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383. Cemil Dikmen und Turgut Giindiiz: Uber Kupferkomplexe
0,0’ -hydroxylierter Schitfscher Basen

[Aus dem Chemischen Institut der Universitét Ankara]
(Eingegangen am 16. August 1956)

Es wurden innere Komplexsalze einiger 0,0’-hydroxylierter Schiff-
scher Basen mit dreibindigem Kupfer-Atom dargestellt und ihre Eigen-
schaften, besonders das Anlagerungsvermogen mit Pyridin und Am-
moniak untersucht.

Die inneren Komplexsalze von Schiffschen Basen aus o-Hydroxy-aldehyden
und o-Hydroxy-ketonen enthalten entweder durch das Metallatom miteinan-
der verkniipfte, spiranartige Ringsysteme, oder, wie es bei den Schiffschen
Basen von Diaminen der Fall ist, orthokondensierte tricyclische Ringsysteme,
bei denen der dritte Ring mehr als sechsgliedrig sein kann?),

Andersartig gebaut sind die Komplexe von o-Carboxy-o’-hydroxyazo- und
2.Carboxy-formazyl-Verbindungen. Sie enthalten aus zwei Sechserringen be-
stehende, orthokondensierte Ringsysteme, bei denen das Metallatom sich als
Ringglied auf der gemeinsamen Kante befindet und koordinativ ungesattlgt
ist 2 3).

Es sollte nun versucht werden, innere Komplexsalze dieser Art auch aus
den Schiffschen Basen darzustellen und ihre Eigenschaften, besonders die
koordinative Ungesiittigtheit bzw. das Anlagerungsvermdgen und dessen Ab-
hiingigkeit von der Natur der Aldehyd- und Aminkomponenten zu untersuchen.

Zu diesem Zwecke stellten wir einige einfache Vertreter o,0’-hydroxylierter
Schiffseher Basen, nimlich Salicylaldehyd-[o-hydroxy-benzylimid] (I), Sali-
cylaldehyd-[#-hydroxy-a-naphthyl-methylimid] (II), @-Hydroxy-a-naphthal-
dehyd-[o-hydroxy-benzylimid] (IIT) und 8-Hydroxy-a-naphthaldehyd-[B-hydr-
oxy-a-naphthyl-methylimid] (1V)4) dar.
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1) P. Pfeiffer u. Mitarbb., J. prakt. Chem. 149, 220 [1937]; 152, 145 [1939]; 153,
265 [1939].

2) R. Wizinger u. V. Biro, Helv. chim. Acta 32, 902 [1949].

%) M. Seyhan, Chem. Ber. 87, 396 [1954]; 88, 213 [1955].

4) J. C. Duff u. E. J. Bills, J. chem. Soc. [London] 1984, 1307,
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Die Verbindungen I, I und I11 sind durch Kondensation der Aldehyd- und
Aminkomponenten in alkoholischer Losung leicht erhiltlich3) und kristalli-
sieren in gelben Nadeln mit ziemlich hohen Schmelzpunkten.

Erwartungsgemi konnen diese 0,0’-Dihydroxy-azomethine mit Metallen
Komplexe bilden. Die Kupferkomplexe entstehen durch Behandeln einer alko-
holischen Losung bzw. Suspension der betreffenden Schiffschen Base mit der
berechneten Menge wiBriger Kupferacetatlosung. Die zum Teil amorph aus-
fallenden Komplexe werden aus ammoniakhaltigem Alkohol oder Aceton in
geniigend reinem Zustand erhalten.

Da die Analysenergebnisse gezeigt haben, da jedesmal ein Mol. Schiffsche
Base (als Anion) mit einem Atom Kupfer zusammentritt, miissen den entstan-
denen Komplexen die folgenden Konstitutionen zukommen:
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Danach sind die genannten Schiffschen Basen mit beiden Hydroxylgrup-
pen an der Salzbildung beteiligt, und so enthalten die Komplexe zwei ortho-
kondensierte Sechserringe mit einem Kupferatom als Ringglied auf der ge-
meinsamen Kante.

