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Die Absorptionsspektren von Cyanato-Kupfer(II)-Komplexen des Typs
Cu(NCO):L: und Cu(NCO):L, wobei L methylsubstituiertes Pyridin oder
einen Liganden der Chinolin- bzw. Isochinolingruppe bezeichnet, wurden
in Methanol, Azeton, N,N-Dimethylformamid, Dioxan, bzw. in Chloroform
gemessen. In allen Spektren finden sich Ligandenfeldbanden, die fir de-
formierte oktaedrische Cu(II)-Gebilde charakteristisch sind. Fir L = g-
bzw. p-Picolin und Isochinolin werden die Komplexe Cu(NCO):Lz in Lo6-
sungen durch zwei Molekiille des Losungsmittels in axialen Stellungen
erginzt. Die tibrigen Komplexe dieses Typs spalten ein Molekiil L. ab und
werden, ebenso wie die Komplexe Cu(NCO);L, durch drei Molekiile des
Lésungsmittels mit Ausnahme von Chloroform solvatisiert. Die Liganden-
feldbanden in den Spektren der Komplexe wurden in den genannten Lo-
sungsmitteln untersucht und ihre charakteristischen Eigenschaften werden
diskutiert.

The absorption spectra of cyanato-copper(II) complexes of the type
Cu(NCO):Lz and Cu(NCO):L (L is methylsubstituted pyridine or a ligand
of the quinoline or the isoquinoline group) were measured in methanol,
acetone, N,N-dimethylformamide, dioxan, and chloroform, respectively.
All the spectra show ligand field bands characteristic of distorted octa-
hedral Cu(II) species. The complexes Cu(NCO):L: with L = f- or y-picoline
and isoquinoline are completed in solutions by two molecules of the solvent
in axial positions. The other complexes of this type split off one molecule L;
these complexes as well as Cu(NCO):L are solvated by three molecules of
the solvent (except for chloroform). The ligand field bands in the spectra
of the complexes were investigated in the given solvents and their charac-
teristic features are discussed.

In den vorangegangenen Arbeiten [1—4] untersuchten wir die Festkorper-Elektronen-
spektren einer Reihe von neuen Cyanato-Kupfer(II)-Komplexen von der Zusammen-
setzung Cu(NCO):Lz (Typ 1:2) und Cu(NCO).L (Typ 1 : 1), wobei L. methylsubstituier-
tes Pyridin oder einen Liganden der Chinolin- bzw. Isochinolingruppe bezeichnet.*

* Pic — Picolin, Lut — Lutidin, Koll — Kollidin, Chin — Chinolin, Ichin — Iso-
chinolin, Metchin — Methylchinolin, Metichin — Methylisochinolin.
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(ileichzeitig hatten wir das Verhalten dieser Komplexe gegeniiber verschiedenen organi-
schen Lésungsmitteln qualitativ untersucht [1, 3]; dieses zeigte sich — je nach Kom-
plextyp und dem Charakter des betreffenden Liganden L. — verschieden. Wir erachteten
es als wianschenswert, die Strukturverhiltnisse der Komplexe beider Typen in Losungen
mit organischen Lésungsmitteln ndher zu untersuchen, da deren Kenntnis auch fir
ihre strukturchemische Charakteristik im festen Zustand von Nutzen sein kénnte.
Daher wurden die Absorptionsspektren der einzelnen Komplexe gelost in organischen
Lisungsmitteln mit verschiedenen physikalisch-chemischen Eigenschaften, insbesondere
solchen mit verschiedener Basizitit, bzw. Koordinationsfahigkeit, gemessen; die Ergeb-
nisse werden in diesem Beitrag besprochen.

Experimenteller Teil

Verwendet wurden feste Komplexe des Typs 1:2 und 1:1, die nach den Methoden
in den Arbeiten [1, 3] dargestellt worden sind. Die fliissigen organischen Liganden wur-
den mit doppelter Destillation im Vakuum, die festen mittels Umbkristallisation aus
Athanol gereinigt. Zum Reinigen und Trocknen der verwendeten Losungsmittel wurden
aus der Literatur bekannte Verfahren angewendet [5—7].

