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Neue Formiatokupfer(II)-Komplexe des Typs Cu(HCOO),(NL), - 2H,0
wurden bereitet, wobei NL* Pyridin (Py), p-Picolin (8-Pic), 3,4-Lutidin
(3,4-Lut) oder Isochinolin (ICH) bezeichnet. Thre magnetische Suszeptibi-
litdt wurde bei Zimmertemperatur gemessen und ihre Diffusions-Reflektions-
spektren sowie die Absorptionsspektren wurden angefertigt. Auf Grund
der ermittelten Daten wird die Struktur dieser Komplexe diskutiert.

New formiate copper(1I) complexes of the type Cu(HCOO),(NL), - 2H,0
have bsen prepared; NL* is pyridine (py), f-picoline (f-pic), 3,4-lutidine
(3,4-lut) or isoqquinoline (iqu). Their magnetic susceptibilities were measured
at room temperature and their diffusion reflexion spectra as well as their
absorption spectra have been investigated. The structure of the above
complexes arc discussed on the basis of the results found.

Die Formiatokupfer(II)-Komplexe stellen — vom Standpunkt der Struktur —
eine sehr interessante Gruppe der Kupfer(II)-Komplexe dar. Das Formiatanion
zeigt — zum Unterschied von den Anionen der héheren Fettsiuren — keine besonde-
re Tendenz die Kupferionen in der zweikernigen Briickenstruktur, die fiir das
Monohydrat des Kupfer(II)-Acetats typisch ist [1], zu binden und bildet mit diesen
Ionen Komplexe verschiedener komplizierterer Strukturen, die sich sowohl durch
anomal niedrige als auch durch normale Werte der magnetischen Momente auszeich-
nen [2]. Martin und Waterman ermittelten [3], daB das Tetrahydrat des Kupfer(II)-
-Formiats, dessen Struktur mittels einer kompletten Roéntgenstrukturanalyse des
Monokristalls bestimmt wurde [4], ein abnorm niedriges magnetisches Moment von
1,67 B. M. mit ausgeprigter Temperaturabhingigkeit aufweist und erkliren diese
Tatsache mit einer Superaustausch-Interaktion zwischen den Kupferionen, die
mittels der Anionen HCOO~ als Briicken, ein unendliches ebenes Netz bilden.
Die Wassermolekiile, die in dieser S.ruktur einerseits koordinativ an die Kupferio-
nen, andererseits mittels Wasserstoffbriicken im Kristallgitter gebunden sind, kénnen
teilweise mit Harnstoffmolekiilen [5, 6] ersetzt werden, wobei der Komplex
Cu(HCOO),(H,NCONH,), - 2H,0 gebildet wird, dessen magnetisches Moment
praktisch mit dem des Tetrahydrats identisch ist. Das Monohydrat des Bis(for-
miato)dipyridinkupfer(II)-Komplexes Cu(HCOO),(Py), - H,O0 weist wieder ein

* NL bezeichnet einen monofunktionellen Molekiilliganden mit einem Stickstoff-
-Donoratom.
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normales magnetisches Moment von 1,88 B. M. [7] auf. Die Anwendung von Dioxan,
Pyridin, isomerer Picolinen [8] oder Urea [5, 6] erméglichte auch die Bereitung von
Komplexen des Typs Cu(HCOO),(NL), denen auf Grund ihrer magnetischen Eigen-
schaften die zweikernige Struktur vom Typ des Monohydrats des Cupriacetats
zugebilligt werden muB.

Durch priparative Forschung der Formiatokupfer(II)-Komplexe mit Stickstoffli-
ganden der Pyridin-, Chinolin- event. der Isochinolingruppe wurde festgestellt,
daB es — zum Unterschied von élteren Erkenntnissen [9] — in manchen Fillen
moglich ist, Verbindungen des Typs Cu(HCOO),(NL), in Form von Dihydraten
zu isolieren. Da ergibt sich die Frage, ob diese Verbindungen das gleiche Verhilt-
nis zur Struktur des Tetrahydrats des Kupfer(II)-Formiats aufweisen, wie dies
beim erwdhnten Harnstoffaddukt des Kupfer(II)-Formiats magnetochemisch ge-
funden wurde [5, 6]. Zwecks Losung dieser Frage wurden die isolierten Komplex-
verbindungen mittels magnetischer und spektralphotometrischer Messungen unter-
sucht.