Die Schiffschen Basen I und III, mit o-Hydroxy-benzylamin als Amin-
komponente, geben dunkelgriine Kupferkomplexe (V und VII), wihrend die
Schiffschen Basen II und IV, in welchen die Benzolkerne der Aminkomponen-
ten durch Naphthalinkerne ersetzt sind, braune Komplexe bilden (VI und
VIII).

Diese Kupferkomplexe sind in Alkohol, Benzol, Chloroform und Aceton
sehr wenig léslich bzw. unldslich, in ammoniakhaltigem Alkohol und Aceton
mifig und in Pyridin sehr gut 16slich. Sie sind gegen 2 n NaOH auch in der
Siedehitze bestindig, von 2 n HCI werden sie aber in der Wirme aufgespalten.

Da in diesen Komplexsalzen das zweiwertige Kupfer nur dreibindig ist, mufl
es noch eine freie Koordinationsstelle haben. Tatsiichlich lagern die Komplexe
VI, VII und VIII Pyridin und Ammoniak an. Es gelang aber nicht, analoge
Anlagerungsprodukte von dem Komplex V zu erhalten.

5) Die Darstellung der Schiffschen Base I nach einer anderen Methode wurde von
J. (. Duff und V. L. Furness beschriehen (J. chem. Soc. {London] 1951, 1512).
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Die Pyridin- und Ammoniak-Aniagerungsprodukte des griinen Komplexes
VII sind braun, wihrend diejenigen der braunen Komplexe VI und VIII
griin sind.

Die Pyridin-Addukte der Komplexe VI, VII und VIII sowie das Ammoniak-
Anlagerungsprodukt des Komplexes VII sind soweit bestindig, daB man sie
bequem analysieren und bei Zimmertemperatur einige Zeit aufbewahren kann.
Bei héheren Temperaturen spalten sie das angelagerte Pyridin bzw. Ammoniak
wieder ab. '

Nach der Analyse lagert 3-Hydroxy-a-naphthaldehyd-[o-hydroxy-benzyl-
imid ]-kupfer (VII) 1 Mol. Pyridin bzw. Ammoniak an (IX und X), wihrend
die Pyridin-Additionsprodukte der Komplexe VI und
VIII mit einem zweiten Mol. Pyridin auskristallisieren. ¥

Viel unbestidndiger sind die griinen Ammoniak- / \/ e
Additionsprodukte der beiden Komplexe VI und
VIII. Wihrend sie unter konz. Ammoniaklésung lin-
gere Zeit unzersetzt bleiben, verlieren sie schon beim v
Absaugen oder Trocknen Ammoniak und gehen in .YV o
die braunen urspriinglichen Komplexe iiber. In einer I§ :({ = Sxﬁ%i&m
Ammoniakatmosphire kehrt die griine Farbe zuriick.

Beschreibung der Versuche *)

Salicylaldehyd-[o-hydroxy-benzylimid] (I}): Die vereinigten Losungen von
1.2 g 0o-Hydroxy-benzylamin®) in 25 ccm -Alkoho! und von 1.2g Salicylaldehyd
in 5 ccm Alkohol werden 1/, Stde. unter Riickflul gekocht. Nach dem Erkalten werden die
gelben Nadeln abgesaugt, mit Alkohol gewaschen. Schmp. 184—185°; Ausb. 1.9 g (909,
d. Th.).

