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Bestimmung der MO-n-Bindungsordnung von Chelatringen
mit zwei konjugierten C=N-Doppelbindungen

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Tiibingen

(Eingegangen am 4. Dezember 1965)

Durch statistische Mittelung neuerer CN-Abstandsmessungen konnte eine neue MO-m-
Bindungsordnung-Bindungslingen-Kurve errechnet werden. Die von Layfon angegebene
lineare Beziehung zwischen Wellenzahl und Bindungslingen wurde korrigiert und ein nicht
linearer Zusammenhang aufgestellt. Diese Beziehung ist auch bei Chelaten giiltig und gestattet
die Bestimmung der MO-w-Bindungsordnung bei Chelaten. Der Wert fiir das Tris-(bi-Al-
piperideyl-(2.2’))-eisen(Il)-jodid weist mit p = 0.663 auf eine cyclische Delokalisierung hin.

Um Anhaltspunkte iiber die Grofie der cyclischen Delokalisierung in Metallkom-
plexen mit der Ringstruktur 1 zu erhalten, ist es notwendig, eine Beziehung zwischen
n-Bindungsordnung der C=N-Doppelbindung und Wellenzahl der C=N-Valenz-
schwingung im IR-Spektrum aufzustellen. Eine solche Beziehung kann iiber den
Zusammenhang zwischen Wellenzahl und rontgenographisch ermitteltem Abstand
und iiber die Bezichung zwischen m-Bindungsordnung und Abstand erhalten werden.

5
1

Aufstellung der Beziehung zwischen Bindungsordnung und Bindungslinge

Die MO-w-Bindungsordnung? p; einer Bindung mit dem Abstand d; kann aus der
Gleichung von C. 4. Coulson1 errechnet werden, sofern die Linge der reinen Ein-
fachbindung d, und der Doppelbindung d, bekannt sind:

dl —d;
|4 kl=r
pi

Die Konstante ¥ kann durch Einsetzen des gemessenen Wertes d; fiir die CN-
Dreifachbindung berechnet werden.

Wihrend bei CC-Bindungen der reine Doppelbindungsabstand vom Athylen her
genau bekannt ist, fehlt eine solch einfache Vergleichssubstanz bei der CN-Doppel-
bindung, da diese in den meisten Fillen in konjugierte Systeme eingebaut ist oder der
Stickstoff direkt mit Heteroatomen verkniipft ist, so dafl die Wahl der Bezugssubstanz

1) C. A. Coulson, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 169, 413 (1939).
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schwierig ist. Dies ist ein Grund dafiir, daBl in der Literatur sehr unterschiedliche
Abstinde einer MO-w-Bindungsordnung von p = 1 zugeordnet werden, wie Tab. |
zeigt, Ein anderer Grund fiir die unzuverldssigen Daten ist darin zu sehen, daB friihere
rontgenographische Messungen nicht die erst in den letzten Jahren durch dreidimen-
sionale Rontgenstrukturuntersuchungen erreichte Genauigkeit aufweisen.

Tab. 1. Werte von CN-Einfach- und -Doppelbindungsabstinden, die zur Aufstellung von
Bindungsordnung-Lingen-Kurven benutzt werden

CN-Einfachbindung CN-Doppelbindung Zwischenwerte

fiir p = 0 [Al] fiir p = 1 [A] d 1Al P Literatur

1.465 2)

1.257 3
1.475 1.28 &
1.48 1.24 1.31 0.5 5)
1.474 1.265 6
1.435 1.267 n
1.475 1.235 8)
1.474 1.274 1.157 2.0 9

Eine statistische Auswertung10) neuerer Messungen ergab fiir die CN-Einfachbin-
dung einen Wert von 1.470 & 0.009 A und fiir die CN-Dreifachbindung 1.1585
4+ 0.008 A. In Tab. 2 sind diese neu ermittelten Daten zusammen mit der Standard-
abweichung1? den fritheren Angaben von Sutton12) sowie Brown13) gegeniibergestelit.
Fir den Abstand der CN-Doppelbindung ist unter den bisher vermessenen Verbin-
dungen lediglich das Pyrazolinhydrochlorid mit einem Wert von 1.255 4 0.027 A
brauchbar, da in ihm eine unbeeinflulte, echte CN-Doppelbindung vorliegt.

