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190. Komplexe von Kupfer(I) mit Glyoxal-bis-N-¢.-butylimin

von Halim Ayranci, Claude Daul, Markus Zobrist und Alex von Zelewsky?)
Institut fiir anorganische Chemie der Universitit, 1700 Freiburg, Schweiz

(14. VIL 75)

Summary. Formation of strongly colored complexcs of Co+ with glyoxal-bis-(N-#-butylimin)
(GLI) is observed in acetonitrile. Optical measurements reveal two complexcs, Cu(GLT)* (Fuax ==
26.0 XK, & = 2800) and Cu(GLI); (Pmax = 19.3 kK, & = 8530). The cquilibrium constants (0.1m
tetraethylammoniumperchlorate) arc logK; = 3.9 and logia = 2.5. The equilibrium data are
confirmed by potentiometric measurements with a copper clecirode. In O-donor solvents, only
the 1:2 complex is observed. Cu(GLI)2CIO4 can be crystallized as a dark red solid which is stablc
towards atmosphcric oxygen,

Einleitung. Geflirbte Kupfer(I)-Komplexe von Liganden die eine cisoide
~N=C-C=N- Gruppierung enthalten, sind verschiedentlich beobachtet worden [1].
Eine ausfiihrliche Mitteilung ist kiirzlich erschiencn [2]. Im Zusammenhang mit der
von uns kiirzlich durchgefiihrten systematischen Untersuchung in der Reihe von
Komplexen |3], die #-Butyl-N-C—C=N—¢-butyl(GLI) als anionische Radikalliganden
(GLIR) enthalten, interessierten wir uns auch fiir die Natur der in Lésung vorliegenden
Komplexe zwischen Cut* und GLI.

Im folgenden werden die Resultate von Gleichgewichtsmessungen mitgeteilt und
die Herstellung eines Komplexes Cu(GLI)2C104 beschrieben. Die Resultate zeigen, dass
dic in [2] postulierten Komplexe Cu(GLI)X mit Koordinationszahl 3 nicht existieren,

Experimenteller Tell. - a) Substangen. Cu(AN)4ClO4 [4] und GLI [3] wurden nach be-
kannten Verfahrcn hergestellt, N(EL)4ClO4 wurde aus N(Et)4OII und HClQy4 in wisscriger Losung
gefallt, ans EtOH/I;0) umkristallisiert und im Vakuum getrocknet. Acctonitril (AN), konnte als
kiufliches Produkt (I[fluka puriss.) verwendet werden, da cine mit gercinigtem Lésungsmittel
durchgeftihrte Versuchsreihe identische Resultate ergab. Cu(GL1)aClO4 kann aus eincr alkoholi-
schen Losung von GLI durch Zugabe von ctwas weniger als der stdchiometrischem Menge
Cu(AN)4Cl0, crhalten werden, Umkristallisicren aus EtOH unter Anwescnheit eines kleinen 1Tber-
schusses von GLI ergibt dunkelrote Nidclchen.

Cu(C1gHgoNg)2ClOgs Ber. C48,08 H 8,07 N11,2 Cu 12,72%
(499.6) Gef, ,, 47,93 ,, 7,98 ,, 11,1 ,, 12,78%%)

b) Methoden. Absorptionsspektren wurden in Ar-gesittigten Lésungen mit cinem Spektro-
mcter Zeiss DMR 21 wellenzahllinear registriert. Eine Kontrolle der Zeitabhingigkeit der Spektren
ergab cinc schr rasche Gleichgewichtseinstellung. Das Festkorperspektrum von Cu(GLI)ClOa
konnte in Transmission in ciner KBr-Pille (ca. 0.5 Gew. % Cu{GLI)3Cl0),;) gcmessen werden.
Potentivmetrische Messungen wurden mit Hilfe cines Metrohm ‘Titrierautomaten durchgefihrt.
Als Referenzelcktrode diente eine Kalomelektrode in Acetonitril (3], Messelektrode war ein frisch
gereinigter Draht aus Reinstkupfer (Merck). Einc Titration wurde in Og-freier Lisung wihrend je-
weils ¢a. 30 Min. durchgefithrt. Tangsamer durchgcfithrte Titrationen ergaben identische Resultate.

