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Carboxybenzonitril zeigen derart starlte Abweichungcn, dass sie nicht in die Regression 
einbezogen wurden. Dies ist wahrsclieinlicli auf Unsicherheiten in den Werten fur die 
Storparameter der Heteroatome zuruckzufiiliren, was sicli vorwiegend in den 4-sub- 
stituierten Verbindungen auswirkt. 

Die starken h i e r u n g e n  der z-Elektronendichte am Cyan-Stickstoffatoin durften 
sich aller Voraussiclit nach aucli in der entspreclienden Lage der Signale der Stickstoff- 
resonanzen auswirken. Dies sol1 Gegenstand einer spateren Untersucliung sein. 

Experimentelles. - Die Spektren su rden  mit IIilfc cines PERKIN-ELMER R-10 Kernresonanz- 
spektrometers bci 15,085 MlIz und nicht rotierendcn Probcrdhrchcn von 10 mni Durchmcsser auf- 
gcnoniinen. Als interne Referenz diente jeweils cin Signal tlcs entsprcchendcn Losungsmittels, 
desscn cheinischc Verschiclning auf C S ,  bczogcn wurcle. Dic Rcproduzierbarkcit der Messungen 
war bcsser als 0,5 ppni. 
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10. Darstellung und spektroskopische Untersuchungen von 
Kupferkomplexen mit verschiedenen Mikrostrukturen. I .  

Halogeno- Stickstoffbasen-Kupfer (11)-Komplexe. 
von W. Ludwig und F. Gasser 

.Inorgaiiiscl~-CIicmisclics Institut der Univcrsitiit Zurich 

(2. XI I .  68) 

Zz&sammenfussung. Es wirtl iiber Darstellung und spektroskopische Untersuchungen von 
Kupfer (11)-Komplcxen CuL2X, und CuL,X, init grdsstentcils unidentaten Stickstoffbasen berich- 
tet .  Uurch Ausnutzung der Eiiifliisse von Substituenten am Pyridin- bzw. Pipcridinring dcr Li- 
ganden L wurden Komplexe vcrschiedener Stereomctrie erhalten, an dcnen sich dcr Zusanimcn- 
hang zwischen Mikrosyinnictrie und Elektronenspektrcn studicren liess. Insbesondere konnte die 
Stauchung eines pscudotctraeclrischcn Teilchcns iibcr cine Rcihe von Zwischenstufen bis zur p k -  
naren Anordnung der 4 Ligandatome anhand eincr Anzahl von Verbindungen dcs Typs Cul -2X2 
veriolgt wcrilcn. 1)ic .Irbcit bcfasst sich dabci iiii wesentlichen niit den ldgandenfclclspclrtrcn 
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(iibcr die Elektroncntransfer-Ubergange sol1 spater berichtet wcrtlcn). Uer letztc Ligandcnfeld- 
ubergang tritt bei den planaren Komplexen - offcnbar wegen .Abschirmung des Zentral-Ions vor 
Storungen langs der z-hchsc ~ bci unerwartet holier Energie auf. 

1. Einleitung. - Die Interpretation der Elektronenspektren von Kupfer (11)-Kon- 
plexen bereitet unter anderein wegen ilirer recht kornplizierten Stereonietrie erheb- 
liche Scliwierigkeiten. Die Komplexe mit nur 4 Liganden sind irn allgenieinen weder 
tetraedriscli nocli planar. Exakte Tetraedersyrnmetrie ist aucli dann nicht moglich, 
wenn alle Liganden gleich sind, da  solche Teilchen einen entarteten Grundzustand 
(,TT,) hatten, was nach dem JAHN-TELLER-Ttieoreiii lediglich fur lineare Molekeln er- 
laubt ist [l]. Die Anordnung mit 4 Liganden und dein Zentral-Ion in einer gemeiii- 
samen Ebene wird andererseits gewohnlich nur dann stabilisiert, wenn 2 zusatzliche 
Liganden inelir oder weniger stark an das Kupfer-lon gebunden werden und dadurcli 
eine Symmetrie resultiert, die man sich durcli ein in Iiichtung einer Achse (2 )  ge- 
strecktes Oktaeder veranschauliclien kann. Derartige Gebilde lassen sich aber nicht 
mehr als nalierungsweise planar betrachten, da die z-Axialstorung zu stark ist. 

Als charakteristische Beispiele seien CuC1:- und Cu(Pyridin),CI, angefuhrt. Die 
Mikrosyinmetrie des CuC1:- im {Cs,CuCI,} ist gernass Kristallstrukturbestininiung ge- 
staucht tetraedriscli niit C1-Cu-C1-Winkeln von 104 bzw. 120" [2], und ein Vergleich 
der Elektronenspektren l a s t  erkennen, dass dieses Teilclien in einer Reihe von Lo- 
sungsmitteln ebenfalls die Symmetrie Dzd besitzt. Diclilorodipyridinkupfer (11) hat 
im Festkiirper ~ was ebenfalls rontgenographiscli erinittelt wurde [3]  - die Mikro- 
symnietrie D Z h .  Es liegt als Bruckenkomplex vor, in welcheni 2 Chlorid-Ionen, die 
2 N-Ligandatome des Pyridins und das Kupfer-Ion in einer Ebene (xy) liegen. Durch 
Stapelung dieser Raugruppen Cu(Pyridin),Cl, wird die trans-planare Anordnung durch 
2 weiterentfernte Chlorid-Ionen auf der z-Achse zu einer gestreckt oktaedrischen er- 
ganzt. Die beiden Cu-C1-Abstande in der xy-Ebene und langs der z-Achse betragen 
2,28 bzw. 3,05 A. In nichtkoordinierenden Losungsmitteln ist jedoch die Molekel 
[Cu(Pyridin),Cl,] niclit mehr planar sondern verzcrrt tetraedrisch. 