Aus diesen Werten wird nach der Formel von Coulson die in Abbild. 1 wieder-
gegebene Kurve erhalten. Eine Aufgliederung in Kurvenscharen, die den Hybridi-
sierungszustand beriicksichtigen, wie es bei den CC-Bindungen moglich ist14), kann
wegen mangelnder Messungen bei CN-Bindungen noch nicht durchgefithrt werden.
Fiir die C(sp2)—N(sp2)-Bindung liegen zu wenige Daten vor, obgleich die in Tab. 2
angegebenen Werte auf die Moglichkeit der Aufspaltung in Kurvenscharen hinweisen.

2) V. Schomaker und D. P. Stevenson, J. Amer. chem. Soc. 63, 37 (1941).

3) W. Gordy, J. chem. Physics 15, 81 (1947).

4 E. G. Cox und G. A. Jeffrey, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 207, 110 (1961).

S) D. Vaughan und J. Donohue, Acta crystallogr. [Copenhagen] 5, 530 (1952).

6) J. Donohue, L. R. Lavine und J. S. Rollet, Acta crystallogr. [Copenhagen] 9, 655 (1956).

7 T. H. Goodwin, J. chem. Soc. [London] 1956, 3595.

8) T. Hahn, Z. Kristallogr. 109, 438 (1957).

9) A. Lofthus, Molecular Physics 2, 367 (1959).

10) Die ausfiihrliche Beschreibung ist in der Dissertat. G. Héfelinger, Univ. Tiibingen 1965,
enthalten.

1 D, W.J. Cruickshank und A. P. Robertson, Acta crystallogr. [Copenhagen] 6, 698 (1953).

12) L. E. Sutton: ,,Tables of Interatomic Distances and Configuration in Molecules and lons¢*,
Special Publication No. 11 of the Chemical Society, Barlington House, London 1958, vgl.
auch Special Publication 18 (1965).

13) M, G. Brown, Trans. Faraday Soc. 55, 694 (1959).

14) B, P. Penfold und W. N. Lipscomb, Acta crystallogr. [Copenhagen] 14, 589 (1961).
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Abbild. 1. Zusammenhang zwischen MO-r-Bindungsordnung p und Bindungslinge d der CN-
Bindung, errechnet nach der Formel von Coulson aus den statistischen Mittelwerten der Tab. 2

Tab. 2. Statistische Mittelwerte von Kohlenstoff-Stickstoffbindungsabstinden d

Stan- Stan- Anzah]
: M. G. L. E. . eue
. Verbindungs- e dardabwei- dardab- der
Verbindungstyp Klasse Brownid  Surton'® “op naw Werteld i chung MeB-
d[A] d[A] a-103 d{A) a-103  werte
A) Einfachbindungen
é ) a) Aminosduren 1.489 2 13
C(sp3) NO(sp3) —C—N—  b)Aliphatische
1o Ammoniumverbb. 1.467 1.479 5 1.504 2 15
CEpYNGsp) Doy Aliphatische Amine 1443 1472 5 1.470 3 6
/ N
[
C(sp?) N(sp2) —C—l\{ N-substituierte
I Amide 1.454 3 4
N D/
';C-N .
CEpY NO(sp) e = Isonitrile 1.427 6 3
7
N A8 e
C(sp2) N®(sp3) VC—N— Anilinjumverbb. 1.344
|
Csp) NGsp?)  “c_n'  a)Aniline 1.426 12 1.425 4 2
7 -\ b)Enamine 1.396 8 4
CEp2) N@Gp2) ot/ a)Aromat. Nitroverbb. 1.42 1474 4 8
Z N b) Amide 1.322 3 1.3284 1.2 22
C(sp?) N®Gsp) “c_fi= Diazoniumverbb. 1.385 9 4
V4
s .
C(sp) N(sp?) —-:C—N\ Cyanamid 1.28 1.328 30 1
B) Doppelbindungen a) Pyrazolin-HCl 1.255 9 1
b) Oxime 1.273 6 4
c) Nitron 1.300 1.309 10 1
C) Dreifachbindungen 1.1563 1.158 2 1.1585 0.25 i5

* Standardabweichung definiert nach Cruickshank und RobertsonlV: Der wahre Wert befindet sich mit 95%
Sicherheit in dem Intervall 426 um den MeBwert. Der absolute Fehler wird durch 4 3o angegeben.

