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Heindirk tom Dieck und Ingo W .  Renk 

Kupfer(1)-diazabutadien-halogenide 
Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Frankfurt 

(Eingegangen am 22. Mai 1970) 

1.4-Diaza-butadiene-( 1.3) bilden mit Kupfer(1)-halogeniden stark farbige, monomere 1 : I  - 
Komplexe 2 -11, 16- 20, 24, 25 mit dreifach koordiniertem Kupfer. Diese Koordination 
bestimmt das elektronenspektroskopische Verhalten. Wahrend in Diazabutadien-Komplexen 
anderer Metalle in niedrigen Oxydationsstufen die Iangstwellige Absorption sehr starken 
Metall-Ligand-charge-transfer-Charakter hat, fehlt hier bei etwa gleich starker Beteiligung 
von Metalltermen im Grundzustand und angeregten Zustand die typische Soivatochromie 
und die extrem hohe Intensitat des farbgebenden Ubergangs. 

Copper(1)-diazabutadiene Halides 

1,4-Diazabuta-l,3-dienes react with cuprous halides to form strongly coloured, monomeric 
1 : I  adducts 2-11, 16 -20, 24, 25, containing copper with threefold coordination. This 
coordination number determines the spectroscopic behaviour. While diazabutadiene complexes 
of other metals in low oxidation states show a long-wavelength absorption with strong metal- 
to-ligand CT character, in the copper complexes 2-11, 16--20, 24, 25 the metal terms are 
about equdlly important in the ground and excited state without showing the typical solvato- 
chromism and the extremely high intensity of the chromogenic transition. 

Kupfer(1)-1 .Qdiaza-butadien-( 1.3)-halogenide 
Metalle in niedrigen Oxydationsstufen bilden mit Diazabutadienen 1) Komplexe 

mit energiearmen, intensiven charge transfer-Absorptionen. 

I .4-Diaza-butadiene-( 1.3) besitzen ein energetisch verhaltnismail3ig tiefliegendes 
antibindendes Molekulorbital ‘+“3, welches nach a-Koordination des Liganden an ein 
Zentralmetall als symmetriegerechter Akzeptor fur Metall-d-Elektronen wirken kann. 
Betrachtet man die Energie des Y3-MolekulorbitaIs eines Standard-Diazabutadiens 
zunachst als konstant, vernachlassigt man also Metall-Liganden-n-Uberlappung, so 
i s t  der Akzeptor des intramolekularen charge transfer-Ubergangs bei allen Zentral- 
metallen der gleiche. Die Elektronenanregungsenergie Metall-d- + Ligand -Y”3-Orbital 
ware danach eine Funktion der Energie der d-Elektronen des Metalls. Diese Hypothese 
sollte fur Komplexe gleicher Koordinationszahl und Symmetrie den CT-Ubergang in 
erster Linie als Funktion der Zentralladung des Metalls erwarten lassen. Es muBte 
also eine Abstufung der CT-Anregungsenergien Ecr in folgender Reihe zu beobachten 
sein : 

ECT (Ni”) .. ECT (Cul) E c p  (ZnlI) 

1 )  H .  Bock und H .  tom Dieck, Angew. Chem. 78, 549 (1966): Angew. Chem. internat. Edit. 
5, 520 (1966). 
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Unser Interesse an den Kupfer( 1)-Verbindungen mit diesen Liganden wurde dadurch 
geweckt, daR eben diese Erwartung nicht zutrifft. 

Die Abbild. 1 zeigt die Elektronenspektren von 1.4-Diaza-butadien4 I.3)(DAB)- 
Komplexen des nullwertigen Nickels, des einwertigen Kupfers und des zweiwertigen 
Zinks. 
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Abbild. 1. Elektronenspektren von Diazabutadien-Komplexen des Nickeldo), des Kupfers(1) 
und des Zinks(l1) 

- _ _ _  [Dlacetyl-bis(benzylimin)]-chloro-kupfer( I) (25) 
-4 , - C [Diacetyl-bis(dimethylhydrazon)]-dicarbonyl-nickel(O) - . - [Diacetyl-bis(d~methylhydrazon)]-chloro-kupfer(I) 
- . - - [Diacetyl-bis(dimethylhydrazon)]-dichloro-zink(ll) 

Weiterhin wird bei DAB-Komplexen des Nickels und Zinks, besonders stark 
auch bei Molybdan(O), eine starke Solvatochromie der CT-Bande beobachtet. Polare 
Losungsmittel vergrosern die Anregungsenergiez). Hier zeigen die Kupfer(1)-Kom- 
plexe praktisch keine Abhangigkeit. Auch diese spektroskopischen Besonderheiten 
veranlaBten uns zu einem genaueren Studium der Verbindungsklasse. 

1. Darstellung der Kupfer(1)-diazabutadien-Komplexe 
Alle einfachen 1 .4-Dialkyl- oder 1.2.3.4-Tetraalkyl-1.4-diaza-butadiene-(1.3) reagie- 

ren mit Kupfer(1)-chlorid in organischen Losungsmitteln so schnell zu roten bis 
violetten Losungen der Komplexverbindungen, daB die Reaktion als qualitative 
Probe auf diese Verbindungsklasse verwendet werden kana  

2) H. Buck und H. turn Dieck, Chem. Ber. 100, 228 (1967); H. tom Die& und I. W. Renk, 
Angew. Chem. 82, 805 (1970). 
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Das von uns erstmals aus wahiger Glyoxallosung und tert.-Butylamin dargestellte 
1.4-Di-tert.-butyI-diazabutadien 1 a (eine leicht sublimierende Verbindung) reagiert 
schon beim trockenen Mischen mit Kupfer(1)-halogeniden unter kraftiger Dunkel- 
rotfarbung. 

Wegen der leichten Oxydierbarkeit werden DAB-Kupfer(1)-Komplexe am besten 
in stickstoffgesattigten Losungsmitteln hergestellt. Gut eignen sich Aceton und auch 
Chloroform, in denen bei maRigem Sieden die Komponenten einige Stunden geriihrt 
werden : 

Ligand 
-C,FI,-Z Komplex 

H 12 16 
xN;cu-x 13 17 

H h '  14 18 
15 19 0 12 20 

P R 

z X 

H c1 H3C 
7 6 H 5  

OH c1 p u c l  
N(CH3)z C1 H3C , 
CH, C l  CfiH5 

H Rr 21 

I I 
R R 

2- 10 IR 

2 
3 
4 

5 
6 
7 
8 
9 

10 

R X 

11 

Bei gut loslichen Komplexen (2-4, 6, 7) wird mit einem UberschuB an Kupfer(1)- 
Salz gearbeitet, von dem nach der Umsetzung noch heilj abfiltriert wird. Bei der Dar- 
stellung schwerer Ioslicher Verbindungen wird ein LigandeniiberschuB eingesetzt. 
Die Reinigung erfolgt durch Soxhlet-Extraktion. 

DiacetyLbis(dimethy1hydrazon) reagiert mit CuCl nach ( I )  zu einem gut loslichen 
Komplex 11 ; gleichfalls reagieren 1.4-Diaryl-l.4-diaza-butadiene-(I.3), Konden- 
sationsprodukte aus Glyoxal und Anilinen, zu roten bis violetten Komplexen (16 -20). 

3)  Vgl. hierzu V. C. Barray und P. W. D. Mitchell, J. chem. SOC. [London] 1953, 3610; 
L. A.  Cort und N .  R .  Francis, ebenda 1964, 2799. 
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Zu Vergleichszwecken wurde schliefilich auch der 16 analoge Komplex Diacetyl- 
dianil-kupfer(1)-chlorid (21) dargestellt. 