Auf Grund fruherer Untersuchungen von uns an Nickelkoniplexen uber sterisclie 
Effekte substituierter Pyridinbasen 141 erwarteten wir, niit diesen Liganden eine 
Keihe von Kupferkoinplexen verschiedener Mikrosyinmetrie herstellen zu koniieii, 
ohne dnss gleichzeitig Art und Starke der Liganden in unerwunschtem Masse ver- 
andert wurden. Wir hofften, dass eine spektroskopisclie Untersuchung einer solclien 
Komplexreihe einigen Aufscliluss uber Synimetrie, Ligandenfeld- und Elektronen- 
transferspektren liefern wurde. 

Aus diesen Grunden versuchten wir auch, Koniplexe des gleichen Typs, jedocli niit 
sekundaren Amin- an Stelle der Pyridinbasenliganden, herzustellen. Es interessierten 
uns besonders Piperidinbasenkomplexe, da sie kein ligandinternes n-System besitzen 
und deshalb iibersichtlichere UV.-Spektren erwarten lassen. Ausserdeni vermuteten 
wir, bei ihnen ahnliche sterisclie Einfliisse auf die Mikrosymmetrie wie bei den Pyri- 
dinbasenltomplexen feststellen zu konnen. 

2.  Resultate. - A) Stochiovnetrie der Komplexverbimhngen: Kupfer (11)-chlorid und 
Kupfer (11)-bromid reagieren in einer Reihe von Losungsmitteln wie Alkoholen, Ace- 
ton und Tetrahydrofuran rnit Pyridin und dessen ein- oder mehrfach methyl- oder 
halogensubstituierten Derivaten. Aus solchen Iieaktionsniiscliungen Init uberscliiissi- 
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gem Komplexbildner erhalt inan im Falle der Pyridinbasen mit wenigstens einem cc- 
Substituenten bei Feuclitigkeitsausscliluss stets Verbindungen der Zusammensetzung 
CuL,X,. Von Pyridinbasen ohne a-Substituenten lassen sich aucli Kristallisate niit 
melir als 2 Stickstoffbasen pro Kupfer-Ion erhalten. Diese geben jedocli bereits an der 
Luft und ebenso bei Uinltristallisation in niclitwassrigen Losungsmitteln leiclit Pyri- 
dinbase unter Bildung cler CuL,X,-Komplese ab. Eine Ausnahnie in dieser Hinsicht 
bilde nlediglich die Chloro- und Brornokomplexe mit p, y-Lutidin. Aus Losungen mit 
Konzentrationen ab O , ~ M  an iiberschiissigem P,y-Lutidin erhalt man namlich Kristal- 
lisate der definierten Zusaminensetzung CuL,X,, die selbst in1 Vakuumexsiccator 
stabil sind. 

Die geringe Tendenz der Kupferlialogenide, Verbindungen mit melir als 2 cc-sub- 
stituierten Pyridinbasen pro Kupfer-Ion zu bilden, ist aus sterisclien Griinden be- 
greiflich. cberraschend ist aber, dass von allen Picolinen und Lutidinen nur P,  y -  
Lutidin stabile CuL,X,-Verbindungen zu bilden vermag. Da der rein elektronische 
Einfluss von Methylsubstituenten auf die Koordinationsfahigkeit des Stickstoffatoms 
nur unbedeutend ist, iiiiissen aucli liier sterisclie Griinde aussclilaggebend sein, die 
vor allem in1 Festkorper wirksam sind. Die Losliclikeit der CuL,X,-Koniplexe in 
Pyridinbase/Methylenclilorid-Mischung ist dalier auch in den Systernen mit P,y-Luti- 
din sehr vie1 geringer. Uber eine auffallende Sonderstellung dieser Pyridinbase bei 
Nickelkoinplexen liaben wir schon frulier berichtet : Von den NiL,J,-Verbindungen 
ist der Tetra-(P, y-1~utidin)-Komplex als einziger diarnagnetisch j4]. Ein LJnterschied 
besteht auch dort nur in den Festkorpereigenscliaften und hat vermutlicli die gleichen 
Griinde. 

In Methylenchlorid losen sich die CuL,X,-Verbindungen als Koinplexteilchen 
[CuL,X,]. Keine der untersucliten Substanzen bildet dabei in spektropliotometriscli 
nachweisbarer Menge Koniplex-Ionen, insbesondere keine Ionenassoziate voni Typ 
{ [CuL,+,X,-,I [CuL,-,X,+,]}. Ein Uberschuss an Pyridinbase fulirt zu Gleicligewich- 
ten der Art: 

[CuI,,X,I + n L + !CuL,,-.X,] . 
In solchen Losungen liegen jedoch, ausser den /CuL,X,]-, mehr als eine Art [CuL,+.X,]- 
Teilclien vor. Diese Systeme sind sehr kompliziert. Teilchen der einfachen Symmetrie 
D,,t liegen in keinein Falle vor, obwohl die Zusammensetzung u. a. sehr wohl CuL,X, 
seiii kann. Fur diese Gleichgewichte ist es von geringer Redeutung, ob die Halogenid- 
liganden Chlorid- oder Bromid-Ionen sind. Die Komplexe von doppelt a-substituier- 
ten Pyridinbasen sind deutlich weniger solvatationsempfindlich als die iibrigen. 

Von den cc, dDihalogenpyridinbasen liessen sich gar keine Kornplexe definierter 
Stochiometrie herstellen. 