Die Absorptionsspektren wurden mit den registrierenden Spektrophotometern S¥F-8
(sowietischer Erzeugung) und Specord UV VIS (Zeiss, Jena) gemessen. Die Messungen
wurden fir alle Losungen bis zu 1000 nm durchgefithrt, bei Methanol von 220 nm,
bei Azeton von 350 nm, bei N,N-Dimethylformamid und Dioxan von 280 nm und
bei den Chloroformlésungen von 250 nm beginnend.

Komplexe des Typs 1:2 und 1: 1 sind in Methanol, Azeton und Dioxan verhéltnis-
miBig wenig léslich, so da die dargestellten Losungen praktisch gesdttigt waren. In
N.N-Dimethylformamid ist die Léslichkeit wesentlich besser, widhrend sie fir den
GrofBteil der Komplexe vom Typ 1:2 und alle Komplexe des Typs 1: 1 in Chloroform
geringfiigig ist. Im sichtbaren und nahen Infrarotbereich wurden die einzelnen Losungen
bei folgenden Konzentrationen gemessen: Azetonlésungen bei 5.1074m, 1.10-3M
oder 2 .10-3 M, Methanol- und N,N-Dimethylformamidlésungen bei 2 . 10-3 M, Dioxan-
l6sungen bei 5.10-4M oder 1.10-3M und die Chloroformlésungen bei 2,5.1074M
oder 1.10-3M. Die N,N-Dimethylformamidlésungen einiger Komplexe wurden auch
bei hoheren Konzentrationen gemessen (siehe Ergebnisse und Diskussion). Im ultra-
violetten Bereich wurden die Methanol- und die Chloroformlésungen bei Konzentratio-
nen von 2,5.10-4 — 4. 10-4 M gemessen, die N,N-Dimethylformamid- und die Dioxan-
l6sungen hatten die gleiche Konzentration wie vorher. Bei Messungen im sichtbaren
und nahen Infrarotbereich wurden Kiivetten von 1, 2, 3 und 5 cm, im ultravioletten
Bereich von 0,2 und 0,5 cm benititzt.

Um die zu den eigentlichen Liganden gehorenden Banden zu bestimmen, wurden
die ultravioletten Spektren ihrer Methanollésungen gemessen. Im sichtbaren, bzw.
nahen Infrarotbereich absorbieren diese Liganden nicht. ’

Ergebnisse und Diskussion

Die Absorptionsspektren der Losungen von Cyanato-Kupfer(II)-Komplexen des Typs
1:2 und 1:1 weisen in allen verwendeten Loésungsmitteln Ligandenfeldbanden auf
(Tabelle 1), die durch ihre Wellenléinge und Intensitéit (¢-Wert), sowie durch ihre Form
allgemein zeigen [8—10], daB in diesen Loésungen deformierte oktaedrische Gebilde
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Tabelle 1

Losungsspektren der Komplexe Cu(NCO)zLz und Cu(NCO):L
Die Werte von Amax sind in nm, die von ¢ in M—1 ecm~! gegeben

. Methanol Azeton N,N-Dimethylformamid Dioxan Chloroform
Verbindung Amax (€) Amax (€) Amax (€) Amax (€) Amax (€)