Chloro-Komplexe konnen mit Cyanid oder Rhodanid in die entsprechenden Cyano- 
und Thiocyanato-Verbindungen umgewandelt werden. 

Kupfer(1)-oxid und -sulfat reagieren mit 1 a oder Glyoxal-bis(cyclohexylimin)3) 
( I  b) zwar zu roten Losungen, kristalline Produkte konnten aber nicht isoliert werden. 
Silberhalogenide reagieren mit Diazabutadienen unter den angegebenen Bedingungen 
nicht zu entsprechenden Komplexen. 

Die meisten Cd-Komplexe sind in Substanz an der Luft stabil, zerfallen jedoch in 
Losungzieinlich rasch; polarere Losungsmittel wie Dimethylformamid und Acetonitril 
verdrangen das DAB. 

1 I. Koordination in DAB-Kupfer(1)-Komplexen 
So wie schon friiher Krumholz sowie Busch et al.4) bei DAB-Komplexen von Eisen- 

(11) fanden, liegen auch beiin Kupfer(1) die farbgebenden Absorptionen von Bi- 
pyridyl-Komplexen bei hoheren Wellenzahlen als bei einfachen DAB-Komplexen, 
obgleich beide formal das cisoide N =C-C=N-Gerust besitzen. Bipyridyl-CUT- 
Koinplexe sind langst bekannts86) und wurden in einein Fall ohne klaren Beweis6) aIs 
halogen-verbriickte Dirnere mit tetraedrisch koordiniertem Kupfer angegeben. Wenn 
eine solche Annahme auch fur DAB-Koniplexe zutreffen sollte, dann miifiten nach 
dein eingangs erwahnten Argument die Iangstwelligen CT-Absorptionen der Cu'- 
Kornplexe zwischen denen der vierfach koordinierten Nio- und Zn'I-Verbindungen 
liegen, was aber nicht beobachtet wird. 

Es lag nahe, den Koordinationstyp der Verbindungen mit der analytischen Zu- 
samrnensetzung DAB-Cul-Hal durch Molekulargewichtsbestinmungen und Leit- 
fahigkeitsmessungen zu untersuchen. 

Weil mit thermischer Labilitat und Oxydierbarkeit zu Cu"-Komplexen gerechnet 
wurde, erfolgten die Mol.-Gew.-Bestinimungen kryoskopisch in stickstoffgesattigteni 
Nitrobenzol. In einigen Fallen wurde die untersuchte Losung einen Tag spater erneut 
vermessen. Die weitgehende Ubereinstimmung des dann gefundenen Wertes mit dem 
des Vortages zeigt, darj Fehler durch Zersetzung wahrend des Meavorganges nicht 
auf treten. 

Fur die Verbindungen 2, 3, 4, 6, 11, 20 und dipyCuCl (22) wurden ausnahmslos 
Molekulargewichte gefunden, die der einfachen Forinel DAB-CuX entsprechen. 
Dainit scheidet A von den moglichen Strukturen A bis C mit Sicherheit aus. 

dipyC'uC1 22 

A B C 

4) P .  Krumholz, J. Amer. chem. SOC. 75, 2163 (1953); D. H.  Busch und J .  C. Bailar, ebenda 

5 )  D. Cooper und R. A. Plune, Inorg. Chem. 5 ,  2209 (1966). 
6 )  F. G.  Mum,  D. Purdie und A .  F. Wells, J .  chem. SOC. [London] 1936, 1503. 

78, 1137 (1956). 
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Falls zwischen A und C ein Monomer-Dimer-Gleichgewicht besteht, muR dieses 
praktisch vollstandig auf der Seite des Monomeren C liegen. Die Werte, die zum Teil 
etwas groBer sind als fur die monomere Form berechnet, mogen zwar ein solches 
Gleichgewicht nahelegen, doch befinden sie sich erstens alle innerhalb einer Fehler- 
grenze von + 10% des Mol.-Gewichtes, und zweitens zeigt sich weder bei Konzen- 
trationsanderungen noch bei einem Wechsel des Halogens irgendein Gang der ge- 
fundenen Molekulargewichte. Konzentrationserhohung miiBte nach dem M WG die 
Dimerenbildung fordern ; auch die Neigung der Halogenide zur Verbruckung ware 
bei Chlorid und Broniid weit besser als bei Jodid (vgl. Tab. 1). 

Tab. I .  Molekulargewichtsbestimmung von DAB-Cur-Komplexen kryoskopisch in Nitro- 
benzol 

Verbindung Ber. Gef . 

2 

3 

4 

6 

11 

20 

22 

a] 0.02m Losung 

[Glyoxal-bis(tert -butyl- 267 3 28081 290b) 
I min)]-kupfer( I)-chlorid 
[blyOXdl-bi\(tert -butyl- 311 7 3 3 0 ~ )  
imin)]-kupfer(1)-bromid 
[Glyoxal-bis(tert -butyl- 358.7 378a) 
imin)]-kupfer( I)-jodrd 
[Glyoxal-bis(cyclo- 3194 310d) 31Ob) 
hexylimin)]-kupfer(1)-chlorrd 
[Diacetyl-bis(drmethy1- 269.1 260a) 
hydrazon)]-kupfer(1)-chlorid 
Glyoxaldianil- 351.7 710a) 
kupfer( I)-bromid 
2 2’-Bipyridyl- 255 2 275b) 270~)  
kupfer(1)-chlorid 
b) 0 03 m Losung c’ 0 04m Losung 

Der ionische Koordinationstyp B, der fur gewisse Arsin-Kupfer(1)-Komplexe be- 
wiesen wurde7 8 g), laBt sich hier mittels Leitfahigkeitsmessungen ausschlieBen. In 
Nitrobenzol als polarem Losungsmittel liegen die molaren Leitfahigkeiten in der fur 
Nichtelektrolyte typischen GroOenordnung (vgl. exper. Teil) 

Die MeBwerte beider Methoden fuhren also zu dem bemerkenswerten Ergebnis, 
daB in DAB-Kupfer(1)-halogeniden das Kupfer in monomeren Komplexen dreifach 
koordiniert vorliegt, ein verhaltnismaljig seltener Koordinationstyps 10). 

Ein weiterer Beweis fur diese Koordination laljt sich auch durch eine Variante der 
Molekulargewichtsbestimmung fiihren: Setzt man einer Losung von [Glyoxal-bis- 
(tert.-butylim~n)]-kupfer(1)-chlorid (2) in  Nitrobenzol genau die aquimolare Menge 
Triphenylphosphin zu, so wird die kryoskopisch gefundene Depression nicht ver- 
andert, da gemail3 GI. ( 2 )  der Zusatz von Phosphin zum vierfach koordinierten Kom- 
plex-Typ 23 fuhrt. Dieser wurde friiher schon durch Spaltung der tetrameren Phosphin- 

7) A.  Kubesh und R. S. Nyholm, J. chem. SOC. [London] 1951, 38. 
8 )  B. Chiswell und S. E. Livingstone, J. chem. SOC.  ondo don] 1959, 2931. 
9) A.  R. Burkin, J .  chem. SOC. [London] 1956, 538. 