Experimenteller Teil

Chemzikalien

Das verwendete basische Cupricarbonat der ungefihren Zusammensetzung CuCOj -
. Cu(OH), wurde durch Fallung der Losung CuSO, - 5H,0 (p. a.) mit einer Natrium-
carbonatlosung (ebenfalls p. a.) bereitet. Die 999%ige Ameisensdure und die Stickstoff-
liganden waren analytisch rein oder rein, tschechoslowakischer Produktion.

Reaktionen des Kupfer(II )-Formiats mit heterocyclischen Stickstoffbasen

Die Reaktionen des Kupfer(II)-Formiats mit Stickstoffliganden des heterocyclischen
Basentyps wurden in wéafrigen Losungen bei einer Temperatur von ca. 80°C durch-
gefithrt. Von den heterocyclischen Basen wurden Pyridin, isomere Picoline, 2,4-Lutidin,
2,6-Lutidin, 3,4-Lutidin, 2,4,6-Kollidin, Chinolin und Isochinolin verwendet. Die wéilrige
Lésung des Kupfer(II)-Formiats wurde jeweils durch Behandlung von 13,1 g 369%,iger
wiriger Losung zum Sieden erhitzter Ameisensdure (1,02 . 10-1 M) mit basischem Cupri-
carbonat (im UberschuB) bereitet. Nach Abfiltrierung des unléslichen Teiles wurde
die heile reine Losung mit der entsprechenden heterocyclischen Base versetzt. Die End-
produkte wurden beim Auskiithlen der Systeme in Form von blaugefirbten kristallinen
Stoffen spontan ausgeschieden. Das molare Verhéltnis der Basen, die mit Wasser ver-
mengt werden, zu Cu(II), wie sie den Systemen beigefiigt wurden, betrug 4 : 1 (2,04.10-1m
fiir NL). Fiir Chinolin und Isochinolin war es 2 : 1 (1,02 . 10~ i fiir NL). Die Endprodukte
wurden nach ihrer Isolierung mit kleinen Mengen Eiswasser griindlich gewaschen und bei
Laboratoriumstemperatur frei getrocknet.

Bei den aus «- event. y-Picolin, 2,4-Lutidin, 2,6-Lutidin, 2,4,6-Kollidin und Chinolin
enthaltenden Systemen isolierten Produkten hat im Verlauf des Trocknens eine allméhli-
che Zersetzung eingesetzt, wobei sich griin gefirbte Substanzen bildeten. Demgegeniiber
wurden aus Pyridin, f-Picolin, 3,4-Lutidin und Isochinolin enthaltenden Systemen
Komplexe isoliert, deren Zusammensetzung — auf Grund der chelatometrischen
Kupfergehaltbestimmung und der laut der Dumas-Methode vorgenommenen Stickstoff-
gehaltbestimmung — der Formel Cu(HCOO),(NL), - 2H,0 entspricht. Die Analysener-
gebnisse dieser Komplexe sind in Tabelle 1 zusammengefaBt.
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Tabelle 1
Analyse der isolierten Komplexe Cu(HCOO),(NL), - 2H,0

Berechnet/gefunden

NL M
% Cu %N
Pyridin 347,81 18,27 8.05
18,25 8,08
B-Picolin 375,86 16,90 7.45
17,00 7,57
3,4-Lutidin 403,92 15,73 6,94
15,67 7,07
Isochinolin 447,93 14,18 6,25
14,16 6,36