Mit Piperidinbasen reagieren Kupfer (11)-clilorid und Kupfer (11)-broinid in Tetra- 
hydrofuran oder Alkoliol im allgemeinen in recht uniibersichtlicher Weise. Unmittel- 
bar nach Zusatz eines Uberschusses der Base bilden sich mit CuC1, tiefblaue Losungen, 
die vermutlich im wesentlichen die Teilchen [CuL,Cl,] enthalten. IXese Losungen sind, 
auch wenn mit den iiblichen Methoden fur Feuchtigkeitsausschluss gesorgt wird, sehr 
instabil und scheiden bereits nach kurzer Zeit Hydrochlorid der Piperidinbase in 
farblosen, gut ausgebildeten Kristallchen ab. Aus den zuriickbleibenden Losungen, 
die ein sehr kompliziertes Elektronenspektrum haben, konn ten wir keine definierten 
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Koniplexverbindungen isolieren. Man erhalt nacli Eindunsten des Losiingsniittels 
eiiie nichtkristalline, glasigc blaue oder gruiie Masse. Sinngcinass vollig analog rcagiert 
auch CuRr,. 

Eine auffalende Ausnahme von diesein Iieaktionsverlialten stellten wir lediglicli 
beiiii doppelt cc-substituierten cc, cc’-Dimetliylpiperidin fest. Dieses reagiert niit CuC1, 
in sorgfaltig getrocknetem Tetrahydrofuran unter Eildung einer tiefvioletten stabilen 
Losung, aus der man ein gleichgefarbtes Kristallisat von (CuL,Cl,} erhalten kann. 
Diese Substanz lost sic11 unzersetzt in trockenem Methylenchlorid und liegt dann in 
Forin der I<omplesteilclien [CuL,CI,] vor. Eine wcitere Reaktion niit uberscliussigem 
a, a’-Dimethylpiperidin tritt  nicht ein ; \vie bei den doppelt a-substituierten Pyridin- 
basen existiereii hiervon ebenfalls keine CuL,Cl,-I<omplexe. Das einfach cc-substitu- 
ierte Methylpiperidin bildet niit CuC1, aucli violette Losungen, die offenbar ebenfalls 
Teilchcn [CuL,Cl,] entlialten, docli sind diese 1iMingen instabil. Es tritt Zersetzung 
ein, die derjenigen in den Reaktionsi-niscliungen der Piperidinbasen oline cc-Substi- 
tuenten ahnlich ist. Das oben bescliriebene ahweichende Verlialten des a, a’-Dinietliyl- 
piperidins bezieht sich nur auf die Reaktion mit CuC1, und ist sicher auf sterisclie 
Grunde zuruckzufiihren. Kupferbromid reagiert dagegen auch init dieser Rase unter 
Abscheidung von Hydrobroinid. 

K) LigandenfeldsPektren und Mikrosyinmetrie: In  Metliylenchloridlosung haben die 
CuL,X,-Komplexe niit ein- und melirfach methylsubstituierten Liganden verschie- 
denc Spektren. Diese untersclieiden sich sowohl durcli die Randenlage wie aucli in der 
Form der Absorptionskurve sehr stark. Alle Ldsungsspektren lassen sich jedoch streng 
in 3 Reihen einteilen, und zwar wird die Zugeliiirigkeit eines Koiiiplexes zu einer dieser 
Reilien allein durcli die Anzalil a-Metliylgruppen n = 0, 1 oder 2 in1 Liganden L be- 
stinimt . 

Die Komplexe ohne a-Substituenten (Reihe I) liabcn eiii Ligandenfeldspektrum, 
das aus zwei sich stark uberlappenden Randen ahnliclier Intensitat im nalien IR. be- 
steht. Es hat bei den Chloro- und Rromokoiiiplexen die gleiclie Form. Das etwas 
starkere mittlere Ligandenfeld (LF) der ersteren wirkt sicli lediglicli in einer kleinen 
Verschiebung der beiden Banden um einige 100 K (ciii-l) aus. Man vergleiche die 
spektrophotonietrischen Daten in Tab. I .  Als charakteristisches Beispiel fur die Spek- 
tren dieser Reihe ist dasjenige des Dichlorodi-(p-picoh-kupfers (11) in Fig. 1 wieder- 
gegeben. 

Die Komplexe von Pyridinbasen mit einer a-Nethylgruppe (Reihe 11) liahen ein 
LF-Spektrum, dessen Hauptbande ganz nahe der lnngudljgen Grenze des Siclitbaren 
liegt und auf der Seite kleinerer Wellenzalilen cine Scliulter bzw. eine deutliche .4syiii- 
inetrie hat. Chlorid- und Rroinidkoniplexe sind in tlieser Beziehung wieder alinlich. 
Spektren der Reilie I1 sind in Fig. 1 dargestellt. Die Daten aller untersucliteii Losungs- 
spektren enthalt die Tab. 1. 

Rei den Komplexen von doppelt a-substituierten Lutidinen und sym. Collidin 
(Reihe 111) bestehen die 13-Spektren, w e m  die Halogenidliganden Chlorid-Ionen 
sind, aus 3 ganz im sichtbaren Spektralbereich liegenden Randen. Die Rrotnokomplexe 
lassen nur 2 LF-Banden erkennen, die aber den ersten beiden Bandeii der Chloro- 
komplexe vollig entspreclien. Dort, wo die 3. Bande zu erwarten ist, wird die Absorp- 
tion infolge des 1. erlaubten Elektronentransferuberganges zu gross, uni eine schwa- 
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che LF-Bande nocli identifizieren zu konnen. Man vergleiche die spektrophotometri- 
sclien Daten in Tab. 1 und die Spektren der lieihe I11 in den Fig. 1 und 2. 