Chemische Berichte Jahrg, 99 109
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In der erhaltenen Kurve sind fiir die in Tab. 6 genannten Verbindungen nach dem
Molecular Orbital-Verfahren von Hiickel berechnete, in der Literatur aufgefundene
Werte eingetragen. Die Ubereinstimmung mit der hier aufgestellten Bezichung ist in
Anbetracht der Schwierigkeiten bei MO-Berechnungen von Verbindungen mit
Heteroatomen auBerordentlich befriedigend.

Zusammenhang zwischen Bindungsléinge und Wellenzahl der IR-Valenzschwingung

Layton, Kross und Fassel'> haben eine lineare Bezichung zwischen Bindungsab-
stand einer CN-Bindung und der Wellenzahl der entsprechenden IR-Valenzschwin-
gung angegeben. Da bei CO-, NO- und SO-Bindungen stetige nichtlineare Bezichungen
festgestellt wurden15-17), war zu vermuten, daB die lineare Abhiingigkeit durch die
Ungenauigkeit der damals zuginglichen MeBdaten vorgetduscht wurde und kein
Ausnahmefall vorliegt. Deshalb wurden moglichst genaue Strukturdaten (Abweichung
6= 0015 A) mit bekannter IR-Zuordnung zusammengestellt (vgl. Tab. 7). Die
Schwierigkeit bei der Aufstellung einer solchen Kurve liegt darin, daB zwar bei
komplizierten Molekiilen einzelne Bindungsabstinde unterschieden werden, diese
aber infolge von Schwingungskopplungen keine charakteristische Gruppenabsorp-
tionsfrequenz liefern.
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Abbild. 2. Zusammenhang zwischen Bindungslinge 4 und Wellenzahl ¥ der IR-Valenz-
schwingung von CN-Bindungen, ermittelt aus den Daten der Tab. 7. ------ lineare Beziechung
nach Layton 15), ———— Beziehung nach neueren Daten dieser Arbeit

Die graphische Darstellung in Abbild. 2 zeigt nun, daBl die Werte durchweg unter
der Kurve von Layton und Mitarbb.15 liegen und daB die Abweichungen gerade in

15) E. M. Layton jr., R. D. Kross und V. A. Fassel, J. chem. Physics 25, 135 (1956).
16) W. Liittke, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 61, 981 (1957).
17) R. J. Gillespie und E. A. Robinson, Canad. J. Chem. 41, 2074 (1963).
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dem uns besonders interessierenden Bereich der CN-Doppelbindung um 1600/cm am
grofiten sind. Das Gebiet um 1300/cm ist wegen Zuordnungsschwierigkeiten infolge
von Schwingungskopplung schwer zu erfassen. In Tab. 3 ist die statistische Auswer-
tung der neuen Kurve mit der von Laytorn'S verglichen. Die mittlere Abweichung ist
nur noch halb so groB, so daf3 die Kurve mit einem mittleren Fehler von -+ 0.010 A
behaftet ist.

