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190. Komplexe von Kupfer(1) mit Glyoxal-bis-N-t.-butylimin 
von Halim Ayranci, Claude Dad,  Markus Zobrist und Alex von Zelewskyl) 

Institut fur anorganischc Chemie tir:r Universitat, 1700 Freiburg, Schweiz 
(1.4. VII .  75) 

Szs~nmary. Formation of strongly colorcd complexes ol Cu+ with glyoxal-bis-(N-l-bulylimin) 
(GLI) is observed in acetonitrilc. Optical mcasurernents reveal two CompIexcs, cu(Gr,T) + 

26.0 kK, 8 = 2800) and Cu(GL1); = 19.3 kK, E = 8530). Thc equilibrium constints (0.1~ 
tctraethylammoniumperchlorate) arc logK1 = 3.9 and logfis = 2.5. The equilibrium data are 
confirmed by potentiometric rneasurcmenls with a copper clcctrode. I n  0-donor solvents, only 
the 1 :2 complox is  observed. Cu(GLI)&104 can lie crystallized as a dark rcd solid which is stablc 
towards atmosphcric oxygen, 

Eirnleitung. Gefbbte Kupfer(I)-Kompbxe V O I ~  Liganden die eine cisoide 
-N=C-C=N- Gruppierung enthalten, sind vcrschieden.tlich beobachtet worden [l]. 
Eine ausfiilirliche Mitteilung ist kiirzlich erschiencn [2]. Im Zusammcnliang rnit der 
von uns kurzlich durchgefuhdcn systcmatischen Untersuchung in dcr Reihe von 
Kompbxen [3], die tButyl-N-CcC=N-t-butyl (GLI) als anionischc Radikalligmden 
(GLIR) cnthdten, interessierten wir uns auch fur die Natur der in Losung vorliegendcn 
Komplexe zwischen Cu+ und CLI. 

Im folgenden werdcn die Resultate von Glciclige~chtsmessungcn mitgetcilt und 
die Hcrstellung eincs Komplexcs Cu(GLI)eC104 beschrieben. Die Resultate zejgen, dass 
die in [Z] postulicrten Komplexe Cu(GL1)X rnit Koordinationszahl3 nicht existieren. 

Experhenteller Teil. - a) Sdstawen.  CU(.”)qc104 [41 und CLI r3] wurden nach bc- 
kannten Verfahrcn hergestellt. N(E+C104 wurdo a w  N(Et)40II und HClO4 in wasscriger Liisung 
gcfallt, aus EtOH/lIsO) umkristallisiert und im Vakuum gctrctcknet. hcctonitril (AN), konnte als 
IcZufliches Produkt (1‘Zuka puriss.) verwendct wcrden, (la c:inc rnit gercinigtem Ltisiingsrnittcl 
durchgeffihrte Vcrsuchsreihe idcntische Resiiltatc ergall. Cu (CLl)aCIO4 kann aus eincr alkoholi- 
schen Usung von GLI (lurch Zugabe von ctwas wenigcr als cler stochiometrischcn Mengc: 
Cu(AN)&104 crhalten wsrden. Umkristdlisicrcn aus EtOH untcr Anwcscnheit eines klcinen t h r -  
schusses von GLI ergibt dunkelrote Naclchcn. 

Cu(C1&l~oNg)&lO4 Bcr. C 48,08 H 8,07 N 11,Z Cu 12,72% 
(499.6) Gcf. ,, 47.93 ,, 7.98 ,, 11,l ,, 12,78”/,2) 

b) Mellrodmz. Absorptionsspektrcn wurden in Ar-gcsattigtcn lasungen rnit cineni Spcktro- 
rnctcr Zeiss DMR 21 wcllcnxahllinear rcgistriert. Einc Kontrolle der Zcitabhangigkcit dcr Spektrcn 
ergib cinc schr rawhe Glcichgewiclitsr.instcllun~. Das Fcstkorperspcktriim von Cu(GLI)&lOn 
konnte in Transinission in cincr KBr-Pillc (ca. 0.5 Gew. Cu(C;LI)sC104) gcmessen wcrden. 
Potentiomctrischc Mevsungen wurden mit Hilfc cincs Metrohm ’I’itrierautornatcn durchgcfii h.rt. 
Als lteferenzelcktrodc diente einc Kdomelektroda in Acelonitril [Sj. Messelektrodc war ein frisch 
gereinigter Draht aus iteinstkupfcr (MercR). Einc Titration wurrle in 02-freier Lbsung wkihrmd jc- 
weih ca. 30 Min. durchgefiihrt. Tzmgsanier durchgcftUirte Titrationcn ergaben idcntische Rcsultatc. 