Fig. 1. Exti?zktionskurvelz 
. . . . . . . . . . . . Cu (a-Picolin),Br,, 

Cu (a-Picolin),Cl,, 
-- Cu(cc, P-T,utidin),Cl,, 
- .. - .. Cu(sym. Colliclin),Clz, 
-.-. Cu(~-Picolin),CI, 

Die Absorptionskurven der 3 Reihen lassen zunachst erkennen, dass die Substitu- 
tion von Methylgruppen in die a-Stellungen des Ligandcn L eine deutliche Verschie- 
bung der LF-Randen in zwei Scliritten nach hoheren Wellenzahlen zur Folge hat. Die 
Wirkung von Xetliylsubstituenten an p- und y-C-Atomen ist andererseits kaum merk- 
lich und besteht nur in einer winzigen Erhohung des Ligandenfeldes, so dass der Ein- 
fluss der a-Methylgruppen naliezu rein sterischer Art sein muss. ISine Verschiebung 
nacli griisseren Wellenzahlen ist dann aber nur denkbar, wenn die Teilchen von Reilie 
I bis ReiheIII zunehniend stark von der pseudotetraedrischen Anordnung abweicheii : 

Pig. 2. Ex2inktioriskuvven 
a) Cu(cr, cc’-Lutidin),Br2, 
b) Cu(a, a’-Lutidin),Cl,, 
c)  Cu(cc, cr’-(CH,),-Piperidin),C1, 
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Staucht man eine Molekel CuL,X,, deren Ligandatome sicli zunachst in den Ecken 
eines Tetraeders befinden, bezuglich seiner Hauptachse (C,) bis schliesslicli eine pla- 
nare Anordnung erreicht ist, dann hatte das Teilchen in diskreten Stadien des gedach- 
ten Prozesses LF-Spektren, die den der tatsachlich beobachteten entsprechen. Zuerst 
wiirde man dabei das Spektrum der Reihe I und zuletzt dasjenige der Reihe 111 erhal- 
ten. Bemerkenswert ist auch, dass symbath mit der Verschiebung des Spektrums nach 
hoheren Wellenzalilen eine Abnahme der Intensitat der LF-Banden einhergeht. Denn 
da die planare Anordnung mit der Symmetrie D,, im Unterschied zu den C,,-Teilchen 
ein Inversionszentrum besitzt, sollte bei ihr das ubergangsverbot g + g strenger gel- 
ten. 

Im Festkorper ist die Stereometrie dieser Komplexe gewohnlich nicht die gleiche 
wie in Losung. Man kann anhand der Reflexionskurven feststellen, dass die CuL,X,- 
Einheiten im Kristallverband ganz allgemein der planaren Anordnung naher kommen 
als in Losung, sofern niclit bereits dort D,,-Symmetrie vorliegt. 

Die Komplexe oline cc-Substituenten bilden in bezug auf ilire Reflexionsspektren 
wieder eine gemeinsame Reihe (IV). Ihre Festkorper-LF-Spektren sind demjenigen 
des {Cu(Pyridin),CI,) sehr ahnlich, dessen Mikrosynimetrie D ,  mit 6 Liganden um 
das Zentral-Ion - wie schon eingangs beschrieben - durch Bruckenkomplexbildung 
zustandekommt. Sie bestehen aus einer einzigen breiten Bande mit einer Asymmetrie 
auf der Seite kleinerer Wellenzahlen, wie es fur diese Stereometrie zu erwarten ist. Die 
Lage des LF-Spektrums zwischen denjenigen der verzerrt planaren und verzerrt 
tetraedrischen lasst darauf schliessen, dass bei allen Komplexen dieser Reihe IV eine 
starke Beeinflussung des Feldes durch Liganden auf der z-Achse vorliegt. Diese ist er- 
wartungsgemass bei den Bromidkomplexen geringer. Eine verzerrt tetraedrische 

Fig. 3. Reflexionskurven 
a) Cu(a, a’-(CII,),-Piperidin),CI,, b) Cu(a,B-Lutidin),CI,, c) Cu(a-Picolin),Cl,, d) Cu(Pyridin),CI, 

8 
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Stereometrie hat keine dieser Festsubstanzen. Fig. 3 enthalt als typisches Beispiel die 
Reflexionskurve des (Cu(Pyridii1) 2Clz}. 

Die Festsubstanzen der Komplexe mit einem cc-Substituenten pro L haben nicht 
alle die gleiche Stereonietrie, ihre LF-Spektren gehoren jedoch jeweils einem der be- 
reits beschriebenen Typen an. Sie sind entweder planar, wie beispielsweise {Cu(a, p- 
Lutidin),Cl,), oder schwach verzerrt planar, wie etwa {Cu(cc-Picolin),Cl,}. Die Einord- 
nung ist mit Hilfe der Reflexionsspektren im allgemeinen leiclit moglich. Es sei jedoch 
darauf hingewiesen, dass auf den Grad der Verzerrung bei der zweiten Gruppe nicht 
ganz eindeutig gesclilossen werden kann, da aucli eine eventuelle zusatzliche z-Axial- 
storung eine Randenverschiebung zur Folge hatte. Rei diesen Festkorpern ware es so- 
gar denkbar, dass in eineni Extrenifall Dimere uber Halogenbrucken gebildet wurden, 
so dass die Mikrosymmetrie ungefahr quadratisch-pyramidal ware. Ein solches Teil- 
chen konnte dann ein ahnliches Spektrum haben wie ein einfaches niit entsprechend 
starkerer Verzerrung nach C,". 