Tab. 3. Statistische Analyse der Kurven aus Abbild. 2

Max. Ab- Mittl. Ab- Zahl der Zahl der Werte

Zahl der weichung weichung Abwei- auf der Kurve
MeBwerte chungen innerhalb der
[A) [Al < 0.02A  Fehlergrenze
Layron15) 58 0.057 0.020 34 26
Diese Arbeit 50 0.040 0.010 39 34

Zusammenhang zwischen MO-7t-Bindungsordnung und Wellenzahl der
CN-Valenzschwingung

Robinson und Lister1®) haben gezeigt, daB zwischen der MO-=-Bindungsordnung
und der Kraftkonstanten einer Bindung zwischen belicbigen Atomen jeweils ein
linearer Zusammenhang besteht. Da die Kraftkonstante dem Quadrat der Wellenzahl
proportional ist, muB zwischen Wellenzahl und MO-n-Bindungsordnung eine nicht-
lineare, parabelformige Beziehung erwartet werden. Fur CN-Verbindungen erhilt
man nun durch Kombination der Kurve von Abbild. 1 mit der Kurve von Abbild. 2
den in Abbild. 3 graphisch dargestellten Zusammenhang.
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Abbild. 3. Zusammenhang zwischen MO-r-Bindungsordnung p und Wellenzahl § der IR-
Valenzschwingung von CN-Bindungen, ermittelt aus den Kurven der Abbildd. 1 und 2

18) E, A. Robinson und M. W. Lister, Canad. J. Chem. 41, 2988 (1963).
109*



1694 Bayer und Hdfelinger Jahrg. 99

Mit Hilfe dieser Kurven ist es nun mdglich, aus der Valenzschwingungsfrequenz
einer Bindung eine Voraussage iiber die n-Bindungsordnung zu machen. Nach einer
MO-Berechnung von Smith19 besitzt die CN-Doppelbindung des Benzalanilins eine
Bindungsordnung von 0.860, wihrend die C=N-Valenzschwingung bei 1625/cm
liegt. Aus Abbild. 3 erhilt man in sehr guter Ubereinstimmung mit der MO-Berech-
nung den Wert von 0.854,

Erweiterung der abgeleiteten Beziehungen auf Komplexe mit CN-Bindungen

Die vorstehend erhaltenen Beziehungen zwischen Wellenzahl und Bindungslinge
bzw. n-Bindungsordnung wurden aufgestellt, um in Chelatsystemen mit konjugierten
CN-Bindungen eine Aussage iiber Bindungsordnungen zu ermdglichen. Da bisher
keine Berechnungen der Bindungsordnung bei Chelaten vorliegen, sei die Anwendbar-
keit der in Abbild. 2 und 3 abgeleiteten Kurve durch Vergleich mit den experimentell
bestimmten Bindungslingen und den entsprechenden IR-Absorptionsfrequenzen
untersucht. Tab. 8 gibt die rontgenographischen Daten und Wellenzahlzuordnungen
von Komplexen mit CN-Bindungen an. Die Werte sind in Abbild. 4 in die fiir metallfreie
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Abbild. 4. Zusammenhang zwischen der réntgenographisch bestimmten Bindungslinge d
und der Wellenzahl ¥ von Komplexen mit CN-Bindungen, eingezeichnet in die fiir metallfreie
Verbindungen aufgestellte Kurve

Verbindungen aufgestellte Kurve eingezeichnet. In der Abbildung sind die Abstands-
werte mit ihrer doppelten Standardabweichung eingetragen, d.h. mit 95-proz.

19) W. F. Smith, Tetrahedron [London] 19, 445 (1963).
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Sicherheit liegt der Wert innerhalb + 2 ¢ um den jeweiligen MeBwert, Leider ist die
Genauigkeit der rontgenographischen Abstandsbestimmung der leichten Atome in
Chelaten wegen des groBen Streufaktors des Schwermetallatoms vermindert. Die
Standardabweichung ist daher durchschnittlich doppelt so gro8 wie bei den metall-
freien Verbindungen.

Tab. 4. Statistische Analyse der Kurve in Abbild. 4

Anzahl der  Richtung der Ab-
Anzahl der  Max. Ab-  Mittl. Ab- Abwei- weichungen von der

Werte weichung weichung chungen Kurve
ober- unter- keine
[A] [A] =0.020A halb halb
23 0.1 0.022 13 9 8 6

Wie aus der statistischen Analyse (Tab. 4) der CN-Wellenzahi-Bindungslingen-
Beziehung hervorgeht, gilt dieselbe Beziehung fiir Komplexe und metallfreie Liganden.