Magnetische Messungen

Die magnetische Suszeptibilitit der untersuchten Komplexe wurde bei Zimmertempe-
ratur mit der Gouy-Methode und mit einer Apparatur eigener Konstruktion bestimmt.
Gemessen wurden feste Proben in Pulverform, und zwar jede bei drei verschiedenen
Intensitdten des magnetischen Feldes im Intervall von 1700— 3500 Oe. Als Kalibrations-
stoff wurde das Tetrarhodanokobaltoquecksilber(II) HgCo(SCN), verwendet [10] und
die Vergleichsmessungen mit einer Kupfervitriolprobe CuSO, - 5H,0 ergaben Resultate,
die mit den Literaturangaben [11] gute Ubereinstimmung zeigten. Die gemessenen
Suszeptibilitdten wurden auf den Diamagnetismus der einzelnen Komponenten durch
Verwendung der entsprechenden Pascal-Konstanten [12] korrigiert und aus den kor-
rigierten molaren Suszeptibilititen X}; wurden die effektiven magnetischen Momente
mittels der Beziehung

pere = 2,84)/ (¥, — Na)T

berechnet, in welcher fiir den temperaturunabhéngigen Paramagnetismus N« der Wert
von 60 .10-% absoluter Einheiten eingesetzt wurde. Die Ergebnisse der magnetischen
Messungen sind in Tabelle 2 zusammengefa@3t.

Tabelle 2

Die spezifischen, molaren und die korrigierten molaren Suszeptibilitdten (abs. Einh.)
und die magnetischen Momente (B. M.) der Komplexe Cu(HCQO),(NL), - 2H,O bei
Zimmertemperatur (293,5°K)

Komplex X,, . 108 x‘[ . 108 x:\[ . 108 Heft

(B. M.)
Ju(HCOO),(Py), - 2H,0 3.94 1370 1534 1,87
Cu(HCOO),(B-Pic), - 2H,0 3,71 1395 1563 1,89
Cu(HCOO),(3,4-Lut), - 2H,0 3.29 1329 1541 1,87
1,90

Cu(HCOO),(ICH), - 2H,0 3,02 1353 1591
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Spektrale Messungen

Die Absorptionsspektren der bereiteten Komplexe wurden auf dem Registrier-Spektro-
photometer UNICAM SP 700 im Gebiet von 8000—42 000 em-! gemessen, und zwar
mit Methanollésungen der Proben in einer Quarzkiivette vom Durchmesser 10 mm.
Die Reflektions-Diffusionsspektren dieser Komplexe wurden mit dem Registrier-Spektro-
photometer Perkin—Elmer 450 im Gebiet von 13 300—28 600 cm~! gemessen, wobei
die Proben im Gewichtsverhéltnis von 1:4 mit Magnesiumcarbonat verdannt wurden
und MgCO; als Vergleichssubstanz beniitzt wurde. Die grundlegenden Daten der ge-
wonnenen Spektren sind in Tabelle 3 angefiithrt.

Tabelle 3
Die Elektronenspektren der Komplexe Cu(HCOO),(NL), - 2H,0

Absorptionsmaximum [em~1]

Komplex
A R

Cu(HCOO)y(Py), - 2H,0 8 800 Schulter (8,2)

13 950 (53) 15 050

38 050 (6650)
Cu(HCOO),(p-Pic), - 2H,0 8 700 Schulter (8,2)

13 950 (54) 15 000

37 100 (6700)
(u(HCOO),(3.4-Lat), - 2H,0 8 800 Schulter (7.8)

14 100 (55) 15 400

37 600 (6100)
Cu(HCOO),(ICH), - 2H,0 & 800 Schulter (9,0)

13 950 (57) 15 250

31 550 (7550)

A — Absorptionsspektrum (Methanollssungen, Konzentration 5.10-2 M im Bereich
8000—30 000 cm~1 und 5.10-% M im Bereich iiber 30 000 cm-?, von denen immer nur
die erste aus der Reihe der intensiven Banden angefuhrt wird, in Klammern ey); R —
Reflektionsspektrum.