Resultate und Diskussion. — In Losungen, dic einen grossen Uberschuss von Cut
enthalten, wird nur einc Absorptionsbande bei 26,0 kK beobachtet (Fig. 1, Kurve 1),
dic wir dem Komplex Cu(GLI)*+ zuordnen. Aus der Extinktion kann der Extinktions-
1_)- Anfragen sind an den letztgenannten Autor zu richten.

2) Die Verbrennungsanalysen wurden im Laboratorium von Dr, K. Idey, Genf, die Co-Be-
stimmung von uns komplexometrisch nach Auflésen der Substanz in HNOjg, ausgefiihrt.
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koeffizient abgeschitzt werden, wenn man |Cu(GLI)t| = [GL1]iotm setzt. Auf dhnli-
che Art und Weise erhilt man einen Schitzwert {iir den Extinktionskoctfizienten von
Cu(GLI); aus dem Spektrum einer Losung mit [GLIJjotsr » (Cu*Jiotar, das ein
Absorptionsmaximum bei 19,3 kK mit ciner Schulter bei 20,5 kK zeigt (Fig. 1,
Kurve 2). Der Festkérper Cu(GLI)2ClO4 zeigt ein schr dhnliches Spektrum wie der
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Fig. 1. Spektrven von Cu(GLI)* (1) wnd Cu(GI.I); (2). (1): Cujye = 4 - 1074, GLLtota = 1+ 10~4M
(2): Culyyyy —= 4+ 109M, GLIjote = B+ 10~2M. Die FExtinktionen sind anf 1-cm-Schichtdicke
normiert

1:2 Komplex in Losung. Dic Konzentrationsabhiingigkeit der Spektren (Fig. 2) lisst
den eindeutigen Schluss auf das Vorliegen der beiden Komplexe Cu(GLI)* und
Cu(GLI); zu. Eine Ausgleichsrechnung nach der Methode der kleinsten Quadrate
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Fig. 2. Absorptionsspektven von Losungen mit konstanter Cu't-Konzentrabion wund variabley Ligand-

konzentration. Cuyy,, = 4-1074m, 0,1M Tetrasithylammoniumperchlorat, (1), GLItpta1 — 5+ 10~4m

(2): GLLjptmr =- 8 -10~%M, (3): GLYiota; = 3 - 10-9m, (4): GLItoga1 = 9 - 10-8M, (5): GLItora) =
8 -10~3n. Extinktioncn sind auf 1-cm-Schichtdicke berechnet.
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ergibt unter Annahme der beiden Gleichgewichte (1) und (2) die in Tabelle 1 an-
gegebenen Extinktionswerte und Gleichgewichtskonstanten.

Kl

Cu* 4+ GLI = CuGLI* (1)
K!

CuGLI* + GLI = —* Cu(GLI) (2)

Die Tabelle 1 enthilt ebenfalls die aus den potentiometrischen Messungen er-
haltenen Werte fiir die Gleichgewichtskonstanten, Fiir dic Ausgleichsrechnung wur-
den 80 Wertc von insgesamt 2 Titrationskurven beniitzt. Eine Titrationskurve ist
in Fig. 3 dargestellt. Das Neynst'sche Verhalten der Cu-Elektrode in Acetonitril
wurde mit Losungen genau bekannter Cu+-Konzentrationen bestétigt.

