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Durch statistische Mittelung neuerer CN-Abstandsmessungen konnte eine neue MO-x- 
Bindungsordnung-Bindungslangen-Kurve errechnet werden. Die von Layton angegebene 
lineare Beziehung zwischen Wellenzahl und Bindungslangen wurde korrigiert und ein nicht 
h e a r e r  Zusammenhang aufgestellt. Diese Beziehung ist auch bei Chelaten giiltig und gestattet 
die Bestimmung der MO-n-Bindungsordnung bei Chelaten. Der Wert fur das Tris-(bi-81- 
piperideyl-(2.2’))-eisen(lI)-jodid weist mit p = 0.663 auf eine cyclische Delokalisierung hin. 

Um Anhaltspunkte uber die Gro13e der cyclischen Delokalisierung in Metallkom- 
plexen mit der Ringstruktur 1 zu erhalten, ist es notwendig, eine Beziehung zwischen 
x-Bindungsordnung der C =N-Doppelbindung und Wellenzahl der C =N-Valenz- 
schwingung im IR-Spektrum aufzustellen. Eine solche Beziehung kann uber den 
Zusammenhang zwischen Wellenzahl und rontgenographisch ermitteltem Abstand 
und iiber die Beziehung zwischen x-Bindungsordnung und Abstand erhalten werden. 

1 

Aufstellung der Beziehung zwischen Bindungsordnung und Bindungslange 
Die MO-x-Bindungsordnungl) pi einer Bindung rnit dem Abstand di kann aus der 

Gleichung von C. A .  Coulson’) errechnet werden, sofern die Lange der reinen Ein- 
fachbindung dl und der Doppelbindung d2 bekannt sind: 

Die Konstante k kann durch Einsetzen des gernessenen Wertes di fur die CN- 
Dreifachbindung berechnet werden. 

Wahrend bei CC-Bindungen der reine Doppelbindungsabstand vom khylen her 
genau bekannt ist, fehlt eine solch einfache Vergleichssubstanz bei der CN-Doppel- 
bindung, da diese in den meisten Fallen in konjugierte Systeme eingebaut ist oder der 
Stickstoff direkt mit Heteroatomen verknupft ist, so daR die Wahl der Bezugssubstanz 

1) C. A. Coulson, Roc.  Roy. SOC. [London], Ser. A 169, 413 (1939). 
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schwierig ist. Dies ist ein Grund dafur, dal3 in der Literatur sehr unterschiedliche 
Abstande einer MO-rc-Bindungsordnung von p = 1 zugeordnet werden, wie Tab. I 
zeigt. Ein anderer Grund fur die unzuverlassigen Daten ist darin zu sehen, da13 friihere 
rontgenographische Messungen nicht die erst in den letzten Jahren durch dreidimen- 
sionale Rontgenstrukturuntersuchungen erreichte Genauigkeit aufweisen. 

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

CN-Einfachbindung CN-Doppelbindung Zwischenwerte Literatur 
fiirp = 0 [A] fiirp = I [A] d [A1 P 

1.465 

I .475 1.28 
1.48 1.24 
1.414 1.265 
1.435 1.267 
1.475 1.235 
1.474 1.274 

1.257 
2 )  

3) 

4) 

1.31 0.5 5 )  

6) 

7) 

8) 

1.157 2.0 9) 

Eine statistische Auswertung 10) neuerer Messungen ergab fur die CN-Einfachbin- 
dung einen Wert von 1.470 & 0.009 A und fur die CN-Dreifachbindung 1.1585 
& 0.008 A. In Tab. 2 sind diese neu ermittelten Daten zusammen mit der Standard- 
abweichung11) den fruheren Angaben von Sutton 12) sowie Brown 13) gegeniibergestellt. 
Fur den Abstand der CN-Doppelbindung ist unter den bisher vermessenen Verbin- 
dungen lediglich das Pyrazolinhydrochlorid mit einem Wert von 1.255 & 0.027 8, 
brauchbar, da in ihm eine unbeeinflufite, 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 berucksichtigen, wie es bei den CC-Bindungen moglich ist 14), kann 
wegen mangelnder Messungen bei CN-Bindungen noch nicht durchgefuhrt werden. 
Fiii die C(spz)-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. Jefrey, Proc. Roy. SOC. [London], Ser. A 207, 110 (1961). 
5 )  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. Huhn, Z. Kristallogr. 109, 438 (1957). 
9) A. Lofthus, Molecular Physics 2, 367 (1959). 