1”) R. C. Cuss, G .  E. Coutes und R. G. Huyter, J. chem. SOC. [London] 1955, 4007 (dreifach 
koordmiertes Ag+); W. Beck, personliche Mitteilung, (R~P)~CUX.  
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, 
1 I!ll 

2 

l'lill  

23 

Cu'-jodide init r.x'-Bipyridyl erhaltenh). In Bhnlicher Weise scheinen auch andere 
Liganden mit guten Akieptoreigenschaften zu reagieren; Kohlenoxid gibt mit 2 
stabile orangefarhene Ldsungen. Ein ljberschid.3 an Phosphin oder Cyanid fuhrt zur 
Liga ndenverdringu ng. 

111. Infrarotspektren 

1.2-Dicarbonylverbindungen liegen, solange nicht RingschluIJ eine cis-Stellung 
erzwingt, in der s-tuans-Konforniation vor. Fur Diacetyl bzw. Glyoxal ist dies UV- 
spektroskopisch 11)  oder 1R-spektroskopisch 12) leicht zu zeigen. Auch 1.4-di- oder 
I .2.3.4-tetrasiibstit~iierte 1 .4-Diaza-butadiene sollten ails energetischen und sterischen 
Griinden die s-/uurr.s-Konformation init anti-Stellung der N-Substitiienten bevorzugenz). 
In Abbild. 2 sind die anfi-(.s)-traws- iind die an/i-(s)-c.is-Konforniation des Glyoxal- 
bis(ter1.-butylimins), dessen Dipolnioment zii . 0.6 D hestimmt wurde 13), als Wir- 
kunasr~idieniiiodcll dargeskllt. 

Ahhild. 2. Wirkungsratlienmodelle von Clyoxal-bis(tert.-butylimin) ( I  a) 

a) trnfi-(s J - /runs; b) ntrfi- (s) -cis 

Der Vergleich mit entsprechenden Modellen von Diacetyl-Derivaten 2 )  -- hier ist 
die N.N'-Di-tert.-butyl-Verbindung aus sterischen Grunden schon nicht mehr dar- 
stellbar zeigt, dal3 sich iin Falle des Glyoxals die beiden Konformeren energetisch 
weniger unterscheiden sollten, was einer geringeren inneren Energie des cis-koiii- 
plexierten Liganden gleichkoiiimt. 

' 1 )  J .  N .  Murrell, Tlic Thcory of Electronic Spectr't of Organic Molccules, Metliueii & Co. 

12) A .  R. H. Cole und H .  W. Thompson, Proc. Roy. SOC. [London], Ser. A 200, 16 (1949); 

1 3 )  H. Bock und M .  Bee;, unveroPientlicht. 

Ltd., London 1963. 

H. W. flzampson, Trans. Faraday SOC.  36, 988 (I 940). 

Clirmi\Llie B r l ~  hir Jdirrz. 104 7 
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la-Spektroskopisch findet man fur 1 a bei Raumtemperatur nur eine intensive 
C - N-Absorption bei I63 I/cm; eine zweile Absorption tritt auch im LosLingsspektrLim 
bis 70" nicht auf; hingegen findet man erwartungsgemaki die symm. C N-Frequenz 
bei 1660/cm im Raman-Spektrum. 

Das IR-Spektrum des Freien Liganden I a zeigt wegen der Syinmetrie C,, erwartungs- 
gemalii weniger Absorptionen als das des am Kupfer komplexierten Liganden. Eli- 
miniert man durch Vergleich mit ahnlichen Verbindungen die Absorptionen de$ 
tert.-Butyl-Substituenten14), so bleiben fur das System N--CH CH N I2 Nornial- 
schwingungen, die sich je nach Punktgruppe auf die in Tab. 2 angegebenen irredu- 
ziblen Darstellungen verteilen. Danach sind in C.& 6, in CZv dagegen I0 Schwingungen 
IR-aktiv. Die in A, bzw. A2 und in B, b7w B1 auftretenden nichtebenen Schwingun- 
gen haben teilweise zu niedrige Frequenzen, um im normalen I R-Bereich beobachtbar 
zu sein - unabhangig von eventuellen Verboten. Auliierdem sind die in AJB, bzw. 
Al/B2 auftretenden C H-Valenzabwrptionen soweit aktiv unter denen der 
tert.-Butylgruppen nicht auszumachen. lnsgesanit erwartet man im MeRbereich von 
2000 -670,km also in C2,, 3 4 und in Czv 6 8 IR-aktive Schwingungen dea 
N-CH -CH- N-Gerustes. 

In Tab. 2 sind die Rassen der Normalschwingungen des N-CH CH N-Ge- 
riistes und ihre Beobachtbarkeit angegeben. 

Tab, 2. Rassen der Normalschwingungen des N -CH -CH -N-Gerustes 

trans Anzahl Aktivitit cis Anzahl Aktivitat 
(C2h) (C2V) 

A, 5 Ra A I  5 IR, R t  

A, 2 TR A2 2 Ra 

B, 1 Ra BI I IR, Ra 

B" 4 1R B'? 4 IK, Ra 

Obgleich durch den Wechsel von c2h zu C,, bei Komplexierung des Liganden auch 
aus den tert.-Butylgruppen jeweils die doppelte Anzahl aktiver Schwingungen auf- 
treten, sollten hier die Paare symmetrischer und antisymmetrischer Schwingungen 
wegen der geringen Koppelung nur  wenig aufspal ten, 

In Abbild. 3 sind die Schwingungsspektren von Glyoxal-bis(tert.-butylimin) (la) 
und seinem CuJ-Komplex 4 einander gegeniibergestellt. Zunachst erkennt man, dalii 
die Schwingungen der ter1.-Butylgruppe bei I389/1362 sowie bei 1222/1~~4icnl iin 
Komplex nochmals aufspalten (vgl. Tab. 3) .  

Eindeutig schlieliilich sprechen fur einen Fortfall des Inversionszentrums im korn- 
plexierten Liganden die Verdoppelung der C -N-Valenz- und der C H-Defor- 
mationschwingungen. Aufierdem zeigen die Spektren deutlich das Auftreten von drei 
neuen Absorptionen im 10pBereich. Eine vorlaufige Zuordnung ist in Tab. 3 an- 
gegeben . 
14) N. Sheppard, Trans. Faraitay SOC. 46, 521 (1950). 
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Ahbild. 3. Schwingungsspektren von [Glyoxal-bis(tert.-butylimin)]-kupfer(I)-jodid (4) und 
dem freien I iganden 1 a 

Tatsichlich konnen iiber den Nachweis der verininderten Symmetrie des Liganden 
hinaus noch weitere Schlusse gezogen werden. Wie noch im Kapitel ,,Elektronen- 
spektren" zu zeigen ist, hat man in den Kupferkomplexen mit einer erheblichen .,back 
donation'' zu rechnen, d. h. mit kovalenter Wechselwirkung von dcu- und x;ig- 
Orbitalen. 

Die beiden C= N-Frequenzen in 1 a liegen bei 1660 und 1631/cm, in 4 bei 1623 und 
1541 :em. Erwartet man durch Komplexierung im wesentlichen eine Positivierung des 
Donatorstickstoffs und daniit eine formale Erhohung der Elektronegativitat (in 
Richtung Sauerstoff), ware eine Frequen7verschiebung 7u den Werten von Glyoxal12) 
(vC- 0 1730icni) 711 erwarten. 

Zuni Verstlindnis der entgegengesetzten Verschiebung konnen zwei Beitrage 
geltend gemacht werden. Finmal ist der Ligand nicht nur cis-konfiguriert, sondern 
Teil eines Funfringes, mit allerdings iiemlich schwachen Cu N-Bindungen. Tmmerhin 
wcrden dadurch aber alle Valenzschwingungen mehr und mehr zu Ringpulsationen 
bzw. -verformungen. Das fuhrt wegen Mischens mit Deformationsschwingungen zu 
niedrigeren Frequenzen. 