Tabcelle 1. Extinklionswerte und Siabilitdtskonstanten der Cu(I)-Komplexe mit Glyoxal-bis-(N-t-

butylimin)
Komplex e (19,3 kK) £ (26,0 kK) log X log K
spektros- potentio-
- kopisch metrisch
Cu(GLT)*+ 6 4 50 2810 . 210 3,91 + 0,14 3,92 + 0,04
Cu(GLI); 8532 .1 88 1155 + 72 2,564,012 244 + 0,03

Noch nicht vollstindig abgeschlossene Untersuchungen in Losungsmitteln mit
O-Donator-Wirkung (DMF, Aceton) zeigen, dass der 1:1 Komplex nur in Acetonitril
auftritt, In DMF und Accton kann nur die Absorptionsbande bei 19,3 kK beobachtet
werden, auch wenn weniger als 2 GLI pro Cut zu einer Ldsung zugegeben werden.
Auch in [2] ist die Absorptionsbande bei 19,3 kK beschrieben, sic wurde dort aber
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¥ig. 3. Titrationshurve einsr Cu -Lsung mit GLI, Vorlage: 50 ml 0.02M Cut, 0.1M TEAP. Experi-
mentelle Werte: ¢ o . Berechnete Kurve (200 Punkte)
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den dreifach koordinierten Komplexen Cu(Gli)X (X = Cl, Br, I) zugeordnet. Da die
in [2] verdffentlichten Analysen der Priparate ein Verbiltnis Cu:GLI: X = 1:1:1
ergeben, kann als wahrscheinlichste Erklirung angenommen werden, dass diesc
Komplexe als [Cu(GLI)z]CuXz vorliegen. Keinesfalls lisst sich aber das Postulat der
Drei-Koordination aufrecht erhalten, was auch cine grundlegende Revision der in [2]
angegebenen Interpretationen der Spektren und des MO-Schemas bedingt.

Die oben beschriebene potentiometrische Gleichgewichtsbestimmungsmethode
mit einer Cu-Elektrode kann auch dann zur Aufklirung der Gleichgewichte in Aceto-
nitril eingesetzt werden, wenn weitere Anionen mit Ligandeigenschaften wie etwa
Halogenide vorliegen. Untersuchungen auf diesem Gebiet sind gegenwirtig im Gange.

Dem Schweizerischen Nationalfonds zruy Fovdevung dev wissenschaftlichen Forschung und der
Ciba-Geigy AG, Basel, danken wir fur die Unterstitzung dicser Arbeit.
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191. Dérivés C-glycosyliques
XXVIY. Nouvelles voies d’accés a des C-nucléosides isoxazoliques
et thiophéniques

Communication préliminaire?)

par Jean M. J. Tronchet, Olivier Martin, Jean-Bernard Zumwald,
Nghiep Le-Hong et Frangoise Perret

Institut de Chimie Pharmaceutique dc 1’ Université
30, quai Ernest Ansermet, 1211-Genéve 4

(23. VL. 75)

Summary. 3-O-henzyl (and 3-O-methyl)-1,2-O-isopropylidene-u-p-zylo-dialdo-1,4-furanoscs
treated with bromocyanomethylidene- or bromoacylmethylidene-triphenylphosphoranes gave in
good yields the corresponding olefinic sugars. These compounds, which bear three adjacent electro-
philic carbon atoms (C(5), C(6), C(7)) constitnic useful synthetic intermediates in carbohydrate
chemistry. They represent, for example, good starting materials for the preparation of 3-glycosyl-
isoxazoles, 5-glycosylisoxazoles and 2-glycosylthiophencs.

Nous avons antérieurement montré que la misc en wuvre de réactions de cyclo-
addition dipolaire-1,3 permettait d’obtenir avec d’excellents rendements des glyco-
sylisoxazoles: I'action d'un alcyne sur un aldononitrile-N-oxyde ou un aldurono-
nitrile-N-oxyde fournit un glycosyl-3-isoxazole [2], tandis que la cycloaddition d’un

1)  Pour la 25¢ commnunication voir [1].
%) Une publication plus détaillée parattra ultéricurcment.