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

'1) D. W. J .  Cruickshonk und A. P.  Robertson, Acta crystallogr. [Copenhagen] 6, 698 (1953). 
12) L. E. Suttun: ,,Tables of Interatomic Distances and Configuration in Molecules and Ions", 

Special Publication No. 1 1  of the Chemical Society, Barlington House, London 1958, vgl. 
auch Special Publication 18 (1965). 

enthalten. 

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. Zusamrnenhang zwischen MO-sc-Bindungsordnung p und Bindungslange d der CN- 
Bindung, errechnet nach der Formel von Coulson a m  den statistischen Mittelwerten der Tab. 2 
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Abbild. 1. Zusamrnenhang zwischen MO-sc-Bindungsordnung p und Bindungslange d der CN- 
Bindung, errechnet nach der Formel von Coulson a m  den statistischen Mittelwerten der Tab. 2 

Tab. 2. Statistische Mittelwerte von Kohlenstoff-Stickstoffbindungsabstanden d 

Stan- Stan- Anzahl 

klasse chung*) Werte'or weichung Me& 
d[& d[A1 a.1w d[A1 0.103 werte 

Verbindungstrp Verbindungs- &;ilrlrr ~uf ; , , , ,  dardabwei- Neue dardab- der 

A) Einfachbindungen 

c(sp3) Nb(sp9 -k-N- b)Aliphatische 
I@ a) Aminosauren 1.489 2 13 

I I Ammoniumverbb. 1.467 1.479 5 1.504 2 15 

C(sp3) N(sp3) ',.-%' Aliphatische Amine 1.443 1.472 5 1.470 3 6 
\ 

I 

I h i d e  
C(sp3) N W )  -C-< N-substituierte 

1 
1.454 3 4 

\ 8/ 
7C-N \\ 

c(sp3) N@(SP) Ic-3- Isonitrile 1.427 6 3 
/ 

I@ 

I 
C(sp2) Ne(sp3) >C-N- Aniliniumverbb. 1.344 

C(sp2) N(sp2) >c-~< a)Aniline 1.426 12 1.425 4 2 
b) Enamine 1.396 8 4 

C(sp2) NQ(sp2) 'c-$/ a)Aromat. Nitroverbb. 1.42 1.474 4 8 
h \\ b)Amide 1.322 3 1.3284 1.2 22 

C(sp2) N@(sp) )--S= Diazoniumverbb. 1.385 9 4 

1 1.328 30 1.28 
-/ 

C(sp) N(sp3) EC-N, Cyanamid 
B) Doppelhindungen a) Pyrazolin . HCI 

b) Oxime 
c) Nitron 1.300 

1,255 9 1 
1.273 6 4 
1.309 10 1 

C) Dreifachbindungen 1.1563 1.158 2 1.1585 0.25 15 
*) Standardabweichung dehiert  nach Cruickshank und Robertsonll): Der wahre Wert befindet sich mit 95% 

Sicherbeit in dem Interval1 +2o urn den MeRwert. Der absolute Pehler wird durch +3a angegeben. 

Chemische Bericbte Jahrg. 99 109 



1692 Bayer und Hiifelinger Jahrg. 99 

In der erhaltenen Kurve sind fur die in Tab. 6 genannten Verbindungen nach dem 
Molecular Orbital-Verfahren von Huckel berechnete, in der Literatur aufgefundene 
Werte eingetragen. Die ubereinstimmung mit der hier aufgestellten Beziehung ist in 
Anbetracht der Schwierigkeiten bei MO-Berechnungen von Verbindungen mit 
Heteroatomen auBerordentlich befriedigend. 

Zusammenhang zwischen Bindungslange und Wellenzahl der IR-Valenzschwingung 

Layton, Kross und Fassell~) haben eine lineare Beziehung zwischen Bindungsab- 
stand einer CN-Bindung und der Wellenzahl der entsprechenden IR-Valenzschwin- 
gung angegeben. Da bei CO-, NO- und SO-Bindungen stetige nichtlineare Beziehungen 
festgestellt wurdenI5 -17), war zu vermuten, daB die lineare Abhangigkeit durch die 
Ungenauigkeit der damals zuganglichen MeBdaten vorgetauscht wurde und kein 
Ausnahmefall vorliegt. Deshalb wurden moglichst genaue Strukturdaten (Abweichung 
B 5 0.015 A) mit bekannter IR-Zuordnung zusammengestellt (vgl. Tab. 7). Die 
Schwierigkeit bei der Aufstellung einer solchen Kurve liegt darin, daR zwar bei 
komplizierten Molekulen einzelne Bindungsabstande unterschieden werden, diese 
aber infolge von Schwingungskopplungen keine charakteristische Gruppenabsorp- 
tionsfrequenz liefern. 