C14H130:N (227.2) Ber. N 6.16 Gef. N 6.22

Salicylaldehyd-[B-hydroxy-a-naphthyl-methylimid] (II): In eine auf 80
bis 70° erwirmte Losung von 1.2 g Salicylaldehyd und 2.1 g 3-Hydroxy-«-naph-
thyl-methylamin-hydrochlorid4) in 30 ccm Alkohol wird unter Umschiitteln eine
Lésung von 5 g Na,C0,+10 H,0 in 10 ccm Wasser zugegeben. Nach kurzem Stehenlassen
wird die abgeschiedene Schiffsche Base abgesaugt und mit Alkohol gewaschen. Gelbe
Nadeln vom Schmp. 172-173°; Ausb. 1.8 g (609, d. Th.).

C,pH,;0,N (277.3) Ber. N5.05 Gef. N5.39.

3.Hydroxy-a-naphthaldchyd-[o-hydroxy-benzylimid] (III): Eine warme
Lésung von 1.7 g B-Hydroxy-a-naphthaldehyd4) in 10 ccm Alkohol wird in kleinen
Anteilen zu einer Losung von 1.2 g o-Hydroxy-benzylamin in 25 ccm Alkohol unter
Umschwenken eingetragen und 10 Min. auf dem Wasserbad erwirmt, Nach Erkalten saugt
man die abgeschiedene Schiffsche Base ab und wiischt sie mit Alkohol. Gelbe Nadeln
vom Schmp. 224° Ausb. 2.4 g (909 d. Th.).

CsH50,N (277.3) Ber. N5.05 Gef. N 5.20

B-Hydroxy-a-naphthaldehyd-[f-hydroxy-a-naphthyl-methylimid] (IV)
wurde nach der Methode von J. C. Duff und E. J. Bills*) aus 3-Naphthol und Hexa-
methylentetramin dargestellt. Gelbe Mikrokristalle vom Schmp. 222° (Zers.).

*) Die Analysen wurden im Mikrolaboratorium des Chem. Instituts der Universitit
Istanbul (Leitung: Doz. Dr. L. Loewe) und in unserem Institut durchgefiihrt.

8) L. Chas. Raiford u. E. P. Clark, J. Amer. chem. Soc. 45, 1740 [1923].
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Salicylaldehyd-[o-hydroxy-benzylimid]-kupfer (V): Eine warme alkoho-
lische Losung von I wird mit der aquimolekularen Menge einer 0.4 m Kupferacetat-
Losung tropfenweise versetzt. Der griine Kupferkomplex fallt zuerst amorph aus. Ausb.
809, d. Theorie. 290 mg des abgesaugten amorphen Komplexes werden in einem Gemisch
von 100 cem Alkohol und 10 cem 20-proz. Ammoniak warm gelgst und noch 10 Min. auf
dem Wasserbad erhitzt. Man 1aBt iiber Nacht stehen. Der Komplex kristallisiert jetzt
in Form von griinen Nadeln, die kein Ammoniak enthalten. Man saugt ab, wischt mit
Alkohol nach.

C,,H,,0,NCu (288.8) Ber. Cu22.00 N4.85 Gef. Cu22.18 N 5.15

Ein Anlagerungsprodukt dieses Komplexes mit Pyridin oder Ammoniak wurde nicht

beobachtet.

Salicylaldehyd-[B-hydroxy-x-naphthyl-methylimid]-kupfer (VI): Kine
warme Losung von 280 mg II in 60 cem Alkohol wird tropfenweise mit 3 com einer 0.4 m
Kupferacetat-Losung versetzt und '/, Stde. unter RiickfluB gekocht. Man 1a8t langsam
abkiihlen, saugt den ausgefallenen Komplex ab und wischt mit Alkohol. Braune Nadeln.
Ausb. 909, d. Theorie. Fiir Analysenzwecke wurde der Komplex aus heiBem, ammoniak-
haltigem Aceton wie bei V umkristallisiert.