Cu(NCO),(«-Pic), 312 (1010) 770 (33) 710 (88) ca. 872 Sch 304 (1700) 710 (46) ca. 980 Sch 810 (1570) 706 (52) ca. 974 Sch
Cu(NCO),(B-Pic), 303 (2090) 750 (42) 710 (98) 304 (2650) 716 (73) ca. 984 Sch 312 (2250) 698 (78) 327 (1000) 688 (115)
Cu(NCO),(y-Pic), 306 (1810) 758 (46) 700 (100) 311 (2070) 762 (66) 312 (1625) 700 (47) ca. 934 Sch ca. 978 Sch 334 (1280) 682 (139)
Cu(NCO),(2,4-Lut), 308 (1690) 784 (38) 700 (117) 304 (2870) 720 (81) 314 (2755) 693 (63) ca. 934 Sch ca. 969 Sch
Cu(NCO),(2,6-Lut), 306 (1910) 790 (38) 728 (114) ca. 898 Sch 313 (1620) 810 (50) ca. 978 Sch 310 (2085) 722 (62) ca. 972 Sch 3399 6582
Cu(NCO0),(2,4,6-Koll); 310 (1400) 784 (27) 706 (83) ca. 880 Sch 302 (2790) 724 (37) ca. 984 Sch 317 (1560) 708 (49) ca. 980 Sch 332¢ 6607
Cu(NCO),(Chin), 800 (37) 724 (93) ca. 896 Sch 730 (65) ca. 996 Sch 728 (50)
Cu(NCO),(2-Metchin), 776 (29) ca. 976 Sch 722 (90) ca. 900 Sch 802 (55) ca. 972 Sch 684 (62) ca. 932 Sch
Cu(NCO),(4-Metchin), 782 (41) 720 (98) ca. 880 Sch 726 (74) ca. 992 Sch 724 (52) ca. 978 Sch
Cu(NCO),(i-Chin), 746 (38) 714 (120) 718 (81) 700 (48) ca. 936 Sch ca. 968 Sch 728 (10C0
Cu(NCO),(3-Mectichin), 726 (49) 722 (120) ca. 920 Sch 800 (62) ca. 978 Sch 698 (30) ca. 938 Sch ca. 978 Sch
Cu(NCO),(«-Pic) 300 (1900) 742 (39) 700 (108) ca. 898 Sch 310 (1630) 808 (53) ca. 972 Sch 309 (1470) 750 (47) ca. 934 Sch ca. 968 Sch
Cu(NCO),(2,4-Lut) 296 (1600) 742 (31) 702 (146) ca. 884 Sch 304 (2810) 720 (72) 311 (2110) 726 (60) ca. 924 Sch ca. 964 Sch
Cu(NCO),(Chin) 742 (40) 720 (96) ca. 900 Sch | 812 (53) ca. 982 Sch 742 (58)
Cu(NCO),(2-Metchin) 7862 ca. 082 Sch 7462 ca. 964 Sch 7549 b 7109 ca. 914 Sch ca. 952 Sch
Cu(NCO),(4-Metchin) 778 (35) 720 (63) ca. 890 Sch 742 (111) 762 ca. 956 Sch
Cu(NCO).(3-Metichin) 772 (38) 710 (117) ca. 898 Sch 798 (59) 748 (34) ca. 934 Sch ca. 976 Sch

a) Die Verbindung ist nicht geniigend 15slich, so daB es nicht méglich war eine Losung bekannter Konzentration zu darstellen.
b) Das Spektrum zeigt einen breiten Bereich mit hoherer Absorption in der Spannweite von 810 —990 nm.

¢) Das Absorptionsmaximum ist sehr breit und seicht,

Sch — Schulter,
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von Cu(II) anwesend sind, die einen hoheren oder niedrigeren Grad axialer Verzerrung
aufweisen. Diese Banden unterscheiden sich groBtenteils in ausgepragter Weise von
den Ligandenfeldbanden der betreffenden Komplexe im festen Zustand [1—4] und
zeugen auf diese Weise von bedeutsamen Verénderungen, denen die absorbierenden
Objekte beim Ubergang vom festen Zustand in Losungen unterliegen. Burmeister u.
Mitarb. [11] zeigten, daB bei den Komplexen M(NCO):L: (wo M = Pd(II), Pt(II) und
L verschiedene organische Liganden bezeichnet) in der Losung die Bindungsweise der
Cyanatgruppe von der Art des Losungsmittels nicht beeinflu8t wird, was offensichtlich
mit der sehr geringen Fahigkeit dieser Gruppe zusammenhéngt, durch das Sauerstoff-
atom eine Koordination einzugehen [12]. Aus diesem Grunde nehmen wir keine Ande-
rung der Koordination der Cyanatgruppe mit den untersuchten Losungen in Betracht
und setzen ihre Koordination — analog wie bei den festen Komplexen [13] — ausschlie3-
lich durch das. Stickstoffatom voraus.

Die Komplexe des Typs 1: 2 bei L = 8- bzw. y-Pic und Ichin bilden mit allen'verwen-
deten Lésungsmitteln blaue Lésungen, deren Farbe der der festen Komplexe dhnlich
ist. Wir nehmen an, daf3 bei diesen Komplexen die ¢rans-planaren Gebilde Cu(NCO):Lz,
die die Grundlagen ihrer Struktur im Festkorper bilden [3, 4], in der Lésung im wesent-
lichen erhalten bleiben, wobei sie in axialen Stellungen durch zwei Molekile des Lo-
sungsmittels zu pseudooktaedrischen Gebilden ergénzt werden.