Zweitens wird jede ,,back donation'L iibcr Orbitale voni x-Typ Elektronen in das 
niedrigste anti bindende Orbital 'P3 des Liganden einbringen, wodurch die Bindungen 
1 2 und 3 -4 geschwacht, die Bindung 2 -3 gestarkt werden. Eine Zuordnung einer 
Absorption vCMc, die der Valenzschwingung 2 3 entspricht, kann nicht sicher durch- 
gefuhrt werden. Die C N-Frequenzen der anderen Komplexe liegen ahnlich, fur 
Cyclohexyl-Verbindungen bei geringfiigig hoheren Wellenzdhlen. Die groljere Auf- 
spaltung der beiden CN-Frequenzen ini Komplex ist auch ein Indiz fur elne groljere 
Wcchvelwirkungskraft-Kon4tante, was eincr Stiirkung der 2- 3-Bindung entspricht. 

7* 
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Tab. 3. IR- und Rdmdn-Frequenzen von Glyoxal-bis(tert.-butylimin) (1 a) tind I R-Frequcnren 
tles CuJ-Komplexes (4) (in cm 1 )  

C2h Ligand Zuordnung CzV Komplex 
Ra I R  IR 

2973 
2950 
2928 
2907 

I660 \ $  

1446 br 

1365 w 

1338 mw 

1242 w 
1223 

1 I62 m 

1026 vw 
9x2 vvw 

918 m 

778 v’, 

522 w 
364 w 

2967 

2x00 

167X vw 

1631 s 

1477 s 
1462 ms 

1389 m 

1162 s 

1297 m 

1222 sh 
1214 ss 

1027 w’ 

932 m 
917 w 

877 m 

746 I l l  

VCH 

932 1 746 

v,C N 
vdsC N 

X’:,CH? 

8C H 

c* H , 

vc c 

VC N 

1970 

2937 
2870 

1623 
I541 

I468 
I464 

I393 
I377 
I IhX 

1241 
1211 
I205 
1198 

I 154 
I092 

OR 5 
919 
913 
899 

XI4 

IV. Elektronenspektren der Kupfer(1)-diazabutadien-Komplexe 

Zweifellos haben die einfachen I .4-Diaza-butadiene-( I .3) anfangs das Interesse der 
Komplexchemiker wegen ihrer leicht zuganglichcn, BuBerst intensiv farbigen Eisen(l I ) -  
Komplexe gefunden4). Dennoch ist  es erstaunlich, wie wenige der einfachen, alky- 
lierten Diazabutadiene bis Zuni Beginn unserer Arbeiten bekannt waren3.15). 

Die formal iihnlichen Komplexe mit 2.2’-Ripyridyl und o-Phenanthrolin sind hei 
weit mehr Metallen genau untersucht worden; doch haben sic trotz ihrer praparativen 
Eigenschaften den entscheidcnden Nachteil, theoretisch schlechter beschreibbar ZLI 

sein. In aromatischen, biphenyl-analogen Systemen ist eine Ausgliederung eines 
N --=C-C=N-Chromophors nicht zu rechtfcrtigen, wahrend in Alkyl-diarabutadieneii 
die Stickstoflatome als Storung in1 Butadiensysteni zu erfasscn sind 16). Auch aroma- 

15) H. C. Burany, E. A .  Bruude und M.  Pionka, J. chein. Soc.  [I  ondon] 1949, I89X. 
16) H. torn Dieck und I .  W. Rmk, in Vorbereitung. 
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tische Stickstoff-Substituenten storen die Syinnietrie der entscheidenden Orbitale 
nicht, selbst die relativen Koeffizienten der HM-Orbitale bleiben fast unberiihrt17). 

In  den Elektronenspektren der voni Diacetyl und Glyoxal abgeleiteten Alkyl- 
diazabutadiene, die ohne Ausnahme fdrblos sind, treten zwischen 44000 und 49OOO/cm 
intensive n - n‘k-Ubergange auf 2 .13 , Ih ) .  Beiin Glyoxal-bis(tert.-butylimin) findet sich 
langwellig gut abgesetzt die erwartete n n*-Absorption bei 35OOOicm (in Cyclo- 
hexan). Diese ist, viellcicht wegen geringerer Wechselwirkung der beiden freien 
Elektronenpaare, in Diacetylderivaten nur noch im Anstieg der n-.n*-Bande zu 
erkennen. Die hypsochrome Verschiebung der n n*-Rande in polaren Solventien 
stutzt die Zuordnung (v,, .n4 . . 36400/cni in Methanol). 

Wahrend die Liganden in1 sichtbaren und infraroten Spektralbereich keinerlei 
Absorption aufweisen, zeigen hier die Kiipfer(1)-diazabuladien-halogenide eine inten- 
sive Absorption bei Wellenzahlen um 20000/cin, die in allen Fallen auf ihrer kurz- 
welligen Seite von einer oder rnehrercn Schultern begleitet wird. Auchzum langwelligen 
Teil des Spektruins tindet man in einigen Fallen ini FuBe der intensiven Bande Ab- 
weichungen voni Verlauf idedier GauB-Kurven, die sich aber nur selten deutlich als 
Schultern abheben. Neben den intensiven Hauptbanden wird hier der MeBfehler 
allerdings zieinlich gro13 (s. Tab. 4). 

In Abbild. 4. is1 ein qualitatives MO-Schema fur Iliazabutadien-kupfer(1)-Kom- 
plexe der Syninietrie C2, angegeben. I n  Abbild. 5 sind die Orbitale der Rasse B2 
eingezeichnet, die in1 folgenden zur Deutung des elektronenspektroskopischen 
Verhaltens herangezogen werden. 

‘ b2 

Mrtdl l  Ki i i i ipkx 1 Ir]drldr~ll 

pIEU7 
Abbild. 4. MO-Schcma fur I .4-Diaza-butadien-~l.3)-kupfer(I)-halogenide 

17) A .  Sfreitwirser. Dictionary of n-Electron Calculations, Pergamon Press, Oxford 1963. 



Tab. 4. Absorptionsmaxima (em-1) und Extinktionen (//cm Mol) 

Komplex Lbsungsmittel 

6 

7 

x 

2 

3 

4 

9 

I I  

21 

I6  

20 

39 

17 

24 

18 

25 

I 9  530 
(3700) 
I 9  600 
(3260) 
I 9  600 
(2740) 
I9230 
(3450) 
I9 350 
(3350) 
19350 
(3340) 
19 600 
(n. b.) 
21 850 
(4220) 
19 120 

17 180 
(2520) 
17160 
(2700) 
16950 
(2650) 
16950 
(3100) 
16950 
(2300) 
18100 

( I  1650) 
I 8  650 
(3700) 

24 

20 800 
sh 
20 800 
sh 
20 800 
sh 
20 so0 
sh 
20 600 
h h  

20 400 
sh 
20 900 
sh 
21 700 
sh 
20 000 
sh 
I8 200 
sh 
1 8 000 
s 11 
18180 
sh 
17860 
sh 
I 8 020 
ah 

20 3 50 
sh 

25400 
sh 
25 000 
sh 
25 300 
i 1 320) 
26000 
sh 
27 000 
sh 
25 600 
sh 

3 I 200 
(4780) 
26 300 
sh 
22 700 
sh 
23 000 
ah 

25 000 
(40 000) 
24880 
( I  6500) 
22880 
(22 400) 
25 000 
sh 

33000 
sh 
33 000 
sh 

3 3 000 46 200 
sh (9300) 

2x 600 34 800 
a 11 
2x 600 
(2000) 
27 390 
(20 800) 

Aceton 

A d o n  

A LC t 011 

Methanol 

Mcthanol  

Met hdnol 

A LC ton 

Met h d  no1 

ALeton 

A d o n  

Aceton 

ALeton 

Aceton 

Aceton 

ALeton 

A d o n  

In Abbild. h sind die Elektronenspektren von [Glyoxal-bis(tert.-bu~ylirni~i)]- 
kupfer(1)-chlorid, -broillid und -jodid (2-- 4), von Glyoxaldianil-kupfer(1)-chlorid (16) 
und von [Diacetyl-bis(dimethy1 hydrazon)]-kupfer(1)-chlorid (1 1) wiedergegeben. 