Bei den Komplexen von doppelt cc-substituierten Stickstoffbasen - und nur bei 
diesen - besteht schliesslich zwischen den Teilchen in Losung und im Festkorper kein 
Unterschied in der Stereoinetrie. Losungs- und Reflesionsspektren sind vollig analog. 
Eine nennenswerte z-Axialstorung ist hier offensichtlich nicht mehr moglich. Zu die- 
ser Reihe gehort aucli der Komplex des cc, d-Dimethylpiperidins, dessen Mikrosymme- 
trie gegenuber Sttirungen durch die Unigebung ebenso unernpfindlicli ist. 

Als cc-Substituenten haben C1, Br, CH, und C,H, prinzipiell die gleiche sterisclie 
'Iliirkung, wenn sie auch dem Grade nach verschieden ist. Eine a-Methoxygruppe hat 
jedoch einen anderen Einfluss, denn Cu(a-Methoxypyridin),C12 und Cu(cc-Methoxy- 
pyridin),Br, sind die einzigen der hier untersuchten Festkorper, deren Mikrosymnie- 
trie nicht wenigstens naherungsweise D,, zugeordnet werden kann. Das Reflexions- 
spektrum des Bromidkomplexes entspricht ganz den Losungsspektren der oben be- 
schriebenen Reihe I, so dass eine verzerrt tetraedrische Anordnung anzunehmen ist. 
Der Chloridkoinplex ist nach den Reflexionsspektren beurteilt starker gestaucht und 
sollte zwischen Reihe I und Reihe I1 eingeordnet werden. Wahrend ein direkter Ein- 
fluss des Sauerstoffatoms der Methoxygruppe auf das Zentralion nicht rnerklich ist, 
scheint das Sauerstoffatoni der Carbonylgruppe des Picolinsaureester-Liganden eine 
erhebliche z-Axialstorung hervorzurufen. Die LF-Bande im Festkorperspektrum der 
Komplexe Cu(cc-Picolinsaure-athylester),X, liegt namlich im selben Bereich wie die- 
jenige der Bruckenkomplexe von Reihe IV, obwohl hier schon wegen des grossen cc- 
Substituenten niit Halogenidbrucken nicht zu rechnen ist. Auch sind die Spektren des 
Chlorid- und des Bromidkomplexes gleich. Die effektive Mikrosymmetrie ist bei bei- 
den Dzh. 

In Fig. 4 ist die Extinktionskurve einer Losung von Cu(@-y-Lutidin),Cl? in Methy- 
lenchlorid mit iiberschussigem Komplexbildner wiedergegeben. Bei einer uberschuss- 
konzentration von etwa O , ~ M  an p,y-Lutidin sind offenbar Teilchen der Zusammen- 
setzung CuL2X, kauni mehr vorlianden. Zweifellos ist hier eine Koordination von 
mehr als 2 Stickstoffbasen pro Kupfer-Ion eingetreten, und man hat mit der Anwe- 
senheit von [CuL,X,] und eventuell auch noch [CuL,X,] zu rechnen. Das einfachste 
denkbare Teilclien mit 4 gleichberechtigten Stickstoffatomen in einer gemeinsamen 
Ebene und den beiden Halogenid-Ionen oberhalb und unterhalb dieser Ebene kann 
aber nicht in grosserer Konzentration vorhanden sein, da dessen LF-Hauptabsorption 
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bei einer vie1 hoheren Energie liegen wiirde. Fur cine Anwendung der Jos'schen Me- 
thode ist das System zu kompliziert, denn ausser der Komplexbildung bis zu maximal 
6 auf der inneren Koordinationssphare scheinen zusatzliche Solvatationseffekte die 
ausserst empfindliche Stereonietrie stark zu beeinflussen. Die existierenden Teilchen 
diirften sehr niedrige Symmetrie, jedenfalls aber kein Inversionszentruin besitzen, 
was sclion der relativ hohe molare Extinktionskoeffizient der Hauptbande andeutet. 

Fig. 4. (Cu(P,y-Lutidin),CI, 
a) Extinktionskurve (Losungsmittel CH,CI, tnit 0,1 Mol/l /l,y-l,uticlin) : b) Reflexionskurve 

Rei den ubrigen Systemen mit Pyridinbasen ohne a-Substituenten sind die Verhalt- 
nisse in Losung ganz analog. Die Stabilitatskonstanten der gelosten Teilchen mit mehr 
als 2 L sind jedoch etwas geringer. Eine Extinktionskurve, die sich mit derjenigen in 
Fig. 4 deckt, erhalt man, wenn beispielsweise gewolinliches Pyridin als I<omplexbild- 
ner verwendet wird, erst bei einer etwa 1 Ornal grosseren Uberschusskonzentration. 

Bei den einzigen aus solchen Losungen kristallisierbaren Festsubstanzen definier- 
ter Zusammensetzung, CuL,X, mit L = P, y-Lutidin, ist die Stereoinetrie einfacher. 
Es handelt sich sicher urn von 6 Liganden umgebenes Kupfer. Die Komplexteilchen 
diirften hier die fur Cu" als charakteristisch geltende und in den Losungen nicht an- 
zutreffende Symmetrie D,,l in guter Naherung erreichen. Dementsprechend liegt die 
LF-Hauptbande des Reflexionsspektrums bei bedeutend hoherer Wellenzahl. Sie liegt 
im zu erwartenden Bereich, namlich zwisclien der Rande des {Cu(Pyridin),Cl,) mit 
ebenfalls 6-fach koordiniertem CuT1 und der energiereichsten Hande der planaren 
Teilchen von Reihe 111. 

Die Komplexe [CuL,X,] von einfach a-substituierten Pyridinbasen reagieren in 
Losung ebenfalls mit iiberschiissigem L, aber es ist auch hier wie bei der Reihe I eine 
strenge Unterscheidung zwisclien Solvatationseffekten, die die Stereometrie veran- 
dern, und echter Koordination schwerlich nioglich. Anders sind zunachst die Verhalt- 
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nisse bei cc,cn’-Dimethylpyridin-Kornplexen, die als einzige his zu Konzentrationen von 
0,1-0,2M an freier Pyridinbase ihre Spektren nicht nennenswert andern, bei noch ho- 
heren Konzentrationen an freiem L aber schliesslich auch Teilchen niedriger Symme- 
trie bilden. 