lc5521662J Vkrn-'l- 

Abbild. 2. Zusammenhang zwischen Bindungsllnge d und Wellenzahl f der I R-Valenz- 
schwingung von CN-Bindungen, ermittelt aus den Daten der Tab. 7. - - - - - - lineare Beziehung 

nach Layton 151, - Beziehung nach neueren Daten dieser Arbeit 

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

15) E. M. Lnyton j r . ,  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 
grol3ten sind. Das Gebiet um 1 300/cm ist wegen Zuordnungsschwierigkeiten infolge 
von Schwingungskopplung schwer zu erfassen. In Tab. 3 ist die statistische Auswer- 
tung der neuen Kurve mit der von Layton15) verglichen. Die mittlere Abweichung ist 
nur noch halb so groI3, so daI3 die Kurve mit einem mittleren Fehler von 0.010 8, 
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 

[A1 1.41 5 0.02 A Fehlergrenze 

Laytonl5) 58 0.057 0.020 34 26 
Diese Arbeit 50 0.040 0.010 39 34 

Zusammenhang zwischen MO-n-Bindungsordnung und Wellenzahl der 
CN-Valenzschwingung 

Robinson und Listerls) haben gezeigt, daI3 zwischen der MO-x-Bindungsordnung 
und der Kraftkonstanten einer Bindung zwischen beliebigen Atornen jeweils ein 
linearer Zusammenhang besteht. Da die Kraftkonstante dem Quadrat der Wellenzahl 
proportional ist, muI3 zwischen Wellenzahl und MO-x-Bindungsordnung eine nicht- 
lineare, parabelformige Beziehung erwartet werden. Fur CN-Verbindungen erhalt 
man nun durch Kombination der Kurve von Abbild. 1 mit der Kurve von Abbild. 2 
den in Abbild. 3 graphisch dargestellten Zusammenhang. 

Abbild. 3. Zusammenhang zwischen MO-x-Bindungsordnung p und Wellenzahl C der IR- 
Valenzschwingung von CN-Bindungen, ermittelt aus den Kurven der Abbildd. 1 und 2 

18) E. A. Robinson und M. W. Lister, Cdnad. J. Chem. 41, 2988 (1963). 
109: 
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Mit Hilfe dieser Kurven ist es nun moglich, aus der Valenzschwingungsfrequenz 
einer Bindung eine Voraussage iiber die x-Bindungsordnung zu machen. Nach einer 
MO-Berechnung von Smith 19) besitzt die CN-Doppelbindung des Benzalanilins eine 
Bindungsordnung von 0.860, wahrend die C =N-Valenzschwingung bei 1625/cm 
liegt. Aus Abbild. 3 erhalt man in sehr guter Ubereinstimmung rnit der MO-Berech- 
nung den Wert von 0.854. 

Erweiterung der abgeleiteten Beziehungen auf Komplexe rnit CN-Bindungen 

Die vorstehend erhaltenen Beziehungen zwischen Wellenzahl und Bindungslange 
bzw. x-Bindungsordnung wurden aufgestellt, um in Chelatsystemen rnit konjugierten 
CN-Bindungen eine Aussage uber Bindungsordnungen zu ermoglichen. Da bisher 
keine Berechnungen der Bindungsordnung bei Chelaten vorliegen, sei die Anwendbar- 
keit der in Abbild. 2 und 3 abgeleiteten Kurve durch Vergleich rnit den experimentell 
bestimmten Bindungslangen und den entsprechenden IR-Absorptionsfrequenzen 
untersucht. Tab. 8 gibt die rontgenographischen Daten und Wellenzahlzuordnungen 
von Komplexen rnit CN-Bindungen an. Die Werte sind in Abbild. 4 in die fur metallfreie 
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Abbild. 4. Zusammenhang zwischen der rontgenographisch bestimmten Bindungslange d 
und der Wellenzahl Iv von Komplexen mit CN-Bindungen, eingezeichnet in die fur metallfreie 

Verbindungen aufgestellte Kurve 

Verbindungen aufgestellte Kurve eingezeichnet. In der Abbildung sind die Abstands- 
werte rnit 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 CT um den jeweiligen MeBwert. Leider ist die 
Genauigkeit der rontgenographischen Abstandsbestimmung der leichten Atome in 
Chelaten wegen des groI3en Streufaktors des Schwermetallatoms vermindert. Die 
Standardabweichung ist daher durchschnittlich doppelt so groB 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 

[A1 "41 S 0.020 8, halb halb 

23 0.1 0.022 13 9 8 6 

Wie aus der statistischen Analyse (Tab, 4) der CN-Wellenzahl-Bindungslangen- 
Beziehung hervorgeht, gilt dieselbe Beziehung fur Komplexe und metallfreie Liganden. 