Anwendung der Wellenzahl-Bindungsordnung-Beziehungen bei Chelaten

Wenn bei Ubergangsmetallchelaten mit einer oder zwei konjugierten CN-Doppel-
bindungen im Chelatring das Zentralion an den Stickstoff koordinativ gebunden ist,
tritt jeweils eine Verschiebung der C=N-Valenzschwingung nach kleineren Wellen-
zahlen auf. Dies wurde auf eine Erniedrigung der Bindungsordnung infolge cyclischer
Delokalisation im Chelatring unter EinschluB des Metallions zuriickgefiihrt 20},

Die in Abbild. 3 abgeleitete Kurve stelit einen empirischen Zusammenhang zwischen
der MO-n-Bindungsordnung und der IR-Absorptionsfrequenz der CN-Schwingung
dar, der auch auf Chelate angewandt werden kann. Durch Anwendung der friiher
erhaltenen Kurve der Abbild. 3 erhilt man MO-n-Bindungsordnungen, die direkt mit
theoretischen MO-Berechnungen oder Bindungsordnungswerten anderer hetero-
aromatischer Systeme (wie z. B. Pyridin) verglichen werden koénnen, Die Werte
enthalten noch die Voraussetzung, daf3 die Verschiebung nicht oder nur in geringem
MafBe durch Masseneffekte des koordinierten Atoms beeinfluB3bar ist.

Mit Hilfe der Wellenzahl-n-Bindungsordnung-Bezichung (Abbild. 3) ist es nun
moglich, aus der bekannten Lage der Valenzschwingung im IR-Spektrum die MO-r-
Bindungsordnung von Fiinfring-Chelaten anzugeben und daraus auf die cyclische
Delokalisierung der n-Elektronen zu schlieBen. Aus dem unterschiedlichen Reaktions-
verhalten solcher C=-N-Doppelbindungen in Chelaten ist schon frither auf einen
,,quasiaromatischen Charakter bei diesen Verbindungen geschlossen worden 20,
Zuordnungen bzw. Angaben fiir die C=N-Doppelbindung liegen fiir die in der Tab. 5
genannten Verbindungen vor. Die aus Abbild. 3 abgelesenen zugehorigen MO-rt-
Bindungsordnungen sind in Tab. 5 angefiihrt.

20) E. Bayer und Mitarbb., Angew. Chem. 76, 76 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3,
325 (1964).
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Die stirkste Delokalisierung der n-Elektronen und damit die groBte Annidherung
an ein heteroaromatisches System zeigt der von uns synthetisierte Eisen(II)-Komplex
des Bi-Al-piperideyls-(2.2"), der mit p = 0.663 schon den Wert des Pyridins nahezu
erreicht. Der Komplexbildner mit zwei konjugierten CN-Doppelbindungen zeigt
hingegen nur eine geringe Beeinflussung mit p = 0.910. Der verwandte Glyoxal-methyl-
imideisenkomplex hat ebenfalls eine erheblich erniedrigte MO-=-Bindungsordnung.
Weniger ausgeprigt sind die Effekte bei den Komplexen des Diacetyldioxims. Auch
fiir die Komplexe des Glyoxal-bis-[2-hydroxy-anils], bei denen wir die hervorstechenden
Eigenschaften des heterocyclischen Fiinfringes zuerst erkannt haben20), sind mit
p = 0.688 bzw. 0.700 noch erheblich erniedrigte MO-n-Bindungsordnungen fest-
stellbar.

Tab. 5. Lage der C=N-Valenzschwingung in Chelaten der «-Diiminstruktur und die nach
Abbild. 3 erhaltene MO-r-Bindungsordnung

Verbindung VC=N[cm™1] Lit. r
1) Glyoxal-bis-methylimid = GMI (1650) ®
[Fell(GMI)3)J, 1535 21,22) 0.688
2) Bi-Al-piperideyl-(2.2") 1645 21) 0.910
= DPD 1660
[Fell(DPD)3)J> 1524 21) 0.663
3) Diacetyldioxim 1645 23) 0.890
Ni-Diacetyldioxim 1560 0.735
Cu-Diacetyldioxim 1565 24) 0.740
Pd-Diacetyldioxim 1550 0.713
4) Glyoxal-bis-[2-hydroxy-anil]
= GBHA
Na-GBHA 1635 20) 0.875
Cu-GBHA 1535 20) 0.688
Ni-GBHA 1540 20) 0.700
5) Pyridinaldehyd-methylimid 1634 25) 0.874
= PAM
[FeI(PAM)1)J, 1558 25) 0.725
Pyridin (1495) % 0.614
ber.
0.61426)
0.65427)

®» geschiitzte Werte.