3. Diskussion. - Wahlt man das orthogonale Koordinatensystem fur C,, so, dass 
die Symmetrieebene u ,  mit den Halogenidliganden und ou’ mit den Stickstoffatomen 
die Hauptebenen xz und yz bilden, dann laisst sich der kontinuierliche Ubergang zur 
transplanaren Anordnung am anschaulichsten beschreiben. Es ist nun zu erwarten, 
dass bereits bei relativ geringer Stauchung langs der z-Achse I1 a, (9 - y,) das hochste 
Orbital des Zentral-Ions wird. Die energetische Reihenfolge der Einelektronenorbitale 
ist dann anzunehmen als 

1 1 I1 a, (9 - y,) > b, (y z )  b, (x z )  > a ,  (x y) > Ia ,  ( 2  - -2 xz - 2 y2)  

Bei weiterer Stauchung wird nun vor allern der antibindende Cliarakter des IIa,  
stark erhoht. Auch die Energie von a2 wachst, wahrend b, und b, sowie in geringerem 
Masse I a, fallen, so dass es schliesslich zur Uberschneidung von b, und b, einerseits mit 
a, andererseits kommt. In der Nalie dieser Uberschneidung, wenn die Terme 2B,, ,B, 
und ,A2 eng benachbart sind, ist das Spektrum der Reihe I zu erwarten. Das Maxi- 
mum bei hoherer Wellenzahl diirfte etwa die Energie des in C, ,  formal erlaubten 
Uberganges 2A,  + 2A,  angeben, wahrend man die Bande bei kleinerer Energie wohl 
vorwiegend den Ubergangen nach 2B, bzw. 2B, zuzuschreiben hat, da ,A, + ,A, 
symmeti-ieverboten ist und deshalb schwacher sein sollte. 

Sclion ehe die planare Anordnung erreicht ist, rnacht sich der Einfluss des ent- 
stehenden Symmetriezentrums in einer Intensitatsverminderung der d-d-Ubergange 
bemerkbar. Es ist jedoch zu vermuten, dass Ia,  nicht in gleichem Masse davon betrof- 
fen wird, denn solange die Symmetrie noch nicht D z h  ist, besteht fur dieses die Mog- 
lichkeit zur Mischung mit den? Orbital inlierenter u-Paritat a,@). Ausserdem durften 
bei einer solchen Stereoinetrie b, und b, schon nahe bei Ia,  liegen, wahrend a, das 
hochste Donatororbital ist. Das Spektrum der Reihe I1 aus einer Hauptbande mit 
Schulter bzw. Asynimetrie auf der Seite kleinerer Wellenzahlen ist daher das fur ver- 
zerrt planare Teilchen zu erwartende. Man beachte besonders auch die kleine, aber 
doch signifikante Veranderung innerhalb der Reihe 11, bei Ersatz von Chlorid durch 
Broinid. 

Wenn scliliesslicli D, ,l-Synimetrie erreicht wird, vergrossern sich wieder die Ener- 
giedifferenzen der unteren Donatororbitale, und es wird vor allem der Ubergang gross- 
ter Energie nochmals sehr stark blauverschoben. Das Spektrum der Reihe 111 ist nur 
mit einer reclit streng planaren Anordnung von Ligandatomen und Zentral-Ion zu 
vereinbaren, sclion allein deshalb, weil bei keiner anderen Stereometrie ein Liganden- 
feldubergang von so hoher Energie wie 1.9 kK denkbar ist. Wir hatten anfangs Zwei- 
fel, ob der 19-kK-Rande auch wirklich ein Ubergang innerhalb des Zentral-Ions zu- 
grunde liegt, da bei bisher untersucliten, fur planar geltenden Kupfer (11)-Komplexen 
mit Liganden vergleichbarer Starke noch keine cd-d s-Bande bei so hoher Wellenzahl 
identifiziert worden ist. Die nachstliegende Befiirchtung war, dass eine kleine Menge 
Cu’ die Absorption an dieser Stelle hervorrufen konnte. Obwohl eine mehrfache Reini- 
gung zu keiner Anderung des Spektrums fuhrte, untersuchten wir noch CuX/Pyridin- 
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basen-Systeme. Die hier sich bildenden Koniplexe haben jedoch gar keine Absorptions- 
bande im Sichtbaren und sind bei Abwesenheit von CuI' farblos. Aucli ein verbotener 
ET-Ubergangl) kommt bei den Chlorokomplexen von Keihe I11 in der Gegend von 
19 kK nicht in Frage, da  die schwach verzerrt planaren Chlorokomplexe, deren Elektro- 
nentransferspektren denjenigen der planaren ganz aihnlich sind, dort keine Absorp- 
tionsbande besitzen. Der erste verbotene ET-Ubergang tritt erst bei 25 kK auf und ist 
von vie1 geringerer Intensitat als die LF-Ubergange. Nur bei den scliwach verzerrt 
planaren Bromidkomplexen ist die analoge ET-Bande entsprechend der geringeren 
optischen Elektronegativitat des Br-Liganden schon bei 19 kK zu identifizieren. Es 
kann daher kaum ein Zweifel daruber bestehen, dass die 3. Bande der planaren Chloro- 
koniplexe einem LF-Ubergang entspricht, der bei C,,-Verzerrung stark rotverschoben 
wird. 