CgH,30,NCu (338.8) Ber. Cu18.75 N 4.13 Gef. Cu18.59 N 4.20

Pyridin-Anlagerungsprodukt von VI: Die Lésung von 280 mg II in 5 ccm Py -
ridin wird unter gutem Umschiitteln mit 3 ccm einer 0.4 m Kupferacetat-Losung
tropfenweise versetzt. Die dunkelbraun gefarbte Losung wird mit soviel Wasser verdiinnt,
bis die griinen, pyridinhaltigen Kristalle sich eben abzuscheiden beginnen (etwa 5—7 cem).
Man beliBt iiber Nacht, saugt ab, wiascht mit Wasser und troeknet im Vakuum. Die Ver-
bindung spaltet bei Zimmertemperatur langsam Pyridin ab. Beim 1'/,stdg. Erhitzen auf
150--155° unter 12 Torr wird das Pyridin vollkommen abgegeben.

CigH;30,NCu-2C,;H,N (497.0) Ber. Cu 12.78 N 8.45 Gef. Cu12.38 N 8.42

Nach 1Y/,stdg. Erhitzen auf 150—-155°12 Torr:

C;gH3,0,NCu (338.8) Ber. Cu18.75 Gef. Cu18.44

B-Hydroxy-a-naphthaldehyd-[o-hydroxy-benzylimid]-kupfer (VII): In
eine Suspension von 280 mg I1I in 150 ccm Alkohol werden 3 cem einer 0.4 m Kupfer-
acetat-Losung nach und nach zugegeben. Der Komplex VII fillt als griiner, amorpher
Niederschlag fast quantitativ aus. Kocht man 150 mg in 20 cem Aeeton und 5 ccm 20-
proz. Ammoniaklésung 20 Min. unter Riickflu, so kristallisiert der Komplex in griinen
Nadeln, die abgesaugt und mit Alkohol gewaschen werden. Diese Kristalle enthalten kein
Ammoniak.

C;gH;30,NCu (338.8) Ber. Cul18.75 N 4.13 Gef. Cul18.3¢ N4.35

Pyridin-Anlagerungsprodukt von VII: Eine warme konz. Lésung von 111 in
Pyridin wird mit der 4quimolekularen Menge ciner 0.4 m Kupferacetat-Losung ver-
setzt, dann mit Alkohol-Wassergemisch (1:1) verdiinnt und iiber Nacht stehengelassen.
Die abgeschiedenen braunen Kristalle der Anlagerungsverbindung werden abgesaugt.
gewaschen und i. Vak. getrocknet. Die Verbindung ist bei Zimmertemperatur mehrere
Tage haltbar, spaltet aber bei 140° unter 12 Torr Pyridin ab.

CgH;30,NCu-C;H,N (417.9) Ber. Cu15.21 N6.70 Gef. Cul5.22 N 6.55

Nach 2stdg. Erhitzen auf 140°/12 Torr:

CyeH,;30;NCu (338.8) Ber. Cu18.75 N 4.13 Gef. Cu18.55 N 4.28

Ammoniak-Anlagerungsprodukt von VII: 350 mg VII werden mit 25 cem 20-
proz. Ammoniak- Losung versetzt und gut geriihrt. Nach kurzer Zeit werden die griincu
Kristalle braun. Man 1aBt iiber Nacht stehen, saugt ab, wischt mit Wasser und trocknet
im Vakuum. Die Additionsverbindung, die bei Zimmertemperatur langsam Ammoniak
verliert, gibt es bei 140°/12 Torr innerhalb 1 Stde. vollkommen ab.

CysH;30,NCu-NH, (355.8) Ber. Cul7.86 N 7.87 Gef. Cul7.43 N 7.96

Nach lstdg. Erhitzen auf 140°/12 Torr:

C)sH,30,NCu (338.8) Ber. Cu18.75 Gef. Cu 18.48
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B-Hydroxy-a-naphthaldehyd-[B8-hydroxy-a-naphthyl-methylimid]-kup-
fer (VIII): Aus 330 mg 1V, gelost in 100 ccm Alkohol 4 20 cem 20-proz. NH;-Lésung,
durch Zusatz von 3 cem 0.4 m Kupferacetat-Losung wic bei VI dargestellt. Braune
Nadeln, Ausb. 809, d. Theorie.

