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Chlorphenoxyacetatocopper(1I)-complexes,
magnetic properties, ESR spectren

Den Kupfer(II)-Salzen isomerer Chlorphenoxy-
essigsiuren wurde bisher nur wenig Aufmerksam-
keit gewidmet. Einmal® wurden die magnetischen
Eigenschaften des wasserfreien Kupfer(II)-o-chlor-
phenoxyacetats untersucht, zum anderen die
Kupfer(1I)-p-chlorphenoxyacetatkomplexe mit
Molekiilliganden vom eridin- und Chinolintyp
nur priparativ bearbeitet?.

Durch Reaktionen von Cu?+-Ionen mit isomeren
Chlorphenoxyacetationen in wissrigen L&sungen
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(pH =~ 4,5) stellten wir zwei Modifikationen von
Kupfer(II)-o-chlorphenoxyacetat-tetrahydrat und
Kupfer(II)-m-, bzw. Kupfer(II)-p-chlorphenoxy-
acetat in Form der Dihydrate her (Tab. I). Die
Modifikationen des Komplexes 1, wie iiblich als
a-, bzw. f — bezeichnet, unterscheiden sich in der
Farbe. In mehreren Ansidtzen wurde die hellblaue
a-Modifikation reproduzierbar isoliert, die offen-
sichtlich stabiler ist. In einem Falle kristallisierte
aus dem reagierenden System aus bisher ungeklédrten
Griinden die sattblaue f-Modifikation aus.

Die Elektronenspektren der Komplexe 1-4 wur-
den im festen Zustand als Nujol-Suspensionen
mit einem Spektralphotometer PERKIN-ELMER-450
im Intervall # = 7-30 kK gemessen. Jede der ge-
messenen Verbindungen wies eine breite assyme-
trische Absorptionsbande, mit einer mehr oder
weniger aus]%epréigten Schulter auf der Seite der
niedrigeren Energien auf, die d-d-Ubergiingen ent-
sprach (Tab. I). Die Gauss’'sche Analyse der
Experimentalkurven (Calculator Hewlett Packard
9100 B) fiihrte in allen Fillen zur Festlegung von
drei Absorptionsbanden mit folgenden Lagen der
Maxima und des Verhiltnisses der relativen In-
tensitdten: 1: 13,5, 10,5, 8,8 kK - 1,00:0, 35:0,30;
2:14,5,11,0,9,0kK - 1,00:0,19:0,06; 3: 15,3, 12,75,
11,25 kK - 1,00:0,38:0,26; 4: 14,9, 11,6, 11,00 kK -
1,00:0,11:0,52.

Die magnetischen Suszeptibilititen der Kom-
plexe 1-4 wurden nach Gouy bei Zimmertempera-
tur ermittelt. Die untersuchten Verbindungen ge-
héren zu den magnetische verdiinnten Kupfer(II)-
Komplexen mit fiir Einkern-Verbindungen von
verzerrt oktaedrischer Struktur gewéhnlichen Wer-
ten des magnetischen Moments (Tab. II).

Die EPR-Spektren der Verbindungen 1-4 wurden
bei Zimmertemperatur im X-Band (» &~ 9100 MHz)

Tab. I. Analysendaten und spektrale Eigenschaften der Hydrate der Chlorphenoxyacetatokupfer(Il)-Komplexen

Verbindung & H Cu H,0
X = CIC;H,0CH,CO0O- Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef. Elektronenspektren
(%] [%] [%] (%) (%) (%] [%] (%] (kK
a-Cu(o-X),.4H,0 (1) 37,92 37,65 3,98 4,23 12,54 12,50 14,2 140 13,5 =~ 11,0 Sch.
p-Cu(o-X),.4H,0 (2) 37,92 38,11 3,98 3,83 12,54 12,49 142 140 145 =~ 11,7 Sch.
Cu(m-X),.2H,0 (3) 40,82 41,04 3,43 3,22 13,50 13,29 7,7 7,5 153 =~ 12,7 Sch.
Cu(p-X),.2H,0 (4) 40,82 41,31 3,43 3,69 13,50 13,49 7,7 72 149 = 11,5 Sch.

Tab. II. Magnetische Eigenschaften und EPR-Daten der Chlorphenoxyacetatokupfer(II)-Komplexe.