Anwendung der Wellenzahl-Bindungsordnung-Beziehungen bei Chelaten 

Wenn bei bergangsmetallchelaten 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 EinschluS des Metallions zuriickgefuhrt 20). 

Die in Abbild. 3 abgeleitete Kurve stellt 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 erhalt man MO-x-Bindungsordnungen, die direkt mit 
theoretischen MO-Berechnungen oder Bindungsordnungswerten anderer hetero- 
aromatischer Systeme (wie z. B. Pyridin) verglichen werden konnen. Die Werte 
enthalten noch die Voraussetzung, daB die Verschiebung nicht oder nur in geringem 
MaBe durch Masseneffekte des koordinierten Atoms beeinflul3bar ist. 

Mit Hilfe der Wellenzahl-n-Bindungordnung-Beziehung (Abbild. 3) ist es nun 
moglich, aus der bekannten Lage der Valenzschwingung im IR-Spektrum die MO-x- 
Bindungsordnung von Fiinfring-Chelaten anzugeben und daraus auf die cyclische 
Delokalisierung der x-Elektronen zu schliel3en. Aus dem unterschiedlichen Reaktions- 
verhalten solcher C =N-Doppelbindungen in Chelaten ist schon fruher auf einen 
,,quasiaromatischen Charakter" bei diesen Verbindungen geschlossen worden 20). 

Zuordnungen bzw. Angaben fur die C=N-Doppelbindung liegen fur die in der Tab. 5 
genannten Verbindungen vor. Die aus Abbild. 3 abgelesenen zugehorigen MO-x- 
Bindungsordnungen sind in Tab. 5 angefuhrt. 

20) E. Bayer und Mitarbb., Angew. Chem. 76, 76 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 
325 (1964). 
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Die starkste Delokalisierung der x-Elektronen und damit die groDte Annaherung 
an ein heteroaromatisches System zeigt der von uns synthetisierte Eisen(I1)-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 mitp = 0.910. Der verwandte Glyoxal-methyl- 
imideisenkomplex hat ebenfalls eine erheblich erniedrigte MO-x-Bindungsordnung. 
Weniger ausgepragt sind die Effekte bei den Komplexen des Diacetyldioxims. Auch 
fur die Komplexe des Glyoxal-bis-[2-hydroxy-anils], bei denen wir die hervorstechenden 
Eigenschaften des heterocyclischen Funfringes zuerst erkannt haben 20), sind mit 
p = 0.688 bzw. 0.700 noch erheblich erniedrigte MO-x-Bindungsordnungen fest- 
st el 1 bar. 

Tab. 5. Lage der C=N-Valenzschwingung in Chelaten der cc-Diiminstruktur und die nach 
Abbild. 3 erhaltene MO-7r-Bindungsordnung 

Verbindung OC=N [cm-11 Lit. P 

1) Glyoxal-bis-methylimid = GMI 
[FeII(G MI)3] J2 

2) Bi-Al-piperideyl-(2.2’) 
= DPD 
[FeII(DPD)3] J2 

3) Diacetyldioxim 
Ni-Diacetyldioxim 
Cu-Diacetyldioxim 
Pd-Diacetyldioxim 

4) Glyoxal-bis-[2-hydroxy-anil] 
= GBHA 
Na-GBHA 

Ni-GBHA 
CU-GBHA 

5) Pyridinaldehyd-methylirnid 
= PAM 
[FeII(PA M)3] J2 

Pyridin 

*) grschatzte Werte. 

