000 nm gemessen. Die festen Proben wurden mit Hilfe der Nujol-Sus-
pensionstechnik gemessen. Die 1,00 . 107> M Losungen der studierten Komplexe in Wasser
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wurden in 4 cm-Kiivetten gemessen. Die Losungen wurden durch Auflosen des jeweiligen
Komplexes in Wasser gewonnen.

Die Spektren der Elektronenspinresonanz der Komplexe wurden im festen Zustande als
pulverformige Prédparate bei Raumtemperatur im X-Band (v =9385 MHz) mit Hilfe des
Spektrometers ER 9 (Zeiss, Jena) gemessen. Als innerer Standard wurde DPPH benutzt.

Magnetische Messungen

Die magnetische Suszeptibilitit der gepriiften Komplexe CuEDDP, CuEDDHP-H,O
und H,CuEDDS-3,5H,0 wurde mit Hilfe der Gouyschen Methode bei Raumtemperatur
mittels einer kommerziellen Einrichtung (Newport Instruments Ltd.) gemessen. Die pul-
verisierten Praparate wurden bei vier Intensitdten des Magnetfeldes in einem Intervall von
3500—8000 Oe gemessen. Als Eichsubstanz wurde Hg[Co(SCN),] [9] benutzt. Die Werte
xm wurden in Hinblick auf den Diamagnetismus der einzelnen Bestandteile der Komplexe
mit Hilfe der Pascalschen Konstanten [10] korrigiert. Die Werte der magnetischen Momente
wurden gemidB3 der Beziehung

ue=798V(xu—Na)T

errechnet, worin fiir den temperaturunabhingigen Paramagnetismus des Cu(II)-Ions der
Wert N a=75,4.10"" m’ mol™' [11] eingesetzt worden war.

Ergebnisse und Diskussion

Die infraroten Spektren der Cu(Il)-Komplexe der EDDP, EDDHP und EDDS
wurden mit den Spektren der Reagenzien selbst und ihrer Di- bzw. Tetranatrium-
salze verglichen. Tabelle 2 faBt die im Bereich von 1750—1350 cm™" auftretenden
Werte der Wellenzahlen der Absorptionsbanden aller dieser Verbindungen zusam-
men. Dieser Spektrenabschnitt stellt vor allem den Bereich des Auftretens der
wichtigsten Vibrationen der Karboxylgruppe in ihrer protonierten und ionisierten
Form dar, sowie auch von Vibrationen der am Zentralatom koordinierten Karbo-
xylgruppe, der innerhalb dieser Diskussion besondere Aufmerksamkeit gilt. Ein
Vergleich der Werte der Wellenzahlen v, (COO~) und v,(COO~) der Kup-
fer(II)-Komplexe der untersuchten Reagenzien mit Werten der entsprechenden
Salze bringt Aufschlul iiber das Entstehen einer Koordinationsverbindung und
erlaubt bis zu einem gewissen Malle auch die Beurteilung des Charakters der
Koordinationsbindung [12, 13]. Die Wellenzahlen der antisymmetrischen und
symmetrischen Valenzvibrationen —COO~ bei den Natriumsalzen entsprechen
den Vibrationen zweier gleichwertiger Bindungen C—O. Beim Entstehen der
Koordinationsbindung Sauerstoff—Zentralatom wird diese Symmetrie des
ionisierten Karboxyls gestort, was im Spektrum durch Anderungen in den Lagen
der Maxima dieser zwei gekoppelten Vibrationen zum Ausdruck kommt.
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Tabelle 2

Wellenzahlen der Banden einiger Vibrationen der untersuchten Verbindungen (in cm™)