Magnetische Eigenschaften gl 43 g G

Verbindung x;ﬂﬂ'
T Hett

[°K] 10¢ [BM] &1 82 &3
1 293 1680 1,95 2,47 2,12 2,07 2,23 -
2 292 1563 1,88 2,27 2,09 2,15 3,01
3 294 1585 1,90 2,34 2,07 2,17 4,61
4 293 1566 1,88 2,38 2,07 2,18 5,43
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an polykristallinen Praparaten gemessen. Die Kom-
plexe g und 4 weisen ein fiir Axialsymmetrie, mit
g > g, der Komplex 1 ein fiir rhombische Sym-
metrie (Tab. II) typisches Spektrum auf. Die
Spektren des Axialtypes wurden nach lc. 3, das
Spektrum des rhombischen Typs mit Hilfe der
Niherung nach KNEUBUHL® ausgewertet (Tab. II).
Die magnetischen Momente dieser Komplexe, be-
rechnet nach perr = g [S/S+1]Y2; (S = 1/2), be-
laufen sich auf 1 : 1,91 BM, 2: 1,85 BM, 3; 1,86 BM.
und 4: 1,87 BM. und stimmen somit mit den aus
den magnetischen Messungen festgestellten Werten
gut iiberein.

Die magnetischen und spektralen Eigenschaften
der Verbindungen 1-4 erlauben es, fiir diese Kom-
plexe eine oktaedrische, bei den Verbindungen

Schichteinlagerungsverbindungen des Titandisul-
fids mit Di-n-alkylaminen

Layer Intercalation Compounds
of Titaniumdisulfide with Di-n-alkylamines
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Intercalation compounds, titandisulfide,
di-n-alkylamine

In den Mono-n-alkylamin-Einlagerungsverbin-
dungen des Titandisulfids sind die Aminmolekeln in
jeweils bimolekularen Schichten angeoi Inet und
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2-4 tetragonal und im Falle der Verbindung 1 auch
in der xy-Ebene verzerrte Struktur anzunehmen.
Der Wert G < 4 wird im Falle der Verbindung 2
wahrscheinlich von der Austauschwechselwirkung
zwischen den kristallographisch indquivalenten
Cu?*-Ionen® hervorgerufen.

1 W.E. HatFieLp, H.M. McGUIRE, ]J.S. PASCHAL u.
R. WHyMAN, J. chem. Soc. [London], Ser. A, 1966,
1194.

2 Simon Fiser, Studii Cercetari stiint. [Etudes Rech.
Sci.] 9, 29 [1958].

3 J.W. SEarrL, R.C. SmitH u. S.I. Wyarp, Proc.
physic. Soc. 78, 1174 [1961].

4 F. K. KNEUuBUHL, J. chem. Physics 33, 1074 [1960].

5 I.M. PROCTER, B.]. HaTHAWAY u. P. NicnoLts, ]J.
chem. Soc. [London], Ser. A, 1968, 1678.

mit dem freien Elektronenpaar am Stickstoff den
Titanatomen zugewandt. Die gestreckten Alkylket-
ten in all-trans-Konformation sind unter einem
Winkel von 56° zur Schichtebene geneigt. Amine
mit mehr als 9 C-Atomen richten sich steiler auf.
Vom Hexadecylamin an stehen sie senkrecht?!.

Mit Di-n-alkylaminen wire die gleiche Orientie-
rung der Aminmolekeln zu den TiS,-Schichten
mdglich; die Raumerfiillung ware dann allerdings
ungiinstiger und in die Alkylketten miiBten Kinken
eingebaut werden. Noch ungiinstiger sollten die
Verhiltnisse fiir Einlagerungsverbindungen mit Tri-
n-alkylaminen werden. Tatsichlich blieben bisher
alle Versuche erfolglos, mit Tri-n-alkylaminen Ein-
lagerungsverbindungen des TiS, herzustellen. Fiir
die Darstellung von Di-n-alkylamin-Verbindungen
mubBten wesentlich energischere Bedingungen ange-
wandt werden als zur Darstellung der entsprechen-
den Mono-n-alkylamin-Verbindungen (Tab. I).