Die Hauptbande der alkylierten Verbindungen 2 - 4 liegt bei 193OO/cm, die der 
1.4-diarylierten bei 17000/cm, I .4-Diaryl-2.3-dimethyl- I .4-diaza-butadien-Komplexe 
absorbieren (s. Tab. 4) ebenfalls um 19000/cm und das [I)iacetyl-brs(dimethy1- 
hydrazon)]-Derivat 11 schlieBlich bei 21 850/cm. 

Dieses Verhalten der Iangstwelligen, intensiven Absorption in Abhingigkeit von 
den Substituenten in den Positionen 1 --4 finden wir, mit Ausnahnie von 11, qualitativ 
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auch bei Molybddn(0)-Komplexen mit diesen Ligandenz 16). Gerade die sehr kurz- 
wellige Lage bei 11 bestatigt indes die Annahme von nur dreifach koordiniertem 
Kupfer (s. u.). 

Y 
! 
I 
i 1 

d 

'7 

Abbild. 5. Molekiil eines 1.4-Diaza-butadien-(I .3)-kupfer(I)-Kornplexes mit eingezeichneten 
Orbitalen der Rasse Bz in Czv 

1 
10 

61 
Y I( m ' 1  f 

Abbild. 6. Elektronenspektren von Diazabutadien-kupfer(1)-halogeniden 
- - -_ Glyoxaldianil-c hloro-kupfer( I )  
- - t- [Glyoxal-bis(tert.-butylimin)]-~hloro-kup~cr(l) .-.- [Glyoxal-bis(tert.-bu tylirnin)]-bromo-kupfer(1) 
- - - - - - - - [Glyoxal-bis(tert.-butylimin)]-jodo-kupfer(1) 

[Diacetyl-bis(d~methylhydrazon)J-chloro-kupfer(l~ 



In  Tab. 5 ist zunlchst das Synimetrieverhalten der Metall- und Ligandenorbitale 
unter CZv angegeben. Die Wechselwirkung symmetriegleicher Orbitale fiihrt zu den1 
in Abbild. 4 angegebenen MO-Schema. Die interessanteste Gruppe symmetrie- 
gleicher Orbitale transforniiert nach B2. 

Tab. 5. OrbitaltranFforiiiiitiotieii i intci  C2, 

I rred uzible M eta1 I- Liganden- 
Darst. Orbitale Orbitale am Liaand 

DA t3 

tlal 

Wihrend in allen bisher von uns iintersuchten D A  U-Komplexen der crste anti- 
bindende Ligandenterni nur mit einem Metall-d-Orbital symmetriegleich war, findet 
sich beim dreifach koordinierten Kupfer noch ein (unbesetztes) p-Orbital in dieser 
Rasse. Das niedrigste antibindende Niveau 4bz ist also nicht wie in  den andereii 
DAB-Komplexen niederwertiger Metalle uberwiegend eiii Liganden-x*-Zustand, 
aondern wird starke Anteile von Kupfer-p, (und auch Cu-d,,) haben. 

Das MO-Schema der Abbild. 4 vermag nun das elektronenspektroskopische Ver- 
halten der Kupferkomplexe bestens zu erklaren. Man erwartet eine Gruppe energie- 
arnier Ubergange aus den besetzten d-Orbitalen nach 4b2. Nur 3bl- 4b2 ist verboten. 
3bz--4bz ist z-polarisiert, d. h. in Richtiing der Symmetrieachse und Achse hochster 
Elektronenbeweglichkeit und zugleich iiberlappungserlaubl, da das an 4bz stark 
beteiligte x*-Orbital an den 1.4-Zentren grol3e Koeffizienten aufweist. 3b2- 4bz ist 
dem intensivsten der energiearmen Ubergange zuzuordnen, im Falle von Abbild. 6 
bei ca. 19000icm. Auch die gegeniiber Nickel(O), Molybdan(0) u. a. geringere Inten- 
sitat versteht sich durch die Mischung von Cu-4py in 4b2, was zum Teil eineni Uber- 
gang von 3d,,--4py am Kupfer entspricht. 

Dieser Ubergang konnte wegen der geringen GroDe des Ubergangsmomentvektors 
allein kaum sehr intensiv sein. Beiderseits dieses Ubergangs finden sich andere 
,,d"-+4b2-Ubergange von geringerer Intensitat, die insbesondere zur kurrwelligen 
Seite gut sichtbar sind. Die in alkylierten Komplexen bei 33000/cm auftretende 
schwache Schulter konnte sowohl einem d -+ o*(+ 5al) als auch eineni d - x*(+  3a2)- 
U bergang zugeordnet werden. SchlieBlich steigt zum Vakuum-Ultraviolett die A b- 
sorption nochnials stark an. Das Maximum bei etwa 46OOO/cm diirfte einem ligan- 
denspezifischen x - x*-ubergang zuzuordnen sein. Dieser tritt im freien Liganden bei 
48000,km auf ( E ~  ca. 28000). 



Wahrend sich 1.4-Dialkyl-l.4-diaza-butadien-( I .3)-kupfer-halogenide linterein- 
ander elektronenspektroskopisch gleichen und auch 1.2.3.4-tetraalkylierte Systeme 
kaum andere Spektren haben (Abbild. I zeigt das Elektronenspektruni von 2.3- 
Dimethyl-l.4-dibenzyl-1.4-diaza-biitadien-( I .3)-kupferchlorid (25)), scheinen einige 
1)AB-Kupferkomplext: mit anderen Substituenten am StickstofF aus den1 Kahmcn zu 
fallen. Dazu gehoren die Glyoxaldianil-kupfer-Komplexe 16 iind 20, deren ini I'lienyl- 
ring p substituierte Derivate und [Diacetyl-bis(diniethylhyd1 azon)]-kupferclilorid (11 ). 
Die Anilderivate absorbieren Iangerwellig, das Hydrazonderivat kurzerwellig als die 
Komplexe alkylierter Diazabutadiene (vgl. Tab. 4). 

Ruch dieses Verhaltcn liil3t sich zwanglos deuten: I~hei iyls t ibst i t i ic~i t~~~ in I .4.- 
Position senken 'l"3 ab, 1)ialkylaminosubstituenten hehen es stark an, solangc die 
NRz-Ciruppccoplanar zuni Chelatring steht. Das ist sterisch am dreifach koordinierten 
Kupfer(.l) nioglich, niclit aber am sechsfach koordinierten Molybdan(0); dort kann 
nur eine NHZ-Gruppe planar stehen: diese zeigt dann auch am Moo eine entsprechende 
hypsochronie Versehiebung. Die Su bstituenteneffekte werden fiir MolyhdBnkomplexe 
an andtrer Stelle genauer diskutiert 16). 