Verbindung v(C=0) 6(NH;) O(NH) vs(COO7) 0.s(CH3) 6(CHy) v(COO™) 4&(CHs) 6(OH)
EDDP 1620 s 1585 s 1480 w 1450 w 1400 m 1360 m
Na,EDDP-4H,0 1620 m 1580 s 1460 w 1425's 1360 w
CuEDDP 1625 m 1585s 1480 w 1445 w 1380 m 1350 w
EDDHP 1625 s 1585s 1470 w 1410 m 1370 w
Na,EDDHP 1620 m 1585s 1460 w 1405 m 1365 w
CuEDDHP"H,0 1645 m 1615s 1465 w 1395 m 1365 w
EDDS 1715 s 1630 s 1565 m 1450 w 1420 m
Na,EDDS 1630 m 1580 s 1455 w 1405 m
H,CuEDDS-3,5H,0 1710 s 1670 m 1615 m 1445 m 1400 s

s — stark, m — mittel, w — schwach.
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Die Erhohung der Wellenzahl v, .(COO™) und das Absinken der Wellenzahlen-
werte v,(COO7™) bei allen untersuchten Komplexen im Vergleich mit den Werten
der jeweiligen Wellenzahlen der entsprechenden Natriumsalze sind Beweis fiir das
Entstehen von Koordinationsverbindungen. Beim Studium von Komplexen einer
Reihe zwei- und mehrwertiger Ionen mit EDTA wurde festgestellt, daB3 die
Bindung Sauerstoff—Metall als kovalent angesehen werden kann, falls der Wert
der Wellenzahl v,,(COO~) im Bereich 1660—1630 cm™" liegt [12, 13]. Die Werte
der Wellenzahlen dieser Absorptionsbande erlauben die Schlufolgerung, daf3 im
Falle der studierten Komplexe die entstandene Koordinationsbindung Sauer-
stoff—Zentralatom vorwiegend Ionencharakter besitzt.

Auf dem Spektrum des H,CuEDDS-3,5H,O kann auBlerdem eine intensive
Absorptionsbande mit einem Maximum bei 1710 cm™" beobachtet werden. Die-
se Bande kann der Valenzvibration der Bindung C=0O der freien Karboxyl-
gruppe, v(C=0), zugeschrieben werden. Die gleiche Absorptionsbande weist
auch das Spektrum der EDDS auf, die bei einer vorausgesetzten Struktur eines
zweifachen Betains in ihrem Molekiil ebenfalls eine undissoziierte Karboxylgruppe
besitzt. Es kann also vorausgesetzt werden, dal im Molekiil des Komplexes
H,CuEDDS . 3,5H,0 mindestens eine Karboxylgruppe nicht an der Koordination
am Zentralatom teilnimmt.

Aus den Ergebnissen der magnetischen Messungen ist ersichtlich, dafl die
studierten Komplexe CuEDDP, CaEDDHP . H,O und H,CuEDDS . 3,5H,0O zu
den magnetisch verdiinnten Kupfer(II)-Komplexen gehoren, deren magnetische
Momente infolge eines groBeren oder geringeren Orbitalanteils den reinen Spin-
wert u.=1,73 B. M. fiir das Cu(Il)-Ion ibertreffen. Die festgestellten Werte
ps=1,87—1,98 B. M. befinden sich in der iiblichen Spanne fiir deformiert
oktaedrische, eventuell quadratisch pyramidale Kupfer(II)-Komplexe (Tabelle 3).

Bei der Losung von die Struktur der studierten Komplexe betreffenden Fragen
wurden weiterhin deren Elektronenspektren im festen Zustande in Form der
Nujol-Suspensionen als auch ihrer wiBrigen Losungen gemessen. Die Absorp-
tionsspektren wiesen in allen Fillen relativ breite, ungespaltene den Ubergiingen

Tabelle 3

Magnetische Eigenschaften der Komplexe

K- 10° yoa- 101 Bl
Komplex m® kg™ m® mol ™' m® mol ™! B.M.
CuEDDP 7,50 1995 2164 ) 1,98
CuEDDHP H,0 5.53 1747 1940 1,87
H,CuEDDS-3,5H,0 4,55 1885 2144 1,97
T (K) = 295,1.
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d «d entsprechende Absorptionsbanden auf. Diese Spektrenform und die festge-
stellten Lagen der Absorptionsmaxima (Tabelle 4) sind bei pseudooktaedrischen
Kupfer(I)-Komplexen tiblich, das heiBt in Fillen, bei denen die tetragonale
Verzerrung nicht zu ausdrucksvoll ist. Der Bereich des Maximums der Absorp-
tionsbande faBt dann beide hohere energetische Uberginge °E,, B, < ’Bi,
zusammen, wihrend der Ubergang 2A,, < 2B,, wahrscheinlich unterhalb des
niedrigenergetischen Astes der Absorptionsbande lokalisiert ist, was auf den
Absorptionsspektren nicht deutlicher, zum Beispiel durch die Anwesenheit einer
Schulter, zum Ausdruck kommt.