21) K.-L. Hock, Dissertat., Techn. Hochschule Karlsruhe 1962.

22) K. Nakamoto, Infrared Spectra of Inorganic and Coordination Compounds, Wiley & Sons,
New York 1963,

23) E. Barello und M. Colombo, Gazz. chim. ital. 87, 615 (1957).

24} R. Blinc und D. Hadzi, ). chem. Soc. [London] 1958, 4536.

25) P. E. Figgins und D. H. Busch, J. physic. Chem. 65, 2236 (1962).

26) A. Lofthus, Molecular Physics 2, 367 (1959).

27 T. H. Goodwin, J. chem. Soc. [London] 1956, 3595.
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Zu diskutieren ist schlieBlich, inwieweit andere Effekte aufler einer cyclischen
Delokalisierung von w-Elektronen noch fiir die Erniedrigung der Bindungsordnung
verantwortlich sein konnten. Hier wire einmal der Masseneffekt des koordinierten
Metallatoms zu nennen. Nach einer abschidtzenden Berechnung von Charette und
Teysie?® bei Acetylacetonatkomplexen betridgt dieser jedoch hdchstens 20/cm.
Andererseits konnte die n-Bindungsordnung noch eine Anderung der o-Bindungs-
ordnung enthalten, da bei der Quartirisierung eines neutralen Stickstoffes eine Ver-
groBerung des Bindungsabstandes auftritt.

Die mittlere Bindungslidnge aliphatischer Amine wird z. B. bei Quartirisierung von
1.470 auf 1.504 A vergroBert, wihrend die C(sp2)—N(sp2)-Bindung beim Ubergang
von Anilinen zu aromatischen Nitroverbindungen von 1.425 auf 1.474 A verlidngert
wird (s. Tab. 2).

Die Verlingerung der CN-Bindung bei der Quartirsalzbildung ist sehr iiberra-
schend, da vom elektrostatischen Gesichtspunkt aus eine Kontraktion der Elektronen-
hiille infolge der positiven Ladung und damit eine Bindungsverkiirzung zu erwarten
wire. Dies wird z. B. beim Ubergang vom neutralen Atom zum Kation beobachtet,
wihrend beim Ubergang zum Anion der Radius vergréBert wird.

Die Lage der CN-Doppelbindungsschwingung wird jedoch im Gegensatz zur Ein-
fachbindung durch eine einfache Salzbildung nur wenig nach kleineren Wellenzahlen
verschoben. Hiinig und Geldern2% beobachteten beim Ubergang vom 2-Phenyl-A2-
oxazolin zum 2-Phenyl-A2-oxazoliniumperchlorat lediglich eine Verschiebung der
CN-Valenzschwingung von 1647 nach 1639/cm. Von der bei Chelaten beobachteten
durchschnittlichen langwelligen Verschiebung um 100/cm entfallen danach hdchstens
20/cm auf einen Masseneffekt und 10/cm auf die Hybridisierungsidnderung bei der
Salzbildung. Mehr als 2/3 der beobachteten Verschiebungen sind somit einer Ande-
rung der n-Bindungsordnung und damit einem Delokalisationseffekt zuzuschreiben.

Wir danken Herrn Professor Liittke fur die kritische Durchsicht des Manuskriptes und die
hierbei gegebenen Anregungen.

Dem Bundesministerium fiir wissenschaftliche Forschung und dem Fonds der Chemischen
Industrie danken wir fiir Sachbeihiifen.

