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Wiihrend aus den Infrarotspektren des in Komplexen als Ligand koordinierten Thiocyanations 
verhiilrnismal3ig verlal3lich auf seine Bindungsweise geschlossen werden kann, ist die Situation 
im Fall der Cyanationenkoordination weniger iibersichtlich. Das Cyanation kann an das Zentral
atom entweder am Ende, und zwar mit dem Stickstoffatom a) oder mit dem Sauerstoffatom b) 
gebunden sein oder es kann als Briicke zwischen zwei Zentralatomen auftreten, wobei als Donor 
entweder das Stickstoff- und Sauerstoffatom c) oder nur das doppelfunktioneJle Stickstoffatom 

M-NCO M- OCN 

(a) (b) 

M 

"'NCO 
M/ 

(d) 

d) in Erscheinung tritt. Das isolierte Cyanation weist im Jnfrarotspektrum drei Grundschwin
gungen auf1: die vas-Schwingung, die hauptsiichlieh mit del N-C-Valenzschwjngung verbunden 
ist, die vs-Schwingung, die hauptsaehlich mit der C-O-Valenzsehwingung verbunden ist und die 
3-Sehwingung, die der NCO-D.::formationssehwingung entsprieht. Die vas-Schwingung tritt als sehr 
starkes Band bei '" 2 250 em -1 in Erseheinung2 ohne Riicksicht darauf, ob das NCO-Ion mit 
dem Stickstoff- oder Sauerstoffatom koordiniert ist. Die vs-Schwingung entspricht gewahnlich 
einem mittelstarken Band, das sieh irn Fall der N-Koordination bei --1400 cm -1 befindet, wiihrend 
es im Fall der O-Koordination bei wesentlich niedrigeren Frequenzen, l'amlich bei < 1200 em- 1 

auftritt. Die Deformarionsschwingung zeigt sich1 iiber 600 em -1 und weist in der Kristallstruktur 
gewohnlieh eine Spaltung auf, die3 beim am Ende gebundenen NCO-Ion sehr klein (--10 cm -1), 
beim NCO-Brii:kenion hingegen z' emlieh erheblieh ist (30- 50 em -1). Es kann demnach die 
Frequenz der 3-Schwingung als Diagnosenbehelf fUr die Lasung der Frage, ob es sich um eine 
End- oder Briiekenkoordination des Cyanations handelt, dienen. 

Zweeks Gewinnung von bisher nur im verhaltnismaBig geringen MaJ3 zur VerfUgung stehenden 
Daten, die bei der BeurteiJung der Bindungsart des koordinierten NCO-Ions behilflich sein 
kannten, wurden von uns die Infrarotspektren der Cyanato-kupfer(II)-komplexe mit hetero
cycJischen stickstoffhaltigen Liganden gemessen, die hergestellt und mit anderen Methoden in den 
Arbeiten4

- 6 untersucht wurden. 

III. Mitteilung: M ::matsh. 102,350 (1971). 
Aus der Dissertation von M. QJastlerova-Hvastijova, Slowakische technische Hochsehule, 

Bratisla va. 
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EXPERIMENTELLER TElL 

Die Messungen wlIrden mit Hilfe des Registrierspektrophotometers UR-l0 der Firma Carl 
Zeiss, Jena mit dureh KBr-Teehnik hergestellten fe sten Pro ben in Grenzen von 3600- 400 cm - 1 

durchgefiihrt. Die Zuordnung der Cyanationenbanden wurde dureh Vergleich der gewonnenen 
Spektren einerseits mit den Spek(rcn der frcien Liganden 7 - 9, andererseits mit den Spektren der 
entsprechenden Chloro- kllpfcr(II)-komplexe durchgefiihrt . Die Banden der vus-Sehwingungen sind 
breit und weisen hallfig cine sehwaeh angcdelltete Spaltllng auf, wcshalb lediglieh die Frequcnzen 
der hauptsaehlichen Pike angegeben werden . Die Banden der I's-Sehwingung sind in einigen Fallen 
von den Banden der L-Liganden iibersehnitten , so daB sie nicht mit Sicherheit idcntifiziert werden 
konnen. Die gefundenen Werte der vas-' vs- und I5-Frcqucnzcn sind in Tabelle I eingetragen. 
Die Infrarotspektren der Komplexe Cu(NCOhL2 , wo L = y-Pic, Chin und I-chin und des 
Komplexes Cu(NCOh(Chin) wurden bereits friiher untersueht JO und es zeigt sieh grolltenteils 
zwischen beiden Ergebnissen eine entspreehende Obereinstimmung. 