Diskussion

Die Werte der magnetischen Momente der Komplexe Cu(HCOO),(NL), - 2H,0
bewegen sich im Bereich [13], das fiir Komplexe des zweiwertigen Kupfers tetra-
gonal deformierter oktaedrischer Struktur iiblich ist. Hierin liegt der prinzipielle
Unterschied zwischen dem Tetrahydrat des Kupfer(II)-Formiats [3] und seinem
Harnstoffderivat Cu(HCOO),(H,NCONH,), - 2H,0 [5, 6], so daB die Annahme, daB
die untersuchten Komplexe eine analoge Struktur wie dieses Tetrahydrat [4] haben
kénnten, wobei zwei Wassermolekiile durch Molekiile der Stickstoffliganden NL
ersetzt wiirden, ausgeschlossen werden kann. Hingegen ist die Annahme berech-
tigt, daB diese Komplexe aus isolierten Struktureinheiten gebildet werden, ohne
Briickenbildung zwischen den Kupferionen, so daB keine Moglichkeit zu Super-
austausch-Interaktionen zwischen diesen Tonen besteht.

Chem. zvesti 23, 488—494 (1969) 191



J. KOHOUT, J. GAZO, J. KRATSMAR-SMOGROVIC, J. SOKOLIK

Die Reflektions-Diffusionsspektren der Komplexe Cu(HCOO),(NL), - 2H,0 weisen
im Bereich von 15 000—15 400 cm—! ziemlich breite asymmetrische Banden auf,
die man den Ubergingen d—d im Ligandenfeld der tetragonalen Symmetrie (Dyp)
zuordnen kann [14]. Die einander nahen Frequenzwerte der beobachteten Maxima
weisen auf eine dhnliche Feldstdrke in allen untersuchten Komplexen; die kleinen
Unterschiede sind wahrscheinlich durch bestimmte Verdnderungen in der Feld-
stirke der verschiedenen Liganden NL bedingt.

Die Absorptionsspektren dieser Komplexe in Methanollésungen haben ihre den
Ubergingen d—d entsprechenden Maxima, im Vergleich mit den Reflektionsspektren,
zu den niedrigeren Frequenzen hin verschoben, u. zw. in das Bereich von 13 950
bis 14 100 cm~L. AuBlerdem erscheinen im nahen IR-Bereich Schultern einer we-
sentlich niedrigeren Intensitit bei 8700—8800 cm—1,* die offensichtlich mit der
Spaltung des oktaedrischen Zustandes 2E; im Feld von der ungefihren Symmetrie
Dyp, zusammenhéngt [15]. Diese Spaltung, die notwendigerweise grofler ist als die
des Zustandes 2Ty (Op), ermédglicht die Uberginge 2By — 24, und 2B, — 2E,,
2Byg; die ermittelte Bandspa'tung von ungefihr 5000 cm~!ist in Ubereinstimmung mit
den in anderen, analogen Fillen angefithrten Werten. Im UV-Bereich erscheint
eine ganze Reihe sehr intensiver Banden (die ersten im Gebiet von 31 550—38 050
cm-1), die man den auf den Liganden selbst lokalisierten Elektroneniibergéngen
oder Ubergingen des Ladungstransfer-Typs zuschreiben kann. Auffallend erscheint
die Tatsache, daB bei Komplexen mit Pyridin, §-Picolin und 3,4-Lutidin die Form
der Spektren in diesem Gebiet sehr dhnlich ist, und umgekehrt unterscheidet sich
die Form des analogen Spektrums beim Isochinolinkomplex sehr deutlich von
dieser.

Auf Grund der ermittelten magnetischen und spektralen Eigenschaften kann
man bei den Komplexen Cu(HCOO),(NL), - 2H,0 am ehesten eine Struktur voraus-
setzen, in der das Kupferion durch zwei Stickstoffatome der NL-Molekiile in der
trans-Position, sowie durch zwei Sauerstoffatome der Formiatogruppen in der Ebene
koordiniert. wird:

NL
I
OHCO —Cu—OCHO
l
NL

Wahrscheinlich wird das Koordinationspolyeder des Kupfers durch schwéchere
Bindungen zu den axial placierten Sauerstoffatomen anderer vorausgegangener
Struktureinheiten zu einer tetragonalen Bipyramide erginzt. Es scheint nicht.
dal die axialen Positionen durch Wassermolekiile, die ein stirkeres Ligandenfeld
haben [16] als die HCOO-Gruppen, besetzt waren, so daB sie wahrscheinlich
im Kristallgitter durch Wasserstoffbriicken an die Sauerstoffatome der Formiato-
gruppen gebunden werden. Die beobachtete Verschiebung der d—d-Banden in
den Spektren der Komplexe in Methanollésungen ist daher — im Hinblick auf
die Position dieser Banden in festen Komplexen — offensichtlich dadurch bedingt,
daB durch das Auflosen die erwdhnten schwicheren Bindungen Cu—O in axialer
Richtung zerstort werden und in der Losung sich quadratisch planare Gebilde