Da 0, und b, offenbar schon bei den verzerrt planaren Komplexen nahe an Ia ,  her- 
angeruckt sind, konnte man annehmen, dass bei weiterer Annalierung an die planare 
Anordnung, die ja zum Scliluss zu einer starkeren Spreizung dieser Orbitale fuhrt, 6, 
und b, schliesslich stabiler als I a, werden. Wcnn D,,-Symmetrie vollstandig erreicht 
ist, ware dann ein n* + o* der Ubergang init der hochsten Anregungsenergie. Fur 
quadratisch-ebene ds-Komplexe von Nickel, Palladium und Platin ist eine dement- 
sprechende Orbitalreihenfolge auch von manchen Autoren [5] angegeben worden. 
Neuere Messungen von Einkristallspektren in polarisiertern Licht, besonders diejeni- 
gen von DAY et al. und MARTIN et al. (1965), scheinen jedocli eher fur die Reihenfolge 

1 
2 

X2 - - y2 
1 

x2 - y2 $ x y > (. z ,  y 2 )  > 2 2  - 

zu sprechen [6], die schon ursprunglich CHATT, GAMLBN Sr OKGEL (1958) auf Grund 
ihrer spektroskopischen Untersuchungen an zahlreichen Platin (11)-Komplexen vor- 
geschlagen haben [7]. Zu demselben Resultat fuhren auch die kurzlich von BASCH & 
GRAY (1967) publizierten MO-Berechnungen is]. 

Bei den von uns untersuchten planaren Kupferkoinplexen mit 3 LF-Banden liegen 
offenbar ahnliche Verhaltnisse vor. Mit einer starken Aufspaltung von ,Eg in die 
Koinponenten 2B2,  und 2B3, infolge der Symnietrieerniedrigung von D,, nacli D,, ist 
nicht zu rechnen, denn auch bei einer Reihe von tram-planaren Palladiumkomplexen 
vom Typ Pd (Pyridin),X, konnten wir im Vergleich zu den D,,-Komplexen PdXi- 
nicht feststellen2). Der antibindende Effekt auf die beiden Orbitale b,, und b,, (von 
x z ,  y z bzw. deren Linearkombinationen) ist also von alinlicher Starke. Die Indizie- 
rung ,B,,, (2B2,, 2B3,), ,A, der angeregten Zustande, die den 3 aufeinanderfolgenden 
LF-Banden der Koniplexe von Reihe 111 zugrunde liegcn, steht mit allen uiiseren 
Beobachtungen vijllig in Einklang, docli l a s t  sich die energetische Reihenfolge ,A, < 
(,B,,, 2B3,) nicht mit Sicherheit ausschliessen. 

Die relativ geringe Empfindlichkeit der Kornplexe von Reihe I11 gegenuber einer 
Solvatation und ahnlichen Einflussen im Festkorper ist sicher auf eine abschirmende 
Wirkung der doppelt a-substituierten Liganden ini wesentlichen vor Storungen langs 
der z-Achse zuruckzufuhren. Die Lutidinliganden durften daher hier praktisch in 
~. 

1) 

2, 

Elcktronentransfer-ubcrgang g + g vom Typ C1+ Cu .  
Wir werclen demnachst uber diese Komplcxe bcrichtcn. 
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einer Ebene (y z )  liegen, die senkrecht auf der Komplexebene (x y) steht, wobei durch 
die symmetrische Wechselwirkung der Methylgruppen mit den Halogenid-Ionen die 
Ligandatome in dieser Ebene gehalten werden. Ist dieser sterische Effekt unsymme- 
trisch wie bei einfach a-substituierten Liganden, dann wird bei der freien Molekel ver- 
standlicherweise eine verzerrt planare Anordnung stabiler sein, und fehlt schliesslich 
der Einfluss der a-Substituenten ganz, dann liegt die normale, verzerrt tetraedrische 
Stereometrie vor. 

Am starksten abgeschirmt gegen aussere Storungen ist das Zentral-Ion erwartungs- 
gemass bei den Bromidkomplexen der Reihe III. Diese lassen sich auch in Acetonitril 
unzersetzt und ohne knderung der Mikrosymmetrie losen. Das Spektrum unterschei- 
det sich jedoch von demjenigen der Methylenchloridlosung darin, dass die ersten bei- 
den Banden praktisch zu einer einzigen zusamnienfallen, die kaum niehr eine Asym- 
metrie aufweist. Die Erklarung dafiir ist wohl darin zu suchen, dass Solvatation auf 
die in der x y-Ebene liegenden Orbitale von geringerem Einfluss ist als auf diejenigen, 
die weit aus der Komplexebene herausragen und daher die Energiedifferenz zwischen 
2B,,  und (2B2,,  2B,,) - oder anderenfalls zwischen 2B,, und 2A, - abnimmt. Der Ein- 
fluss auf die 3. LF-Bande kann jedoch nicht untersucht werden, da sicli die Chlorid- 
komplexe infolge Solvolyse zersetzen und man dann ein Spektrum erhalt, das demje- 
nigen von CuC1, in Acetonitril gleicht. 

4. Experimentelles. - A) DarsteZlung der Prupuuate. Die untersuchten Komplexe wurden in 
einer kleinen Extraktionsapparatur dargestellt, in wclcher das Kupferhalogenid zu einem Ubcr- 
schuss an Pyridinbase mit Athanol, Aceton oder Tetrahydduran unter Riickfluss gclijst wurde. 

Cu(/l, y-Lutidin),Br, und Cu(,!?,y-Lutidin),Cl, wurden durch Thermolyse der entsprechenden 
CuL,X,-Komplexe gcwonnen. Die Uinkristallisation crfolgte aus Methylenchlorid, Tetrahydro- 
furan oder Aceton. 