CpH,,0,NCu (388.8) Ber. Cul6.34 N3.60 Gof. Cu16.07 N 3.8

Pyridin-Anlagerungsprodukt von VIII: In eine Suspension von 330 mg IV in
15 ccem Pyridin werden unter gutem Schiitteln 3 ccm einer 0.4 m Kupferacetat-Lo-
sung tropfenweise zugegeben. Beim Verdiinnen der Losung mit 10 ccm Wasser scheidet
sich die Additionsverbindung in Form von griinen Tafeln ab. Man 1ait iiber Nacht stehen,
saugt ab, wischt mit Wasser und trocknet im Vakuum.

CeeH,,0,NCu-2CH,N (547.1) Ber. Cull.6l N7.68 Gef. Cull.52 N7.69
Nach 1Y/,stdg. Erhitzen auf 180°/12 Torr:
C;,H,;0,NCu (388.8) Ber. Cu 16.3¢ Gef. Cu16.36

384. Heinz Ross und Rudol? Hiittel: Zur Darstellung des Cumyl-
hydroperoxyds

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Universitit Miinchen]
(Eingegangen am 20. August 1956)

Cumylhydroperoxyd 148t sich in praktisch quantitativer Ausbeute
aus 2-Chlor-2-phenyl-propan und hochkonzentriertem Wasserstoff-
peroxyd darstellen.

In Versuchen zur Darstellung des Cumylhydroperoxyds unter Verwendung
von Wasserstoffperoxyd haben wir festgestellt, daB die Veresterung von Di-
methyl-phenyl-carbinol mit hochprozentigem Wasserstoffperoxyd nach dem
Verfahren von R. Criegee und H. Dietrich!) mit ausgezeichneten Ausbeu-
ten verlduft, wenn die Wasserstoffperoxydkonzentration mehr als 60 9, betrigt.
Da jedoch die Gewinnung des Dimethyl-phenyl-carbinols umstindlich und fiir
groflere Mengen wenig geeignet ist, haben wir einen Weg zur Gewinnung des
Cumylhydroperoxyds ausgearbeitet, der tiber das 2-Chlor-2-phenyl-propan
fihrt.

Diese Chlorverbindung, von A. Klages?) erstmals aus Dimethyl-phenyl-
carbinol und Chlorwasserstoff gewonnen, ist durch direkte Chlorierung von
Cumol nur unter besonderen Vorsichtsmafinahmen zugédnglich. Fiihrt man die
Halogenierung in der iiblichen Weise durch, so enthilt das Reaktionsprodukt
infolge Chlorwasserstoffabspaltung stets zu wenig Chlor. Man kommt jedoch
zu einem einheitlichen, reinen Cumylchlorid in quantitativer Ausbeute, wenn
man die Reaktion in einer Raschig-Ring-Kolonne bei niedriger Temperatur
unter UV-Bestrahlung vornimmt. Im Gegensatz zu den bisherigen Angaben
ist die so hergestellte Verbindung nach sorgfiiltiger Entsduerung und Trocknung
ausreichend stabil, um sie i. Hochvak. destillieren zu kénnen.

Die Umsetzung organischer Halogenide mit Wasserstoffperoxyd ist noch wenig be-
arbeitet worden. H. Wieland und J. Maier?) haben Triphenylehlormethan in Gegenwart

von Alkali in Triphenylmethyl-hydroperoxyd iibergefiihrt. Kine analoge Reaktion haben
Ch. Dufraisse, A. Etienne und J. Rigaudy*) am 9-Chlor-9-phenyl-anthron- (10} vor-

1) Lieb{g:Ann. Chem. 560, 135 [1948]. %) Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 2633 [1802].
3) Ber. dtsch. ehem. Ges. 64, 1205 [1931].  4) Bull. Soc. chim. France 15, 804 [1948].