* Die Diffusions-Reflektionsspektren in diesem Bereich wurden nicht untersucht.
so daB keine entsprechenden Schultern vermerkt werden konnten.
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befinden, wobei die fiinfte und sechste Koordinationsstelle des Kupfers von
Methanolmolekiilen besetzt wird. Man kann folgern, dafl diese axialen Bindungen
der Methanolmolekiile mit dem Kupferatom stérker sind, als die ergéinzenden
Bindungen Cu—O im Kristallgitter, so dal die energetischen Unterschiede 2B;y—
—2A4,4 und 2By;—2E, durch Auflssung und Solvatation kleiner werden und demzu-
folge verschicbt sich die Absorption in das Bereich niedrigerer Frequenzen.

Eine analoge Struktur wie wir sie den Komplexen Cu(HCOO),(NL), - 2H,0
zuordnen, wurde durch Rontgenstrukturanalyse fiir das Tetrahydrat des Kupfer(II)-
-Salicylats Cu(Sal),(H,0),-2H,0 (Sal — Anion der Salicylsdure) nachgewiesen
[17] und wird auch fiir die Komplexe Cu(Sal)y(NL), (NL — stickstoffhaltiger Li-
gand von der Pyridin- event. Anilingruppe) angenommen [18], deren magnetische
Momente im Intervall von 1,87—1,91 B. M. sehr nahe den Momenten der unter-
suchten Komplexe liegen. Wahrscheinlich wird eine Struktur dieser Art auch vom
Komplex Cu(HCOO),(Py), - H,O aufgewiesen, einem Komplex, der durch die
GroBe seines magnetischen Momentes (1,88 B. M.) [7] ganz in die Reihe der unter-
suchten Komplexe fillt; nur die Anzahl der im Gitter durch Wasserstoffbriicken
gebundenen Wassermolekiile ist hier um die Hilfte kleiner.

Der Umstand, dafl die Komplexe Cu(HCOO)y(NL), - 2H,0 nicht die Struktur
vom Typ des Tetrahydrats des Cupriformiats Cu(HCOO),-4H,O besitzen, kann
wahrscheinlich mit den Koordinationseigenschaften der Stickstoffliganden NL
erklirt werden. Diese Liganden zeigen ndmlich wegen ihres starken Ligandenfeldes,
das wesentlich stdrker ist als das des Wassers, sowie wegen ihrer ausgeprigten
Fdhigkeit dative s-Bindungen zu bilden, offensichtlich keine Tendenz mit dem
Kupferatom lingere Bindungen in axialer Richtung zu bilden, wie dies fiir die
Wassermolekiile in der Struktur des Tetrahydrats des Kupfer(IT)-Formiats der
Fall ist; hingegen ist es fiir sie vorteilhafter sich mit den Formiatogruppen mittels
fester Bindungen in einer Ebene an das Kupfer zu koordinieren. Bei dieser Koordi-
nation, sowie bei der Bildung der ganzen Kristallstruktur werden an die Liganden
NL auch gewisse sterische Anforderungen gestellt, womit ungefahr erkldrt werden
kann, warum es mit einigen Verbindungen von NL, ansonsten ungefdhr gleicher
Koordinationseigenschaften, nicht gelungen ist Komplexe des Typs Cu(HCOO),(NL), -
-2H,0 darzustellen.

Herrn Doz. Ing. Dr. M. Liska, CSc., vom Institut fir physikalische Chemie an der Slo-
wakischen Technischen Hochschule in Bratislava sind wir zu Dank verpflichtet fir die
Moglichkeit magnetische Messungen an dem von thm konstruierten Apparat vorzunehmen.
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