Die Chloro- kupfer(ID-k omplexe, mit deren Spektren die Spektren der untersuchten Cyanatu
kupfer(II)-komplexe vergliehen wurden, wurden in der Mchrzalll pubJiziertll - 16 , weshalb 
nur eine kurze Besehreibung des von uns verwendeten Verfahrens zu ihrer Herstellung angcfiihrt 
wird. Die Komplexe CuCI2 L2 , auller wenn L = a-Pic und 3-Meti-chin ist, wurden durch Reaktion 
von 2,5.10- 2 Mol in ,...,50 ml Methanol gelostem CuCI 2 .2 H 20 mit 5,3.10- 2 Mol von in 50 
bis 100 ml Methanol gelOster L-Verbindung hergestellt . Es sehieden sieh feinkristalline Nieder
schlage der entspreehenden Komplexe aus, die abgesaugt, mit Methanol und Ather gewaschen 
und im Exsikkator liber Kaliumhydroxid getrocknet wurden . Der Komplex CuCI2 (a-Pic) wurde 
mittels Verfahrens naeh l6 hergestellt. Aus der nach Ausscheiden dieses Komplexes verbleibenden 
Mutterlauge schieden sich naeh Eindicken im Vakuum Kristalle des Komplexes CuCl 2 (a-Pich 
aus, die abgesaugt und im Exsikkator iiber Kaliumhydroxid getrocknet wurden. Die Herstellung 
des Komplexes CuCl2 (3-Meti-ehinh gelang uns nicht. Die Komplexe CuCI2L, ausgcnommen 
die, wo L = 2,4-Lut, werden auf analoge Weise wie die Komplexe CuCI2L2, jedoeh mit der 
halben Menge der Verbindung L, hergestellt. Der Versuch, den Komplex CuCI 2 (2,4-Lut) 
herzustellen, war nieht von Erfolg begleitet . 

ERGEBNISSE UND D1SKUSSION 

Die vas-Banden treten bei den untersuehten Komplexcn im Bereich von 2170- 2260 em - 1 

in Erscheinung, so dall ihre Frequenzcn merklieh hoher sind als die vas-Frequenzen beim Kalium
cyanat, und aullerdem wird in einigen Fallen (Tab. I) ein ausgesprochener Spaltvorgang beobach
tet. Die vs-Banden finden sich durehwegs iiber 1330 cm -I als Anzeichen2 dessen, dall das Cyana
(ion in allen diesen Komplexen durch das Stickstoffa(om gebunden ist. Gleichzeitig verschwindet 
die beim Kaliumcyanat beobachtete1 Dublettstruktur, wo diese durch die Fermi-Resonanz 
mit der oberen harmonischen Komponente der Deformationsschwingung bedingt ist; fiir die 
nichtgestorte vs-Frequenz wurde der Wert 1254 cm - I berechnet 17 . 

Als sehr indikativ erweist sieh das Verhalten der o-Deformationssehwingung. Die entspre
chenden Banden zeigen sich iiber 600 cm -I und sind entweder einfaeh - fallweise zeigen sie, 
ahnlich wie beim Kaliumeyanat, einen geringfiigigen Spaltvorgang in der Umgebung von 
10 em -1 - ode! sie sind im Bereich von ungefahr 50- 90 cm -I in mehrere Komponenten 
gespalten . 

Der erste Fall entsprieht3 dem endgebundenen Cyanation, und da die Liganden L 
nur einfunktionell sein konnenn, kann in Obereinstimmung mit den friiheren Ergebnissen6 

gefolgert werden, daB die entsprechenden Komplcxe eine quadratische oder eine ihr ziemlich 
nahe Konfiguration aufweisen. Da das vas-Band bei diesen Komplexen bis auf eine einzige 
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Ausnahme im wesentliehen einfaeh ist, handelt es sich offensiehtlieh um eine trans-Konfiguration , 
bei der im Infrarotspektrum lediglieh die Art der CN-Schwingungen mit der entgegengesetzten 
Phase aktiv ist. Demgegenuber kann bei der quadratischen cis-Konfiguration, wie auch bei der 
tetraedrischen Konfiguration, eine Dublett-Struktur des vas-Bandes erwartet werden, da ~eide 
Arten der CN-Schwingungen aktiv sind. Beim Komplex Cu(NC0}z(4-Metehin)z is( zwar das 
vas-Band dublettartig, niehtsdestoweniger wird dieser Spaltvorgang weit wahrseheinlieher dureh 
Kristallstruktureffekte hervorgerllfen . 

fm zweiten Fall ist die Vorallssetzung bereehtigt3
, daB das Cyanation, und zwar mittels des 

CU) Stickstoffatoms, Brueken bildet: Cu NCO. Eine ahnliehe Ansieht wurde auf Grund del Merk-

male aus den Infrarotspektren bereits fruhe. beim Komplex Cu(NCO)2(Chin) vertreten IO
. Wie 

dureh die Ergebnisse der Ronlgenstrukturanalyse des Komplexes . Cu(NC0}z . (2,4-Lul). 