Eingangs war nicht nur a d  die rclativ langwllige Lage cier ,,charge transfer"- 
Absorption der CuT-Koniplexe in1 Vergleich zu Nickel(0) hingewiesen worden, sondern 
auch auf die fehlendc Solvatochromie, die f u r  Nio- iind Moo-Komplexe dieser Ligaiiden 
meist 2000- 3 0 ~ / c n i  von gaiiz unpolaren bis zu sehr polaren L6sungsmitteln betrBgtih), 

Tab. 6. Vergleichendc Solvatochromieuntersuchungcn an ~Glyoxal-bis(lcrt.-butylimin)l- 
kupfcr( I)-chlorid (2) trnd G lyoxa l -h i s ( t c l - t . -bu ty l i n~ i~~ ) - l~~ raca rho~~y l -~~~o lyb~ i~n (~~)  

DMSO 19160 
D M F  19230 
Aceton I 9 230 
2-Nitro-propan I9230 
C ' I - l ~ C ' l ~  I 0  I60 

70 

21 100 
20880 
20 300 I830 
20080 
I9 270 

Wie wir aus dem Verhalten v o n  Molybdankotiiplexen wissen, n i i i in i t  die Solv'ito- 
chromie mit abnehniendem CT-Charakter des U bergangs ab. Durch die erheblrche 
Beteiligung von Metall-d- und Ligand-x*-Orbital am Grundzustand sowie Metall-p- 
und Ligand-x*-Orbital am niedrigsten angeregten Zustand entfdlt also bei Cu' ein 
typischer CT-Charakter und damit die Solvatochromie. 

Nach dem Gesagen sollten die dreifach koordinierten Dia~abuladie~i-kupfer( I ) -  
halogenide insgesamt eher init den vierfach koordinierten, planaren Nickel(l I ) -  
Komplexen als mit den Nickel(0) Verbindungen zu verglcichen sein. 

Bemerkenswert und vielleicht auch ursachlich zusamnienhiiiigend mit dew M ixhen 
von Metall- und Ligandenfunktionen im Komplex-Gr undzustand mag sein, dafi i n  
alleu bisher vermessenen entsprechenden Komplexen des Kupfers die Glyoxal- 
Protonen im IH-KeI nresonanzspektrum auch bei genauester Mittelung der Nullrnie 



nicht aufgefuiiden wurden. Ob es sich urn einen ungewohnlichen Kontaktshift  oder 
uin Anderungen der  Siittigungs- bzw. Relaxationsniechanisrnen handelt, wird nocli 
untersucht. 

Wir danken I-lcrrn Pro(. Dr. If. BocL fiir die nachhaltige Unterstiitzung tinserer Arbeiteii 
und  tler Deufsclirrr For.sc/irr~i~.s,~e~iic~iwsc./luft fiir Sachbeihilfen. Herrn Dipl.-Chem. JV. Ku/h 
tlanken wir fur seine Hilfe bei tlen experimentellen Arbciten, die zum griiBten Te i l  noch im 
Inslittit fur Anorganische Chemie der UniversitBt Miinchen ausgefuhrt wurden. Das Raman- 
Spektrum von 1 nahm freundlichcrweise Herr DipLChem. K .  Oetkcr in1 Arbcitskreis von 
Prof. Dr. U: Bcclc, Munchen, auf. 

I .  W. Kcnh clankt dcm Fourls &r Clremischen Iridustric. fur ein Stipendium. 

Beschreibung der Versuche 

stickstoffgeslttigten, absolutcn Liisungsmitteln gearbeitet. 
Wegen der 1,iiftenipfindlichkeit vielcr Komplcxc wurrlc gciicrell unter Stickstoff und in 

~l/ lo/c~/\ / t /crr~e~~iclr /s/~c~.s/ inrrtroir~~,po, crfolgteil kryoskopisch in  Nitrobcnxol tinter Sticksloll' 
i n  einer Heckman-Apparatur. 

Leitfii/zi~/icitsi~rnrrusuc.hu,lgcrr wurden niit dem Leilflhigkeitsmesser vom Typ LBR, Wissen- 
scliaft1.-Techn.-Wcrkstatten, Weilheim, vorgeiiommeii. 

l ~ / ~ ~ / ~ f r o r i t ~ ~ i s p c ~ / ~ t r c ~ t /  rcgistricrtc cin Cary 14N-Spcctropliotomctcr'. Als Liisiingsmittcl 
dicntcn Iiier Uvasolc dcr Firma Mcrck. 

(;/.voxul-his!/rul.-hu/ylimilr) ( la):  10 g 30proz. Glyoxcrl-LBsung (ca. 50 mMol), dic mil 
Wasser weiter verdunnt worden waren, tropften unter Kuhlung uiid Rihren in cine Mischung 
von  7.5 g /wt.-B/ttyhmi~r (,ca. 100 mMol), SO ccm Wasser und SO ccm Aceton. Dabei scliied 
sich cin farbloser Feststoff acis, der abgesaugt, getrocknct und sublimiert wurdc. Schmp. 56". 

C I , , l I ~ , ~ N ~  (168.3) Hcr. C 71.37 1-1 11.98 N 16.65 
Gcf. C 71.3 FI 12.0 N 16.2 Mot.-Gcw. 169 (oamomctr. in C'flCl~) 

/ ; w i i / r / j )  ( I  h): Zu dcr Mischung voii 20 g C.yc/ohe..cL/unrin in 100 ccni 
Wasscr wurdcn Linter Ruhrcn und Eiskuhlung langsam 20 g 30proz. G/yoxn[-Liisung (bcrech- 
iictc Menge), verdiinnt mit 50 ccm Wasser und 50 ccm Methanol, gegeben. Es schied sich ein 
farbloser Feststoff feinverteilt ab, der nach kurzer Zeit abgesaugt und ohne vorherige Trock- 
nung aus Methanol umkristallisiert wurde. Die farblosen Blattchen sind hydrolyse- und luft- 
stabil. Schmp. 146 

C ' I JH~JN? (220.4) Her. C: 76.31 H 10.98 N 12.71 Cicf. C 76.24 FI 10.82 N 12.24 
147" (Lit.3): 149 - 1 5 0 ) .  

(;/jwvei/dio/ii/ ( I Z ) 3 ) :  10 g A/7ili/i wurden mit 100 ccm Wasser und 50 ccm Accton gemischt. 
Uiiter Ruhren und guler Kuhlung (Eis/Salz) tropften dazu 10 g 30proz. Glyox-af-LGsung 
(etwa die berechnere Menge), verdunnt mit SO ccm Wasser. Dabei schied sich ein hellgelber 
Fcststoff ab, der abgesaugt uiid zuniichst an Luft und dann inelirere Wochen iiber P,05 
(wiedcrholt gewechselt) getrocknct wurde. 

IXeses Produkt ist in den gebrauchlichen organischen Liisungmitteln in der Hitre leicht 
loslich. Es scheidet sich abcr selbst bei starkem Abkuhlen nicht mehr aus. Daher konnte 
cs nicht uinkristallisicrt wertlen. Schmp. d i n e  nennenswerte Zersetzung bei 105 - 107". 