Die tbrigen Komplexe des Typs 1:2, auBer fir L = 2-Metchin, die im festen Zu-
stand blau bis violett erscheinen, werden in Methanol, Azeton, Dioxan und N,N-Di-
methylformamid zu griinen bis grinblauen Loésungen gelést. Diese Farbanderungen
deuten an, dal das Lésen hier mit tieferen chemischen Verdnderungen verbunden ist,
als bei der vorhergehenden Komplexgruppe. Bei Verwendung derselben Lésungsmittel
ist die Farbe der gewonnenen Losungen praktisch die gleiche, wie die der Komplexe
des Typs 1:1. Es erscheint daher wahrscheinlich, daB beim Ldsen der untersuchten
Komplexe des Typs 1:2 durch Einwirkung des Lésungsmittels primér ein L-Mole-
kiil abgespalten wird und an die entstandenen Fragmente Cu(NCO):L drei Molekiile
des Losungsmittels gebunden werden (u. zw. eins in der Ebene und zwel in axialen
Stellungen), wodurch tetragonale Bipyramiden entstehen. Die Molekiile L weisen bei
diesen Komplexen immer einen sterischen Effekt auf [3, 14], so daB durch die angenom-
mene Substitution die sterische Wechselwirkung wenigstens teilweise unterbunden wird
und gleichzeitig werden die Bedingungen fiir eine axiale Koordination der Lésungsmittel-
molekiile giinstiger. Bei den Komplexen mit L = 2,6-Lut und 2,4,6-Koll wird das L-Mo-
lekiil sichtlich schwerer abgespalten, welcher Umstand mit der groBeren Stabilitat
dieser Komplexe im festen Zustand iibereinstimmt [3].

Komplexe des Typs 1:1 bilden im Festkorper [13, 15] polymere Kettenstrukturen
mit briickenbindigen N-koordinierten NCO-Gruppen und der Koordinationszahl finf
des Cu(II)-Atoms. Im LosungsprozeB werden diese Ketten offensichtlich unterbrochen,
was wieder zu einer voriibergehenden Bildung der Cu(NCO):L-Fragmente fiihrt; diese
werden dann, analog wie vorher, durch drei Lésungsmittelmolekiile erginzt. Dies wiirde
allerdings bedeuten, daB die charakteristischen Merkmale der Absorptionsspektren
der Komplexe 1: 2 und 1 : 1 mit den gleichen Liganden und in denselben Lsungsmitteln
praktisch tbereinstimmen miilten, was jedoch tatséchlich nur vereinzelt beobachtet
wird. Die gegebenen Umstdnde konnen jedoch wesentlich komplizierter vorkommen.
So kann z. B. in Lésungen des Komplextyps 1:1, je nach den Eigenschaften des Lé6-
sungsmittels, ein Teil der polymeren Ketten in verschiedener Linge erhalten bleiben.
In Lésungen des Komplextyps 1:2 kann wieder eine teilweise Assoziation der Frag-
mente Cu(NCO).L auftreten. Es ist auch wahrscheinlich, da in ihnen auBer den er-
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wogenen Komplexen [Cu(NCO):LS;] (S — Lésungsmittel) auch anders solvatisierte
Teilchen existieren, wobei das gegenseitige Verhiltnis der einzelnen Komponenten
hauptséchlich vom Charakter des Liganden L und vom Lésungsmittel abhingt.

16 14 12 v kK] 10
T T T T T T

L 1
700 800 A [nm) 1000

Abb. 1. Die Absorptionsspektren der Komplexe Cu(NCO)z(Chin) in Methanol (I),

Cu(NCO)z(Chin): in Azeton (2), Cu(NCO)z(«x-Pic)s in N,N-Dimethylformamid (3),

Cu(NCO)z(y-Pic): in Dioxan (4), Cu(NCO)z(f-Pic)z in Chloroform (5) und Cu(NCO)s-
(2-Metchin)s in Methanol (6).