Tabelle 4

Elektronenspektren der Komplexe

iBrige L
Nujol-Suspension WHRTHRS SONIE

Komplex Vmax- 10°

5 Vnax" 10 A
cm -1
cm
CuEDDP 15,04 15,04 0,552
CuEDDHP-H,0 14,93 15,04 0,567
H,CuEDDS-3,5H,0 15,04 15,04 0,556

Die Absorptionslinien (Derivationskurven) aller drei studierten Komplexe auf
dem ESR-Spektrum sind asymmetrisch, typisch fiir Félle, wo g,>g,. Die Linien
der Komplexe CuUEDDHP-H,O und H,CuEDDS-3,5H,O unterscheiden sich
allerdings deutlich von denen des CuEDDP in ihrer Form. Der zuletzt angefiihrte
Komplex (Abb. 1) weist eine schmale, gut entwickelte Absorptionslinie auf, die

lgu

191 DPPH

|

o

Abb. 1. ESR-Spektrum des CuEDDP-Kom-
"~ plexes.
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nach Kneubiihl [14] ausgewertet die Werte g;=2,19 und g, =2,09 gibt (Tabelle
5). Der nach der unten angegebenen Beziehung [15] errechnete Wert G war 2,11

G=91—2

g.—2

Dieser Wert ist deutlich niedriger als der fiir Kupfer(I1I)-Komplexe tetragonaler
Symmetrie iibliche Wert, der sich im Bereich G =4,0 — 4,5 bewegt. Diese Tatsache
14Bt sich mit einer Austauschinteraktion innerhalb der kristallographisch nicht-
dquivalenten Cu(Il)-Zentralatomen in der Kristallstruktur dieses Komplexes
erklaren [15]. Ergebnis dieser Interaktion ist die gegenseitige Annadherung der
Kristall-g-Werte, so daB diese schon nicht mehr die Mikrosymmetrie der komple-
xen Molekiile selbst widerspiegeln.

Tabelle 5

ESR-Spektren der Komplexe

g
Komplex gy g, bzw.
(90)
CuEDDP 2,19 2,09 2,12
CuEDDHP-H,O 2,06 (2,12)
H,CuEDDS-3,5H,0 2,04 (2,09)

Die Spektren der restlichen zwei Komplexe dieser Gruppe sagen nur wenig aus.
Sie weisen nur eine einzige, sehr breite Linie auf (=1000 Oe) ohne unterschied-
liche g,-Werte. Die Ursache fiir solch eine Form der ESR-Spektren ist wahrschein-
lich eine groBe Desorientierung der Molekiil- bzw. der magnetischen Achsen in der
Kristallstruktur dieser Komplexe, womit auch die wirksame Austauschinteraktion
zwischen den nichtédquivalenten Kupfer(II)-Ionen im Zusammenhang steht [16]. In
solchen Fillen eines ,,pseudoisotropen‘ Spektrums kann fiir eine Intensitidt des
Magnetfeldes, bei welcher die Derivationskurve die Null durchlduft, der Wert g,
ausgerechnet werden [17], der bis zu einem bestimmten MaBe mit dem Wert g
vergleichbar ist, oder es kann nach Kneubiihl [14] der Wert g, ermittelt werden
(Tabelle 5). .

Fiir alle drei studierten Komplexe ist der Wert g, =2,04. Dies bestitigt, daB bei
allen drei Komplexen der Grundzustand °B,,(d,-_,?) ist, was mit ihrer vor-

ausgesetzten tetragonal deformierten oktaedrischen Struktur in Ubereinstimmung
ist.
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