TABELLE 1 

Infrarotspektren der Komplexe Cu(NC0}zL2 und Cu(NCOhL (em -I) 
sst Sehr stark, st stark, mst mittelstark, m mittel, ms mittelsehwaeh, s sehwaeh, ss sehr sehwaeh, 

Seh Schulter. 
---------_._---- ---"--------- ---

Verbindunga 
vas Vs 

- . ------------ -

KNCO naeh t 2170 1300, 1205 636, 626 
Cu(NC0}z(a-Pie}z 2230 sst 1346 ms 617 Seh, 611 st 
Cu(NC0}z(p-Pie}z 2247 sst, 2227 sst, 1334 m 673 ss, 640 s, 631 ss, 

2 J97 sst 616 mst, 607 Seh 
Cu(NCOh(y-Pie}z 2225 sst 1 345 s 618 m 
Cu(NC0h(2,4- Luth 2228 sst 1 339 s 622 st, .6-l z..st 
ClI(NCOh(2,6-LlIt}z 2221 ss t I 348 ms 618 Seh , 608 mst 
ClI(NCO)2(2,4,6-CoI1)2 2223 st 1 346 s 615 m 
Cu(NCOMChin}z 2260 sst, 2231 sst j 339 m 657 ss, 630b ms, 608 m 
Cu(NC0}z(2-Metchin)2 2229 st 1 351 s 619 Seh, 611 mst 
ClI(NC0}z(4-Metehin}z 2254 st , 2228 sst 1353 ms, 618 mst, 608 n:st 

1341 m 
Cu(NCO}z([ehin}z 2210 sst 1345 s 629 ss, 618 s 
Cu(NC0)z(3-Metiehin)2 2246 sst 607 mst 
Cu(NCOMa-Pie) 2213 sst, 2168 sst 1 389b ss 698 mst, 666b ms, 620 st 
Cu(NCOM2,4-Lut) 2 213 sst, 2 172 sst 1372 s 696 s, 675 ss, 622 st 
Cll(NC0)z(Chin) 2209st, 2168 st 1 381 b s, 694 s, 676 ss, 622 mst 

1 338 ss 
ClI(NC0)z(2-Metehin) 2248 sst, 2188 sst 1 366b ss 695 ss, 683 ss, 617 mst 
Cll(NC0}z( 4- Metehin) 2209 st, 2169 st 697 m, 675 ms, 623 st 
ClI(NC0}z(3- Metiehin) 2 220 sst, 2 169 sst I 355b ms 697 s, 624 m, 614 Seh 

----------- -_._----_._-
a Pic PicoIin, Lut Lutidin, Coli Collidin, Chin Chinolin, Metchin Methylchinolill, Ichin Isoehi
nolin, Metiehin Methylisoehinolin, b kann nieht mit Sieherheit yom L-Ligandenband Ilnter
sehieden werden, C Vom L-Ligandenband maskiert. 
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aufgezeigt wurde l8
, setzt sich dieser Komplex aus Vielkemketten zusammen, von denen dic 

NCO-Ionen in der Funktion von Bruckcn zwischen den Kupferatomen auftreten, die durch 
ihre Stickstoffatome verbunden sind, wobei ihre Sauerstoffalomc frei bleiben. Jedes Kup
feratom isl durch fUnf, aus vier NCO-Ionen und einem 2,4-Lul-Molekul stammende Stick
stoffatome koordinierl; das Koordinalion spolycder kann als deformierle lelragonale Pyramide 
(Gruppe C t ) angesehen werden. Wie durch die sehr ahn liche Spallung und Frequenz der einzelnen 
Komponenlen del' o-Schwingungsbanden bei allen Cu(NC0}zL-Komplexen deutlich aufgezeigt 
wird , ist die Art del' NCO-Ionenbindung und damit auch die Slruklur dieser Komplexe analog 
wie bei dem Cu(NC0}z(2,4-Lul)-Komplex. Der Spaltvorgang der I'as-Banden ist dann mit 
Rikksichl auf die Asymmetric des Koordinalionspolyeders, welche die rnfl'arotaktivitiH beider 
CN-Schwingungsarlen el'mogl ichl, verslandlich. 