Beschreibung der Versuche

Die IR-Spektren wurden mit dem Infrarot-Spektrographen der Firma Leitz (Wetzlar) mit
Natriumchlorid-Prisma gemessen. Bei den der Literatur entnommenen Spektren sci auf die
nihere Beschreibung in den Zitaten hingewiesen.

Alle IR-Spektren der angefiihrten Komplexbildner und Metallchelate sind in Kaliumbromid
gemessen worden. Die 1R-Spektren der Komplexbildner Bi-Al-piperideyl-(2.2") und Glyoxal-
bis-(2-hydroxy-anil) wurden auBerdem noch in Chloroform aufgenommen. Pyridinaldehyd-
methylimid wurde noch in Substanz als Film zwischen NaCl-Scheiben und die Komplexe
des Diacetyldioxims vergleichend auch in Nujol gemessen.

28) J. Charette und P. Teysie, Spectrochim. Acta [London] 16, 689 (1960).
29) S. Hiinig und L. Geldern, Chem. Ber. 96, 3105 (1963).
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Anhang .
MeBwerte, die fiir die Aufstellung der Kurven in Abbild. 1-—4 verwendet wurden.

Tab. 6. Gegeniiberstellung von CN-Bindungsldngen (d) und berechneten MO-w-Bindungs-
ordnungen (p)

Verbindung d[A] o+ 103[A] Lit. P Lit.
Acetanilid 1.426 4 } 30) 0.362 } 46)
1.330 4 0.546
Diaminomaleinsiure- 1.343 7 } 31 0.275 } 31)
dinitril 1.165 10 1.865
Pyrrol 1.379 10 32) 0.385 47
Harnstoff 1.356 7 33) 0.520 48)
Formamid 1.343 7 34) 0.591 }
Oxamid 1.315 4 35) 0.589
Pyrazol 1.346 13 } 36) 0.4416 } 49)
1.314 13 0.7435
Pyrimidin 1.345 15 37 0.656 50)
0.627 } 47)
0.600
Pyridin 1.3402 1 38) 0.654 50)
0.614 47
Pyrazin 1.334 15 39) 0.643 4n
s-Triazin 1.338 1 40) 0.654 50)
0.613 47)
s-Tetrazin 1.345 7 41)
1.323 7 } 0.6616 40)
a-Phenazin 1.345 9 42) 0.603 50)
1.2-Diformyl-hydrazin 1.323 5 43) 0.715 51)
1.2.5-Oxdiazol 1.300 5 44) 0.87 52)
Tetracyanithylen 1.15 12 45) 1.87 31)

30) C.J. Brown und D. E. Carbridge, Acta crystallogr. [Copenhagen] 7, 711 (1954).

3D B. R. Penfold und W. N. Lipscomb, Acta crystallogr, [Copenhagen] 14, 589 (1961).

32) B. Bak, D. Christensen, L. Hansen-Nygaard und J. Rastrup-Andersen, J. chem. Physics 24,
720 (1956).

33) A. Coron )und J. Donohue, Acta crystallogr. [Copenhagen] 17, 544 (1964).

34) R.J. Kurland und E. B. Wilson jr., J. chem. Physics 27, 585 (1957).