Mit kurzen Alkylketten bis zur Di-n-pentylamin-
TiS,-Verbindung bleibt der Schichtabstand kon-
stant bei 9,6 A. Die Schichtaufweitung um 3,9 A
bedeutet, daB beide Alkylketten parallel zu den

Tab. I. Schichteinlagerungsverbindungen des Titandisulfids mit Di-»n-alkylaminen.

Di-n-alkylamin Reaktionsbedingungen Schichtauf- Schichtabstand Schich tabstand
(n-CpHyn+,) . NH aus weitung der Verb. mit
N,H,-TiS, (=d -d:{ls,} n-CpHyn+ NH,

% (A] (A]

3 4 Tage bei 100 °C 3,9 9,6*

4 3 Tage bei 120 °C 39 9,6* 20,54

5 3 Tage bei 100 °C 3,9 9,6* 22,0,

6 2 Tage bei 150 °C - diffus 24,24

7 1,5 Tage bei 150 °C 12,9 18,5, 26,15

8 1,5 Tage bei 150 °C 16,3 22,0, 28,4,
10 1,5 Tage bei 150 °C 27,3 33,9, 34,2,

* (00l)-Interferenzen stark verbreitert.
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TiS,-Schichten liegen. Ob alle C-Atome streng in
einer Ebene liegen, ist allerdings unsicher. Die
(O0I)-Interferenzen sind stark verbreitert und hohe-
re Ordnungen sind sehr intensititsschwach. Eine
detaillierte réntgenographische Auswertung liefert
daher keine genauen Aussagen. Mit Di-n-heptyla-
min ist der gchichtabstand stirker erhéht FAd:
10,9 A). Zur Di-n-octylverbindung hin vergroBert
sich der Abstand um weitere 3,4 A und zum Di-n-
decylamin schlieBlich sogar um weitere 13,9 A. Mit
steigender Kettenlinge muB sich daher die Neigung
der Langsachsen der Alkylketten zu den Schichten
sehr stark erhdhen.
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Sulphur-selenium

Wie wir vor kurzem zeigen konnten, entsteht bei
der Reaktion von TeCl, mit Sulfanen Cl,TeS;}, ein
achtgliedriger Ring, der Tellur der Oxydationsstufe
+4 enthilt. SeCl, reagiert mit Sulfanen nicht in
dieser Weise. Hier entstehen neben einem gelben,
unlésllichen, wohl polymeren Produkt und acht-
gliedrigen Ringen der Zusammensetzung Se,Sg-n in
geringen Mengen zwolfgliedrige Ringe SeaS;5-2: Wir
beobachteten unter den Reaktionsprodukten gelbe
Kristalle, die den Kristallen des Cyclododeka-
schwefels, S,,,2 auBerordentlich Zhnlich waren. Ins-
besondere waren bei gleicher Raumgruppe die
Gitterkonstanten?® fast gie gleichen. Die Kristalle
sind intensiver gelb als S,,, die Léslichkeit in Ben-
zol und CS, ist geringer. Die Analyse zeigte, daB
auBer Schwefel Selen in unterschiedlichen Mengen
vorhanden ist. Die gleiche Substanz, in etwas bes-
serer Ausbeute, erhielten wir auch bei der Um-
setzung von Se,Cl, anstelle von SeCl,.

*III. Mitt. {iber Interchalkogen-Verbindungen.
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Es fillt auf, daB der Schichtabstand des Di-n-
decylamin-TiS, nur um ca. 0,3 A kleiner ist als im
Mono-n-decylamin-TiS,. Offensichtlich kann bei
dieser Kettenlinge durch den Einbau einer Kinke je
Alkylkette erreicht werden, daB sich die steil
aufgerichteten Ketten parallel lagern. DaB die
Kinke den Abstand nicht stirker verkiirzt, hin
wahrscheinlich damit zusammen, daB sich hier die
in den Doppelschichten aufeinanderstoBenden Me-
thylendgruppen nicht mehr so gut verzahnen kon-
nen wie in den Mono-n-alkylamin-Verbindungen.

! A. WEiss u. R. RUTHARDT, Z. Naturforsch. 28b, 249
[1973].