C'IJH12NZ (208.3) Ber. C 80.66 H 5.81 N 13.45 
Gef. C 72.83 H 6.70 N 12.53 

-2H20 Ber. C 68.82 H 6.60 N 11.47 
.I120 Ber. C 74.30 H 6.24 N 12.37 



Diuc.ct,./-hi.~ldimef/~~~//iydrcrzoir~ 18) wurde aus Dincetyl tint1 1. / - ~ i / / r ~ , / / z ~ , / - / z ~ , f l r i r ~ i / /  i n  Alha- 
in01 dargestellt. Sdp.18 90--92' (Lit. Ix): Sdp.12 79 80'). 

G/~oxri/-hi.s(4-/zydrox~~-trr/i/i (13): 8.7 ccm 33proz. G/,vmti/-Liisung ( S O  ni M o l )  uncl die 
doppelte Molmengc p-Amitro-pltetrol wurden in 76 ccni  Methanol 24 Stdn. bei Raunitcnip. 
geruhrt. Es hatten sich 10.4 g (87",,) des Arrils niit Schmp. 185" gebildet, das in langen braun- 
gclbeii Nadeln mit bliiulichem Ober~ficl iei iglai iz kristallisicrt. 

C14H12N202 (240.3) Her. C 70.0 H 5.0 N 11.7 Gd. C' 70.0 11 4.9 N 11.4 

( ; / J r , . \ - a / - / ~ i s i 4 - d i ~ / ~ , ~ / ~ ~ / ~ ~ ~ ~ i i r / ~ ~ - ~ / / / i / j  (14): 50 m Mol G / ~ ~ ~ v c i l  in wiiljriger Ldsting (X.7 ccii i , 

33 proz.) und 13.6 g (100 niMol) 4-ninic,rkylu?irrn-uni/i/i wurdeii i n  100 ccm Methanol 
tinter RiickfluR erhitzt. Aus Chloroforin/Petroliitlier Ausb. 13.4 g (91 'I; ,)  braunc, gold- 
glinzendc Bliittchen mit Schmp. 261' (Zers.), dercn gelbc Liisungcn i n  organ. Liisnngs- 
initteln bei Zusatz von Lewis-Siluren violett wcrdcn. 

C I ~ H Z ~ N ~  (294.3) Ber. C 73.5 H 7.5 N 19.1 
Gef. C 73.4 1-1 7.4 N 19.0 Mol.-Gew. 293 (osmoinclr, i n  C ' b l ( * l ~ )  

(;/.l.o.utr/-hi.si4-/1rer/l?.l-uni/) (15): Wic bci 13 wurden wZl3rige Glyo.uci/-Liisting und p-7o/uic/iu 
in1 Molverhaltnis 1 : 2 bei Raumtemp. in Methanol einige Stdn. geriihrt. Das in gelben 
Prismen kristallinierende Produkt (Ausb. 40% ohne, 90 :,i niit Verarbeitung der methanolischen 
M titterlaugen) verfirbt sich ah 1 0 0  nach Orangerot, Schmp. I60 - 162 .  

C I ( , H I O N ~  (236.3) Hcr. C 81.3 H 6.8 N 11.9 (id. C X1.3  I1 6 .X  N 11.5 

: G/.vo.\.(i/-hisi~rrt.-birt~~li/tii/// :-i./rlorti-Xir~fr(I) (2): Atis I .5 g CuCI (I 4 mMol) tint1 I .7 g 

l a  (10 mMol) in 40ccm Aceton wurden nach 3 Stdn. Kochen, Filtrieren und Eincngcn atif 
20 ccm violette, griinschillernde Nadeln (1.9 g. 40",) mit Schmp. 187 ~ 190' erhalten; liislich 
in Methanol, Aceton, schwerliislich in Benzol, Ather, Wasser. Molare Leitfihigkeit: I I .9 
[en11 61-1  Mol-I] i n  Nitrobenzol. 

Cl,&I>,~ClCtiNz (267.3) Ber. C 44.00 H 7.56 Cu 23.80 N 10.48 
Gcf. C 43.28 H 7.26 C'LI 23.5X N 9.51 

Mol.-Gew. 262, 280, 290 (kryoskop. i n  Nitrohcn/ol) 

,' (~/.1..o.rrr/-hisilo.l.-hrtt~li/nirrj /-hmnio-kupfer( 1) (3): 3.6 g Kupfc,r(IJ-hrornid (25 mMoI) tintl 

2.10 g Ligand l a  (12.45 mMol) reagierten i n  50 ccin Aceton inncrhalb von 3 Stdn. wie bei 2. 
Die entstandenen dunkelvioletten Kristalle voni Schmp. 194 -- 198" zeigen Liislichkeiten 
wie bei 2. Zugabe von Benzol zur Mutterlauge erhiiht die Ausb. an reineni Prodtikt auf 60";. 
Molare Leitfiihigkeit: 10.7 [cmz b!. - 1  Mol--l] in Nitrobenzol. 

CloHzoBrCtiN1 (31 1.7) Her. C 38.58 El 6.48 Cu 20.38 N X . 9 )  
Gcf. C 38.45 H 6.3X ('u 20.38 N X . 1 0  

Mol.-Gcw. 330 (kryoskop. in Nilrobcnzol) 

[ G'/~~o.uff / -h i~~( /cr t . -hrr / .~ . / i r r i i / i~  ; - jo t /u - /~ i ip jb! l l  (4) : Aus 340 mg ( I  .8 niMol) CirJ und 370 nig 
(2.2 niMol) l a  in 40 ccni  Aceton cntstantl (lurch Zstdg. Erhitzen einc rote L.iisung, atis tlcr 
nach Einengen und Kiihlen auf - - 3 0  fcine, rote Kristalle voni Schnip. 155 - 157" erhaltcn 
wurden. Die Lnslichkeit ist geringer als bei 2 und 3. Ausb. 60):b. 

CloH2oCuJN2 (358.7) Her. C 33.45 H 5.61 Cu 17.71 N 7.80 
Gcf. C 33.40 [ I  6.50 Cu 17.13 N 8.76 

Mol.-Gew. 378 (Nitrobenzol, kryoskop.) 

1s) N .  A .  Domnin, V. I. D.wrrzhrium und V. A .  Cherkosovcr, Zhur. Obshchei Khim 28, 1469 
(19581, C .  A. 53, 1313a (1959). 



IC/qci~ul-his(cj.clohc~x}.linrirrl :'-chliiro-Xr~pfi.r(r) (6): Wie bci 2 wurden 2.0 g CiiC'l(20 mMol), 
I .58 g Ligand 1 h (7 mMol) und 50 ccm Aceton (oder Benzol) 3.5 Stdn. geriihrt. Die feinen 
dunkclroten Nadeln (0.58 g : - 25 y;,), liislich in Aceton, Methanol und Benzol, schmelzen 
bci I68 -- 170". 

C ~ ~ H ~ J C I C U N ~  (319.4) Her. C 52.63 H 7.57 Cu 19.90 N 8.76 
Gel. C 52.16 tl 7.44 Cu 20.10 N 8.26 
Mol.-Gew. 310 (kryoskop. in C(,I IcNO:) 

/ in i i r r ) ,  -hronio-hic~fir(I) (7): D a  7 deutlich schwerer liislich ist als 6, 
ereii, engt ein und extrahiert den festen CuBr-haltigen Ruckstand 

mit Aceton. Dunkelviolette Kristalle niit Schmp. 194 -196". 
CIJH2JBrCuN2 (363.8) Bcr. C 46.20 13 6.65 CLI 17.46 N 7.68 

ccr .  c; 46.16 I I  6.68 c-Ll 17.5 N 7.48 

i h i ~ . ~ ~ , / i n r i r r i J - j o t f ( i - h i i p j ~ ~ r l l )  (8 ) :  A us 0.67 g Kupfirjodid (3.5 mMol) uiid 
ten sich in 4 Stdn. in 50 ccm Aceton rotbraunc, msisig l6sliche Kristallc 

(1.1 g, 77;,:) init Zers.-1'. 220'. 
CI.IH~+CLIJNZ. (410.X) Hcr. C 40.95 1-I 5.89 C-ti 15.45 N 6.81 

Gcf. G 39.56 tl 5.71 CLI 15.23 N 7.19 

Ilic Kiipfcr~l)-cyanid-Koi?iplc~c 5 und 9 sind schr wenig liislich i n  den iihlichcn orgunischcn 
L(isungsmi1tcln und bleiben auch bci llingercr Reaktionsdaucr mil CuCN verunrcinigt. 