(1650) *) 

1535 21,22) 

1645 21) 

1660 
1524 21) 

1645 23) 

1560 
1565 24) 

1550 

1635 20) 

1535 20) 

1540 20) 

1634 25) 

1558 25) 

(1495) *) 

0.688 

0.9 10 

0.663 

0.890 
0.735 
0.740 
0.713 

0.875 
0.688 
0.700 

0.874 

0.725 
0.614 
ber. 
0.61426) 
0.65427) 

21) K.-L. Hock, Dissertat., Techn. Hochschule Karlsruhe 1962. 
22) K.  Nakarnoto, Infrared Spectra of Inorganic and Coordination Compounds, Wiley & Sons, 

23) E. Barello und M .  Colombo, Gazz. chim. ital. 87, 615 (1957). 
24) R .  Blinc und D. Hadzi, J .  chem. SOC. [London] 1958,4536, 
25) P. E. Figgins und D. H. Busch, J. physic. Chem. 65, 2236 (1962). 
26) A. Lofrhus, Molecular Physics 2, 367 (1959). 
27) T. H. Goadwin, .T. chem. SOC. [London] 1956,3595. 

New York 1963. 
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Zu diskutieren ist schlieRlich, inwieweit andere Effekte auRer einer cyclischen 
Delokalisierung von x-Elektronen noch fur die Erniedrigung der Bindungsordnung 
verantwortlich sein konnten. Hier ware einmal der Masseneffekt des koordinierten 
Metallatoms zu nennen. Nach einer abschatzenden Berechnung von Charette und 
Te-ysie 28) bei Acetylacetonatkomplexen betragt dieser jedoch hochstens 20/cm. 
Andererseits konnte die x-Bindungsordnung noch eine h d e r u n g  der o-Bindungs- 
ordnung enthalten, da bei der Quartarisierung eines neutralen Stickstoffes eine Ver- 
groRerung des Bindungsabstandes auftritt. 

Die mittlere Bindungslange aliphatischer Amine wird z. B. bei Quartarisierung von 
1.470 auf 1 SO4 vergrorjert, wahrend die C(spz)-N(sp2)-Bindung beim Ubergang 
von Anilinen zu aromatischen Nitroverbindungen von 1.425 auf 1.474 8, verlangert 
wird (s. Tab. 2). 

Die Verlangerung der CN-Bindung bei der Quartarsalzbildung ist sehr iiberra- 
schend, da vom elektrostatischen Gesichtspunkt aus eine Kontraktion der Elektronen- 
hulle infolge der positiven Ladung und damit eine Bindungsverkiirzung zu erwarten 
ware. Dies wird z. €3. beim ubergang vom neutralen Atom zum Kation beobachtet, 
wahrend beim Ubergang zum Anion der Radius vergrorjert 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 Geldern 29) beobachteten beim Ubergang vom 2-Phenyl-AZ- 
oxazolin zum 2-Phenyl-A2-oxazoliniuniperch1orat lediglich eine Verschiebung der 
CN-Valenzschwingung von 1647 nach 1639/cm. Von der bei Chelaten beobachteteii 
durchschnittlichen langwelligen Verschiebung um 100/cm entfallen danach hochstens 
20/cm auf einen Masseneffekt und 10/cm auf die Hybridisierungsanderung 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. 

Dern Bundesmitiisterium fur wissenschaftliche Forschung und dern Fonds der Chemischen 
lndustrie danken wir fur Sachbeihilfen. 

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 angefuhrten Komplexbildner und Metallchelate sind in Kaliumbrornid 
gemesscn wordcn. Die IR-Spcktrcn dcr Kornplexbildner Bi-Al-piperideyl-(2.2') und Glyoxal- 
bis-(2-hydroxy-anil) wurden auBerdern noch in Chloroform aufgcnomrnen. Pyridinaldehyd- 
methylimid wurde noch in Substanz als Film zwischen NaC1-Scheiben und die Komplexe 
des Diacetyldioxims vergleichend auch in Nujol gernessen. 

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

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

Verbindung d[Al 0.103[A] Lit. P Lit. 

Acetanilid 

Diaminomaleinsaure- 
dinitril 

Pyrrol 
Harnstoff 
Formamid 
Oxamid 
Pyrazol 

Pyrimidin 

Pyridin 

Pyrazin 
s-Triazin 

s-Tetrazin 

a-Phenazin 
1.2-Diformyl-hydrazin 
1.2.5-Oxdiazol 
Tetracyanathylen 

1.426 
1.330 
1.343 
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Tab. 7. Bindungslangen und Wellenzahlen von CN-haltigen Verbindungen 

Verbindung 

a-Glycin 
y-Glycin 
Alanin 
Serin 
Threonin 
Methylamin. HC1 
Trimethylaminoxid . HCI 
Trimethylaminoxid 
Methylamin 
Trimethylamin 
Diaziridin 
Diketopiperazin 