Arbeitsvorschrift

a. In eine auf -30 bis —40 °C gekiihlte Suspension
von 20 g SeCl, in 1000 m] wasserfreiem CH,Cl, und
500 ml CS, 148t man im Verlaufe von 5-8 Stdn.
eine Lésung von 35 g Rohsulfant in 200 ml CS,
unter Riihren zutropfen. Man riihrt noch weitere
30 min und 148t dann iiber Nacht bei —30 °C stehen.
Nach dem Abfiltrieren wird der gelbe Riickstand
zunichst mehrmals mit kleinen Portionen (ca.
50-100 ml) CS, bei Zimmertemperatur extrahiert.
Dabei losen sich die achtgliedrigen Ringe SenSgj.
Aus dem Riickstand wird dann mit 1000 ml CS, die
Hauptmenge der zwdlfgliedrigen Ringe ebenfalls
bei Zimmertemperatur herausgeldst. Die Lésun
wird am Rotationsverdampfer i.Vak. eingeengt un
auf -30 °C abgekiihlt. Nach einigem Stehen werden
die ausgeschiedenen, gelben Kristalle abgesaugt.
Ausbeute 100-200 mg.

b. Aus 2 Tropftrichtern werden eine Lésung von
25 g Se,Cl, in 250 ml CS, und eine Lésung von 20 g
Rohsulfan in 250 ml CS, mit gleicher Tropfge-
schwindigkeit in auf —20 °C abgekiihlte 1000 ml gS,
moglichst langsam eingetropft. Aufarbeitung wie
unter a. Ausbeute 200-300 mg.

Das nach b. hergestellte Rohprodukt ist reicher
an Selen. Durch mehrmaliges vorsichtiges Um-
kristallisieren aus CS, und Benzol konnte der Se-
Gehalt auf maximal 299, erh6ht werden, ent-
sprechend einer Zusammensetzung Se, ,S,,.5-

Réntgenstrukturanalyse

Fiir die Strukturbestimmung wurde ein nach
b. hergestellter Kristall verwendet mit einem
Selen-Gehalt von 269, entsprechend einer Brutto-
zusammensetzung von Se, (S,,s. Aus Diffrakto-
meteraufnahmen (AED, Siemens, 5-Wertmessung,
¥-29-Abtastung, MoKa-Strahlung) wurden 314 un-
abhingige Reflexe erhalten, deren Intensitdten in
der iiblichen Weise korrigiert wurden.
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Gitterkonstanten: (rhombisch, Raumgruppe
D,p*%-Pnnm, Z = 2), in Klammern die Werte von
S,

a 477,4pm (473,0),
b 9193 pm (910,4),
c

1468,0 pm (1457,4).

Es zeigte sich, daB von den 4 unabhin i%en
Punktlagen des S;, (Abb. 1) 2 Lagen (II un

V)

(5).9'90L

A J
Abb. 1 Projektion eines Molekiils auf die be-Ebene.

von Schwefel besetzt sind, die beiden anderen (I
und III) zu 25%, von Selen und zu 759%, von Schwe-
fel. Die Struktur wurde nach der Methode der
kleinsten Quadrate verfeinert, wobei fiir die Atome
I und III mittlere Atomfaktoren, entsprechend den
Anteilen von Selen und Schwefel eingesetzt wurden.
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Der R-Wert war nach 2 Cyclen mit isotropen
Temperaturfaktoren 0,15, nach 3 weiteren Cyclen
mit anisotropen Temperaturfaktoren 0,073,
Atomparameter:

x y z
I 0 0 2283 (3)
II 2453 (16) 1297 (5) 1398 (3)
III 0106 (16) 3193 (4) 1143 (2)
IV 7642 (22) 2728 (8) 0

Analyse und Strukturbestimmung zeigen, dal
hier Mischkristalle vorliegen aus einer Verbindung
der Zusammensetzung SesS;,-» und S;,. Welcher
Selen-haltige 12-Ring vorliegt, kann nicht mit
Sicherheit entschieden werden. Am wahrschein-
lichsten diirfte es sich aber um ein Se,S,, handeln,
in dem sich die beiden Selen-Atome gegeniiber-
liegen, wobei diese Ringe in der Elementarzelle
-statistisch- verschiedene Orientierungen einneh-
men. Selen-Selen-Bindungen liegen in diesen Rin-
gen nicht vor.
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Verband der Chemischen Industrie unterstiitzten
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