Die Komplexe Cu(NCO}zW-Pich und Cu(NCO)2(Chinh so li len auf Grund des Verhallens 
der o-Schwingung ebenfalls briickenmallig N-koordinierle Cyanalionen enlhallcn. Hochstwahr
scheinlich wird durch dic Stickstoffalome der NCO-Toncn die qlladratische Koordinalion der 
Kupferalome in del' Axialrichtung zur telragonalbipyramidalen Koordination erganzl, welche 
von uns beim Komplex Cu(NCO)2W-Pic)2 auf Grund der Eleklronenspeklren bereits Yoraus
gesetzt wurde6

. Demgegenuber isl es unwahrscheinlich, dall der Komplex Cu(NCOh(Chinh 
eine telraedrische odeI' quadratische cis-Konfiguration aufweisen konnte10, da diese nicht mit 
dem Elektronenspeklrum4 dieses Komplexes - und die erst ere auch nicht mit den magnetischen 
Eigenschaften4 •5 _ . in Einklang Slehen. Der Spallvorgang des vas-Bandes, auf Grund dessen die 
vorerwahnten Strukluren in Erwagung gezogen wurden.10, kann auch durch andere Effekte, 
am ehesten dul'ch die Symmetrie der Krislallstruklur, hervorgerufen werden . Ziemlich beachtens
wert ist allch das sehr markante Aufspalten des ZlIm Komplex Cu(NCOh(I3-Pich gehorenden 
vas-Bandes, und zwar auf drei Komponenten im Bereich von 50 cm -I; ein so lcher Spaltvorgang 
wllrde in keinem anderem Fall vo n uns beobachlel. 

Beim Ubergang von den Komplexen Cu(NCOhL2 in die Komplexe Cu(NCO}zL kann ein 
Absinken in den Werten der I'as-Frequenz um ungefiihr 15- 25 cm -1, mil Ausnahme der 
vas-Hoherfreqllenzkomponenle des Cu(NC0}z(2-Metchin)-Komplexes, beobachtet werden. Bei 
den vs-Frequenzen sind die Verhaltnisse weniger klar, da bei den Komplexen Cu(NCO}zL die 
Bestimmung der vs-Banden haufig durch Absorption der L-Liganden erschwert wird . Dessen
ungeachtet erfolgt bei dem in Belracht gezogenen Ubergang wahrscheinlich ein merkliches An
wachsen der Werle der vs-Frequenzen. Diese Anderungen konnen mit del' Brucken-N-Koordina
tion des Cyanations in den Cu(NC0}zL-Komplexen zusammenhangen. Infolgedessen la llt sich 
im NCO-Syslem eine gewisse Sen kUng der N- C-Bindungsordnung und umgekehn eine Erho
hung der C- O-Bindllngsordnung erwarten 3

, wodurch die Frequenzen der entsprechenden Valenz
schwingungen eben auf die beobachtete Weise becinflui3t werden konnten. 
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KOMPLEXE DER DREIWERTIGEN METALLE 
DER DRITTEN GRUPPE DES PERIODENSYSTEMS IV.· 

ACETATKOMPLEXE DER ELEMENTE DER SELTENERDEN 

F.VESELY 
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Landwirtscha/tliche Hachschule, Prag-SucMal 

Eingegangen 2. Dezember 1970 

Die Acetatkomplexe der Elemente der Seltenerden wurden von Sonesson1 untersucht. Er bestimm
te mit Hilfe der potentiometrischen Methode die Stabilitatskonstanten, wobej er annimmt, daB 
das Stabilitatsmaximum dieser Acetatkomplexe annahemd in der Mitte der Reihe der Seltenerd
elemente existiert. Ahnliche Ergebnisse wurden von Kolat und Powell 2 erreicht. Sowohl von 
Sonesson als auch von Kolat und Powell wird bei ihrer Berechnung der Stabilitatskonstanten der 
angefiihrten Komplexe das Entstehen nur einkemiger Komplexe angenommen. Demgegeniiber 
wurden in den vorhergehenden Arbeiten 3

-
S beim Yttrium- und Lanthankation dreikemige 

Acetatkomplexe festgestellt. . 
Es war der Zweck dieser Arbeit festzustellen, ob auch bei den iibrigen Elementen der Selten

erden dreikemige Acetatkomplexe entstehen, und zu iiberpriifen, ob die Stabilitat dieser Komplexe 
das Maximum ungefiihr in der Mitte der Reihe der Seltenerdelemente aufweist 1 •2 . 

EXPERIMENTELLER TElL 

Zur Herstellung der Losungen dienten Verbindungen der Seltenerdelemente, von denen die meisten 
mit einem Minimalgehalt von 99,5%, einige mit einem solchen von 99,9% zugegen waren . Die 
iibrigen Chemikalien waren analysenreine Praparate. Die Apparatur und der Arbeitsgang fiir 
die Papieriontophorese und Dialyse waren die gleichen wie in den Arbeiten 3• Die in den Losungen 
der Seltenerdelemente herrschende analytische Konzentration wurde durch komplexometrische 
Titration mit Chelaton III unter Verwendung von Xylenolorange als Indikator bestimmt. 

III. Mitteilung: Chern. zvesti 20, 792 (1966) . .. 
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