Die beobachteten Banden sind in allen Féllen zu wesentlich gréoBeren Wellenldngen
hin verschoben, verglichen mit den Ligandenfeldbanden der entsprechenden festen
Komplexe des Typs 1:2 [3, 4]. Dies ist im Einklang mit der Koordination zweier Lé-
sungsmittelmolekiile in axialen Stellungen an die ebenen Gebilde von Cu(II), wodurch
eine geringere Aufspaltung der Ligandenfeldzustdnde des Cu(II)-Ions bedingt wird
[16, 17], als bei seiner stark tetragonalen oder auch planaren Koordination in der Kristall-
struktur der Fall wire. Das AusmaB dieser Aufspaltung héngt natirlich von den Bin-
dungseigenschaften und von den Entfernungen aller beteiligten Liganden ab, so da8
eine ndhere Erklirung der erwdhnten Verschiebungen sehr schwierig erscheint. Wir
kénnen nur einige Erkenntnisse, die aus dem allgemeinen Charakter der gewonnenen
Spektren folgen (Abb. 1) darlegen, bzw. versuchen, die mit verschiedenen Lésungsmitteln
gewonnenen Spektren zu vergleichen.

Die Spektren der Methanollésungen werden im Ligandenfeldbereich — bis auf zwei
Ausnahmen — durch eine einzige Bande gebildet, die verhéltnisméaBig breit und asym-
metrisch in Richtung der lingeren Wellenlingen erscheint. Diese Bande deckt offensicht-
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lich alle d <- d-Ubergiange des Cu(II)-Tons im Ligandenfeld [18], wie dies bei Spektren
von Cu(II)-Komplexen ziemlich hdufig vorkommt.

In den Spektren der Azeton- und N,N-Dimethylformamidlésungen erscheinen neben
den Ligandenfeldbanden im Gebiet der langen Wellenlingen meistens auch Schultern.
Thre Lagen éndern sich bei denselben Lésungsmitteln verhaltnisméfig wenig (vorwiegend
in der Spannweite von etwa 30 nm), wihrend sie sich beim Ubergang von Azeton zu
N,N-Dimethylformamid betrdchtlich (um etwa 100 nm) zu den lingeren Wellenldngen
hin verschieben. Dies deutet an, daB diese Schultern mit der axialen Verzerrung der
Cu(II)-Gebilde in der Losung zusammenhéngen, deren Ausmaf3 von der Koordinations-
fiahigkeit des Losungsmittels abhéngt, die den Unterschied zwischen den Zusténden
dy2_yeund d,2 des Cu(II)-Ions beeinfluit. Daher konnen die Schultern sehr wahrscheinlich
dem Ubergang d,z_,2 < d;» zugeordnet werden. In N,N-Dimethylformamid, als dem
starker koordinierenden Losungsmittel, kann eine merklich geringere axiale Verzerrung
der Cu(II)-Komplexe erwartet werden, als in Azeton, welcher Umstand durch die ge-
genseitige Lage der Schultern bestétigt wird.

Im Fall einiger N,N-Dimethylformamidlésungen wurde mit steigender Konzentra-
tion des gelosten Komplexes eine bathochrome Verschiebung des Maximums der Haupt-
bande festgestellt. Bei Komplexen mit L =: 2,4-Lut wurde z. B. bei Konzentrations-
danderungen von 2.1073M auf 4.10-3m (Typ 1:1), bzw. auf 8.10-3m (Typ 1:2)
diese Verschiebung vom gleichen Wert 720 nm auf 750 nm (Typ 1: 1), bzw. auf 790 nm
(Typ 1:2) beobachtet. Diese Verschiebungen kénnen durch eine von einem stark ba-
sischen Lésungsmittel bewirkte tiefere Solvolyse bedingt sein, deren Grad von der
Konzentration des Komplexes in der Lésung abhéngt, oder auch durch eine geringe
Anderung der Molekularsymmetrie der anwesenden Teilchen.