N-Meth yl-acetamid 

Hexamethylentetramin 
Piperazin 
H,C-N* C- CH3 

Diaminomaleinsauredinitril 

Harnstoff 
Formamid 
Oxamid 
1.2-Diformyl-hydrazin 
syn-p-Chlor-benzaldoxim 
Diacetyldioxim 
Formaldoxim 
Thioacetamid 
HCN 
FCN 
ClCN 
BrCN 
JCN 
CH3CN 
CF3CN 
C?H5CN 
H2C = CHCN 
GH5CN 
(CH3)3C--CN 

I>-.. 
H3C- CO -CN 
HC C-CN 
HNC 
H3C-NC 

HNCS 
H3C-CN .BF3 

d CN [A] 

1.474 
1.491 
1.496 
1.491 
1.490 
1.465 
1.479 
1.495 
I .474 
1 A72 
1.482 
1.449 
1.325 
1.465 
1.290 
1.48 
1.471 
1.43 
1.15 
I .392 
1.163 
1.356 
1.376 
1.315 
1.325 
1.268 
1.253 
1.276 
1.324 
1.1574 
1.165 
1.163 
1.158 
1.159 
1.157 
1.153 
1.159 
1.1637 
1.159 
1.159 

1.1574 

1.164 
1.157 
1.17 
1.426 
1.167 
1.21 58 
1.13 

a.103 
~ 

5 
11 
10 
6 
7 

10 
11 
6 
5 
8 
3 
7 
7 

13 
13 
10 
5 

20 
20 
10 
10 
7 

10 
4 
4 

15 
11 
10 

8 
0.5 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
2 
1 

0.5 

5 

10 

7 
20 

Lit. 

53) 
54) 
53) 
53) 

53) 
53) 
5 5 )  

56) 
57) 

58) 

59) 

60) 

61) 

62) 

63) 

64) 

~ 

6 5 )  

66) 
67) 

68) 
69) 
70) 

71) 
72) 
73) 
74) 
75) 
76) 
76) 
76) 
77) 

78) 

77) 

79) 
77) 

80 ) 

81) 

82) 
83) 
84) 

8 5 )  

86) 
87) 

CCN [cm-l] Lit. 

1030 
1044 
920 

1018 
930 

1003 
950 
945 

1040 
971 *) 

900 * ) 
1075 
1340 
1040 
1567 
1048 
1024*) 
1122 
2416 
1245 
2222 
1237*) 
1310 
1419*) 
1355*) 
1650 
1645 
1642 
1482 
2110 
2290 
2219 
21 98 
21 76 
2267 
2271 
2256 
2260 
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2210 

2241 
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2271 
2032 
1130 
2166 
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2378 
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88) 
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89) 
90) 

91) 
92) 

93) 
94) 

95) 
96) 

97) 

98)  

62 ) 

99) 

64) 
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101) 

102) 

103) 

98) 
104) 

105) 

106) 
107) 

108) 

75) 
109) 

110) 
109) 

111) 

112) 

113) 

114) 

115) 

116) 

117) 

118) 

83) 
119) 

120) 

121) 

122) 

*) Wellenzahlcn nach Lehniunn 123) arithmetisch gemittelt 
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Tab. 8. CN-Bindungslangen ( d )  und Wellenzahlen der CN-Valenzschwingung bei Chelaten 

Verbindung d [ A l  0.103 Lit. ICN[cm-l] Lit. 
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Bis-( 1 -amino-cyclopentan- 

Ni-P-Alanin . H2O 
carboxylato)-CuII 

K~[CU(NHCONHCONH)~] 
'4H20 (Biuret) 

Bis-(salicylald iminato)-NiII 
Bis-(N-methyl-salicyl- 

aldiminato)-CuTr 

Bis-(N-meth yl-salicyl- 
aldiminato)-NiII 

Bis-(N-athyl-salicyl- 
aldiminato)-PdII 

N.N'-Disalicylal-athylen- 
diamin-CuII(= CuSAD) 

N.N'-khylen-bis- 
(acety1acetoniminato)- 
cur1 

mono-o-hydroxyanil)-CuII 
Bis-(acetylaceton- 

Bis-(salicy1aldoximato)-NiII 
Ni-Diacetyldioxim 

Cu-Diacetyldioxim 
KCN 
K[Cu(CN)21 
K3[CO(CN)61 
Naz[Fe(CN)5NO] 
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