! Glj~~i .ucr l - l~ i .s(c~~c/ol ies~l i~rr in~ ~ - t l i i i i ~ . ~ . r r ~ r u t o - l , u ~ ~ f i r ( ~ ~  (10) : Wie 6 8 atis CuSCIV mil I h. 
Wegen dcr geringeren Liislichkeit von I0 ist es aber einfacher, 6 in Aceton mit Kirlirim- oder 
Ammoriiumrhodrmid bei Raumtemp. 2 Stdn. zu riihreii. 10 fiillt quantitaliv in Form rotbrauner 
Kristlllchen mit Schmp. 213 ~ -214" an. 

CISH~JCLIN~S:  (342.0) Ber. C 52.70 H 7.08 Cu 18.58 N 12.28 
Gcf. C 52.09 H 7.10 C u  19.22 N 12.30 

,' L ) i o c i ~ t ~ ~ l - h i ~ s ( c l i ~ ~ ~ ~ ~ / l ~ ~ ~ l l ~ ~ ~ l r ~ ~ ~ ~ i ~ ~ ~  .!-c,h/oro-hicpfer(ll (11) : Je 10 mMol C'iiCl (I .0 g) und l l j d n i -  
:on (1.7 g) wurden in 25 c c m  Benzol zuniichst 2 Stdn. bei Siedeteniperatur, dann 24 Stdn. 
bei Raumtemp. umgesetzt. Es kristallisierten 1.6 g (60; ( )  im Durchlicht rok ,  zum Tcil 
dicke Nadeln mit metallisch-griinem Oberfliichenglanz und Schmp. 118". 

CsHl&ICiiNd (269.3) Ber. C 35.7 H 6.7 Cu 23.6 N 20.8 
Ger. c 34.8 H 6.7 cu 23.4 N 20.0 
Mo1.-Cicw. 260 (kryoskop. i n  Nitrohenzul) 

C ~ l ~ ~ o s i ~ l r l i u ~ r i / - ~ ~ l i l i ~ r i ~ - / ~ r i ~ / e r ( f I  (16): Zu 20 mMol CiiGl (2.0 g) LIIILI 3.5 ccrn cincr 33 proz. 
w8Drigen Glqoxnl-Liisung in 50 ccrn Aceton wurden bei Raunitemp. unter Riihren in 15 Min. 
ca. 4 ccm Anilin (40 mMol) getropft. Nach weiteren 2 Stdn. wurden die dunkelvioletten, 
schuppigen Kristdlle abfiltriert und mehrpdch niit Aceton gewaschen. Ausb. 5.8 g (40":) mit 
Schmp. 241 --244. 16 I i i R t  sich ahnlich auch aus CnCl und 12 herstellen. 

CIIIII:CICL~N~ (307.3) Ber. C 54.8 H 3.9 CLI 20.7 N 9.1 
Gef. C 54.8 I3 4.1 Cu 20.4 N 9.4 

I G'l,voxnl-bi.s(4-l1~dro.~~-~11rii~~-rl~lori~-hi1pfer(I) (17): 1.0 g (10 mMoi) CuCl und 2.4 g 
(10 mMol) Glj~oxril-his!4-l?~dro.~y-~~il)  (13) wurden bei Raumtemp. in 60 ccm Aceton geriihrt. 
Nach 20 Stdn. wurde die griine, im durchscheinenden Licht rotc LSsung von nicht umge- 
sctztem CuCl befreit uiid auf 30 ccrn eingeengt. Durch Zusatz von 30 ccni Ather wurdc die 
Kristdlhsatioii vervollstandigt. 2.65 g (78 7;) metallisch griin glitzernde Kristalle (keine 
Veranderung his 360"). 

C I ~ H I Z C ~ C L I N Z O ~  (339.2) Ber. C 49.6 H 3.5 N 8.3 Clef. C 49.8 H 3.5 N 8.3 
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~GI~oxtrl-bis(4-ci im~~thJ-' lnmi~i~-~i~1i l~ :-rhloro-kupfer(I) (18) : I .0 g CuCI (10 mMol) und 
2.95 g (10 mMolj Ail i l l4  wurden in 40 ccm Aceton bei Raumtemp. 12 Stdn. geriihrt. Aus tier 
blauvioletten Ldsung fielen 3.1 g (80"b) des rohen Komplexes, der mit Methylenchlorid extra- 
hiert wurde. Beim Einengen dieser Losung fielen priichtig nietallisch gelbgriin gliinzende 
Kristalle aus. Schmp. 230', (ab 195' Verfirbung). 

Cl8HL?CICtiN4 (393.4) Her. C 55.0 ) I  5.5 N 14.2 Gcf. C 55.1 H 5.6 N 14.0 

[ Cl~oxul-hi.~(4-ir1etl1yl-t1nil).,~-chl~~ro-krrpfer(I) (19): 1 .0 g CuCl(10 niMol), I .75 ccni 3 3  proz. 
ClyoxnZ-Lthung (wBl3rig) (ca. 10 mMol) und 2.15 g (20 mMol) p-Tulrridin wurden in 80 ccm 
Methanol gekocht. Ndch 2 Stdn. schieden sich glitzernde Kristalle ab, daneben entstand mit 
zunehmender Reaktionsdauer eiii unliisliches Zersetzungsprodukt. Die Feststoffe wurden ah- 
getrennt und mit Methanol extrahiert. Aus der  Liisung kristallisierten 1.45 g (44",,) nie(nlli.;ch 
glSnzendes 19 vom Schmp. 206" (Zen.). 

CI(,FI,~CICL~NZ (335.3) Ber. C 57.3 N4.8  N 8.4 Ger. C 57.7 H4.8  N 8.2 

Glyoxri ldi~~nil-hror~-~i ipfer(I)  (20) : Aus 12 u11 d Kiip ferhroniirl en tstand ei n d u 11 k ler K ri- 
stallbrei, der mit Aceton im Soxhlet extrahiert wurde. Beim Erkalten der Extraktionsfliissig- 
keit erhielt nian i n  Ausbeuten Linter 307,: violette Kristalle mit Schnip. 244 246 . 

C I ~ I ~ I ~ C I C ' U N ~  (351.7) Ber. C 47.8 H 3.4 Cu 18.1 N 8.0 
at-. c 47.8 H 3.5 ct1 17.8 N 8.0 
hfol.-Ciew. 3 10 (kryoskop. in Nitrohenzol) 

Die Verbindungen 21, 22,24 und 25 wurden analog 17 durch Unisetzen iler entsprechendcn 
L.igandcn mit Kiipfer(l)-chlorid als spektroskopinchc Vergleichssuhstanzen tl;trgestellt. 

[ 18 1/70] 