35 E. M. Ayerst und J. R. C. Duke, Acta crystallogr. [Copenhagen] 7, 588 (1954).
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Tab. 7. Bindungslingen und Wellenzahlen von CN-haltigen Verbindungen
Verbindung d CN [A] -103 Lit. YCN[cm~1] Lit.
«-Glycin 1.474 5 53) 1030 88)
v-Glycin 1.491 11 54) 1044 88)
Alanin 1.496 10 53) 920 89)
Serin 1.491 6 53) 1018 90)
Threonin 1.490 7 53) 930
Methylamin - HCL 1.465 10 53) 1003 91)
Trimethylaminoxid - HCl 1.479 11 55) 950 92)
Trimethylaminoxid 1.495 6 56) 945 93)
Methylamin 1.474 5 57 1040 94)
Trimethylamin 1.472 8 58) 971% 95)
Diaziridin 1.482 3 59) 900*) 96}
Diketopiperazin 1.449 7 1075
P 1.325 7 s 1340 o7
N-Methyl-acetamid 1.465 13 60 1040 o8)
1.290 13 1567
Hexamethylentetramin 1.48 10 62) 1048 62)
Piperazin 1.471 5 63) 1024%) 99}
H;C—N®=C—CH; 1.43 20 60 1122 o)
1.15 20 2416
Diaminomaleinsduredinitril 1.392 10 1245
1.163 10 65) 2222 100)
Harnstoff 1.356 7 66) 1237% 101)
Formamid 1.376 10 67) 1310 102)
Oxamid 1.315 4 68) 1419%) 103)
1.2-Diformyl-hydrazin 1.325 4 69) 1355+ 98)
syn-p-Chlor-benzaldoxim 1.268 15 70) 1650 104)
Diacetyldioxim 1.253 1 71) 1645 105)
Formaldoxim 1.276 10 72) 1642 106)
Thioacetamid 1.324 8 73) 1482 107)
HCN 1.1574 0.5 74) 2110 108)
FCN 1.165 1 75) 2290 75)
CICN 1.163 1 76) 2219 109)
BrCN 1.158 1 76) 2198 110)
JCN 1.159 1 76} 2176 109)
CH;3;CN 1.157 1 77 2267 111)
CF;CN 1.153 1 78) 2271 112)
C,HsCN 1.159 1 m 2256 113)
H,C=CHCN 1.1637 1 79) 2260 114)
C¢HsCN 1.159 2 m 2222 115)
(CH3)3C—CN 1.159 1 80) 2210 116)
‘>—CN 1.1574 0. 81) 2247 umn
H3C—CO—CN 1.164 5 82) 2232 118)
HC=C—-CN 1.157 83) 2271 83)
HNC 1.17 10 84) 2032 119)
H3C—NC 1.426 55) 1130 120)
1.167 2166
HNCS 1.2158 7 86) 1963 121)
H3C—CN-BF; 1.13 20 87) 2378 122)

*) Wellenzahlen nach Lehmann12¥ arithmetisch gemittelt.
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Tab. 8. CN-Bindungslingen (d) und Wellenzahlen der CN-Valenzschwingung bei Chelaten

Verbindung d[A] c-103 Lit. JCN[em™1] Lit.
[Ni(en),] (NO3), 1.500 25 124) 1025
Bis-(1-amino-cyclopentan-

carboxylato)-Cull 1.49 20 125) 825
Ni-B-Alanin - H,O 1.500 40 126) 915
K>[Cu(NHCONHCONH),] 1.335 10 127) 1460 128)

-4H,0 (Biuret) 1.40 10 1235
Bis-(salicylaldiminato)-INill 1.291 30 129) 1522
Bis-(N-methyl-salicyl- 1.305 20 130) 1533

aldiminato)-Cull 1.521 20 1010

1.31 50 31
1.47 50
Bis-(N-methyl-salicyl- 1.30 30 132) 1538

aldiminato)-Nill 1.56 30 1010
Bis-(N-dthyl-salicyl- 1.31 30 133) 1530

aldiminato)-PdIl 1.59 30
N.N’-Disalicylal-ithylen- 1.31 40 134) 1640 135)

diamin-Cull (=CuSAD) 1.25 40 1526

1.55 40
N.N’-Athylen-bis- 1.295 20 1530

(acetylacetoniminato)- 136) 1515 137)

Cull 1.435 20 1113
Bis-(acetylaceton- 1.34 30 138) 1495

mono-o-hydroxyanil)-Cull 1.43 30
Bis-(salicylaldoximato)-Nill 1.40 40 139) 1550
Ni-Diacetyldioxim 1.20 30 140)

1.25 30

1.29 28 141) 1560

1.30 28
Cu-Diacetyldioxim 1.26 40 142) 1565
KCN 1.16 10 143) 2182 143)
K[Cu(CN),] 1.132 26 144) 2125 145)
K3[Co(CN)g] 1.15 10 146) 2150 147)
Na,[Fe(CN)sNO] 1.16 20 148) 2152 149)
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