Die Spektren der Dioxanlésungen enthalten groBtenteils auBBer der Hauptbande auch
eine, oder haufiger zwei Schultern bei sehr nahen Wellenldngen, u. zw. in der Spannweite
von etwa 35 nm. Dies ist eine bemerkenswerte und sehr seltene Erscheinung, deren
Erklirung noch nicht eindeutig gegeben ist. Am annehmbarsten erscheint die Méglich-
keit, daB beide Schultern mit den d < d-Ubergingen des Cu(II)-Ions im Zusammen-
hang stehen. In diesem Fall wére die Existenz deformierter tetraedrischer Gebilde von
Cu(II) moéglich [19, 20], ihr widersprechen jedoch die niedrigen ¢-Werte der Haupt-
banden. Wenn wir, analog zu den vorherbesprochenen Fallen, das Vorhandensein de-
formierter oktacdrischer Komplexe annehmen, miissen wir zugeben, daB im Cu(II)-Ion
die Zustédnde d,» und d,, sehr nahe beieinander liegen. Diese Situation kann bei solchen
axialen Verzerrungen auftreten [21], die der Néhe des Uberschneidungspunktes beider
Zustande entsprechen. Die verhdltnismaBig ,,saubere'‘ Trennung der dg:_ 2 < d.- und
dyg2_y2 <— dyy-Ubergidnge, zu denen die Schultern gehoren wiirden, ist jedoch hierbei
ziemlich wberraschend.

In Chloroform werden nur die Komplexe des Typs 1 : 2 gelost, von denen wir annehmen.
daB sie kein L-Molekiil abspalten. Sehr schwach 16slich sind in diesem Lésungsmittel
noch die Komplexe Cu(NCO)z(2,6-Lut): und Cu(NCO)z(2,4,6-Koll).. Die Spektren der
Chloroformlésungen dieser Komplexe enthalten immer eine einzige Ligandenfeldbande
mit einem langen Ausléufer in den Langwellenbereich, die im Hinblick auf analoge
Banden in den Spektren der gleichen Komplexe in anderen L«'jsungsmittelr{ zumeist
zu den kiirzeren Wellenldngen hin verschoben erscheint. Dies kann in Ubereinstimmung
mit der Bandenform sehr wahrscheinlich einer starken axialen Verzerrung der Cu(IT)-
-Gebilde zugeschrieben werden, die in axialen Stellungen Chloroformmolekiile mit ge-
ringer Koordinationsfihigkeit enthalten [9].

Durch die Wirkung des Chloroforms auf die anderen Komplexe des Typs 1: 2 tritt
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nach Abbau der Cu(NCO):Ls-Molekiile offensichtlich eine Polymerisation der Uber-
gangsfragmente Cu(NCO):L auf, die wahrscheinlich energetisch vorteilhafter ist, als
die Ergéinzung dieser Fragmente durch die schwach koordinationsfahigen Chloroform-
molekiile. Dies erkldrt, warum diese Komplexe unter Wirkung von Chloroform auf
die Komplexe des Typs 1: 1 iibergehen, die darin nur geringfigig l6slich sind.

Die Losungsspektren der Komplexe Cu(NCO)z(2-Metchin), und Cu(NCO)z(2-Metchin)
zeigen im Ligandenfeldbereich statt einer Absorptionsbande nur ein breites Plateau.
Diese Form des d < d-Spektrums, die auch bei einigen anderen Cu(II)-Komplexen
vorkommt [22], kann durch eine gewisse Absorption auf dem Auslidufer einer sehr in-
tensiven, in den sichtbaren Bereich reichenden UV-Bande erklirt werden. In Uberein-
stimmung damit, erscheint im Festkorper-Elektronenspektrum des Komplexes Cu(NCO)s-
(2-Metchin)s eine ziemlich ausgeprigte Absorptionsbande mit dem Maximum bei etwa
500 nm, die wahrscheinlich als Ladungsiibertragungsbande angesehen werden kann.

Im ultravioletten Bereich des Spektrums der Komplexe mit Liganden des Typs
methylsubstituierter Pyridine, erscheinen in allen Lésungsmitteln mit Ausnahme von
Azeton, neben den Banden, die den Ubergingen auf den Liganden L entsprechen, auch
vergleichsweise weniger intensive Banden (Tabelle 1). Es wird nicht ausgeschlossen,
daB diese Banden zum Ubergang z* < n auf der NCO-Gruppe gehéren, obwohl sie
ziemlich hohe ¢-Werte aufweisen. Bei den Komplexen mit Liganden aus der Chinolin-
bzw. Isochinolingruppe ist der UV-Bereich der Spektren véllig mit Banden der Uber-
ginge auf den organischen Liganden bedeckt.

Wir danken Frau O. LakatoSovd und Frau M. Belovidovd fiir die experimentelle Hilfe
bet den Messungen der Absorptionsspektren.
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