Im folgenden sind die Darstellungsmethoden zusainmcngefasst und numeriert, so dass aus 
Tabelle 3 die jeweiligcn Darstellungsbedingungen entnommen werden konnen . Die gleiche Tabelle 
enthalt auch Angaben uber die Farbe des Festkorpers und die Ergebnisse der Elementaranalysen 
(in Klammern die berechneten Werte). 

1. CuL,X,-Komplexe. - 1.1. 0,Ol Mol wasserfreies Kupfcrbromid (bzw. -chlorid) werden in einer 
Mischung aus 30 ml Athanol absolut und 0,04 Mol Pyridinbase unter Ruckfluss gclost. Nach Ste- 
hen iiber Nacht wird der abgeschiedene Komplcx abgesaugt, mit wenig Athanol gewaschen und im 
Vakuumexsiccator uber Phosphorpentoxid getrocknet. Die Rohausbeuten liegen zwischen 85 und 
95%. Zur Reinigung werden die Praparate zweimal aus trockencm Methylenchlorid in der Extrak- 
tionsapparatur umkristallisiert und sorgfaltig iiber Phosphorpcntoxid im Vakuumexsiccator gc- 
trocknet. 

1.2. Wie 1.1., aber aus Tetrahydrofuran umkristallisiert. 
1.3. Wic 1.1., abcr aus Aceton umkristallisiert. 
1.4. Sowohl zur Reaktion als auch zur Umkristallisation wird Tetrahydrofuran verwcndet. 
1.5. Umgesetzt in Tetrahydrofuran, umkristallisiert aus Methylenchlorid. 
2. CuL,X2- Komplexe. 0.01 Mol Kupferhalogenid lost man in der Extraktionsapparatur mit 

eincr Mischung aus  40 ml Athanol absolut und 0,05 Mol /l,y-Lutidiii. Schoii wahrend der Realrtion 
bilden sich feinc, blaue Kristalle, die spater abfiltriert, mit wenig Athanol gcwaschen und im 
Exsiccator getrocknet werden. Nach zweimaligem TJmkristallisieren aus Methylenchlorid werden 
die Kristalle iiber Phosphorpentoxid ini Vakuumexsiccator getrocknet. 

3 .  Cu(/l,y-Lutidin),Br, und Cu(/l,y-Lutidin),CZ,. Man unterwirft den entsprechenden CuL4X,- 
Komplex einer Thermolyse. Ca. 2 g CuL,X,-Komplex werden in eincr an die Hochvakuumappara- 
tur angeschlossenen Glasampulle 2 Std. auf 100 bis 105" crhitzt. Die Ligandenabspaltung ist be- 
endct, wenn der urspriingliche blaue Komplcx einheitlich grun gefarbt ist. Die Umkristallisation 
erfolgt aus Mcthylcnchlorid. 
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B) Spektvophotonzetrische Messungen. Da die Komplexe mehr oder weniger wasserempfindlich 
sintl, wurden die Losungcn untcr Fcuchtigkeitsausschluss mit Losungstnittcln von spektralphoto- 
metrischer Heinheit der Firmen FISHER uncl MERCK hcrgestellt. 

I n  vollig unpolaren Losungsmitteln, wic z. R. Cyclohexan, sind die Komplexe praktisch un- 
loslich. Ein geeignctcs Liisungsmittel ist Mcthylenchlorid, das dic Einstellung von Losungcn rnit 
Konzentrationcn bis 10V M erlaubt. 

Jc  nach Loslichkeit und Extinktion verwcndetcn wir Quarzkuvctten von 5, 1 oder 0 , l  cm 
Schichtdicke. Die Absorptionsspektren wurden mit eincrn registricrenden Spelrtralphotonieter 
(BECKMAN DK-2 A) aufgcnonimcn. Mit demselben Gerat und dem kommcrzicllen Reflexionsteil 
wurden die Festkorperspcktren erhalten. Die Substanzen wurden dazu mit Bariumsnlfat vcrdiinnt 
und gcgcn Bariurnsulfat als Weissstandard vermcssen. 
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1 1 .  Umwandlung von 
3-0x0- 17-athylendioxy- 19-rnesylo~y-L\~~~-androstadien 

in dreifach ungesattigte A-homo-19-norsteroide 
tjber Steroide, 215. Mitteilungl) 

von P. Wieland und G .  Anner 
Chcmische Forschungslaboratoricn dcs Departenientes Pharmazeutika der 

CIBA -4I<TIENGESELLSCHAFT, Basel, Schwciz 

( 3 .  XII.  68) 

Sumnzavy. 4-oximino-17-ethylenedioxy-A-homo-d1~*0~ 8 2~ 4a-19-nor-androstatricne is formed by 
treatment of 3-oxirnino-17-ethylcnedioxy-l9-mesyloxy-~ l, 4-androstadienc with sodium hydroxide. 
An analogous reaction occurs with the corresponding semicarbazonc, but under the samc condi- 
tions 3-hyclrazino-17-ethylencdioxy-19-mesyloxy-,41~ 4-androstadiene leads to  17-ethylenedioxy-h- 
homo-dzp 4, (lo) -19-norandrostatriene. 

In der vorangehenden Arbeit [I] konnten wir zeigen, dass ill, 4-3-0xo-19-mesyloxy- 
Steroide und die entsprechenden 19-Chloride A unter der Einwirkung von Radikal- 
anionen iiber Dianionen vom Typus R durch intramolekulare Alkylierung iiber die 
instabilen Zwischenprodukte C unter Valenzisomerisierung die Dihydrotroponderivate 
I) liefern. Irn Gegensatz zuin Ausgangsinaterial A, dessen Kohlenstoffatom 1 eine 

214.Mitteilung [l]. 