Resultate und Diskussfon. - In LBsungen, clic einen grmscn uberschuss von Cu+ 
cnthalten, wird nur cinc Absorptionsbruide bei 2G,O kK beobachtet (Fig. 1, Kurve 1). 
die wir dem Komplex Cu(GLI)+ zuordnen. Aus der Kxtinktion kann der Extinktions- 

1) 
2) 

- 
Anfragen sind an den letztgonannten Autor zii richten. 
Die Vcrbrcnnungsanalysen wurden im T.aburatorium VOII nr. K. Bdeu, G n f ,  die (hi-%- 
stimmung vun uns komplexometrisch nach Aufliiscn dcr Substanz ia HN03, ausgefuhrt. 
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koeffizicnt abgeschatzt werden, wenn man LCu(GL1) 1.1 = [C;TJ]t,t,l setzt. Auf iiliihnli- 
che Art und Weisc erhilt man einen Schatzwert fur dcn ~:xtinktionskocffizienten von 
Cu(CL1); aus dem Spektrum einer Lijsurig mit I:C;LI]t,ta~ % I:Cu+]total, das ein 
Absorptionsmaximurn hei 10,3 kK mit cincr Scliulter bci 20,5 kK zeigt (Fjg. l., 
Kurve 2). Der Festkorper Cu(GLI)&IC)4 zeigt ein schr 5hnlichcs Spektrum wie der 
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Fig. J .  Sfickdrcn unn Cs(GLZ)+ (7) a d  c~(Gr-1) ;  (2). (1 ) :  Cu:,,,, = 4 - ~ W M ,  GLIWtal = 1 * 1 0 4 ~  
(2) : CU&, -2 4 - l O d w ,  GI,Itaal I- 8 lo-%. Die Bxtinktionen sind auf 1-cm-Schichtdickc 

norrnicrk 

1 :2 Komplex in Liisung. Dic Konzeritr~itionsabl.tPn~i~keit dcr Spktren (Fig. 2) ksst 
den eindeutigen Schluss auf das Vorliegen der beiden Komplexe Cu(GI.I)+ und 
Cu(tiJ-1): zu. Eine Ausgleichsrcchnung nach dcr Methode der klcinsten Quadrate 
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Fig. 2. Absorptionssfiehlren vow Lfiszcngen mi6 hon.slafl6w L'u +-Konzentralion wnd uuriubler I-igand- 
konwntration. Cu&, = 4 * l O - h ,  0,'l M Tetr;~at~ylamrnoni~~mpcrchlorirt, (l), GLltotal -2 5 0 1 O - k  
(2) : G L l t m  =. 8 . 1 W 4 ~ ,  (3) : GLIwtsl = 3 . IW-SM, (4) : GLItotsl = 9 - l o -SM.  (5) : GLft,t,l 7 :  

8 * 10-a~ .  Extinktioncn sind auf 1-cm-Schichtdicke berechnct. 
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ergibt unter Annahme dcr beidcn Gleidigcwichte (1.) und (2) die in Tabellc 1 an- 
gegebenen Extinktionswertc und Gleichgewiclitskonstantcn. 

K, 

Ka 

Cu'- + GLI -+ =. ..+_ CuGLI+ (1) 

c u m +  + GLI ~2 --+ C~(GLI); (2) 
Die Tabclle 3 enthalt ebenfalls die am den potentiometrischen Messutlgc.cn er- 

haltenen Werte fur die C;leichgewiclitskon.stanten. Fur dic Ausgleichsrechnung wur- 
den 80 Wertc von insgesamt 2 Titrntinriskurvcn bcniitzt. Einc Titrationskurvc ist 
in Fig. 3 dargestcllt. L)as Nernst'sche Verhalten dcr Cu-Elektrudc in Acetonitril 
wurde mit L&ungen genau bekannter Cu+-Konwntrationen bestatigt. 

Tabclle 1. Extirrktionswcvte arnd Stabilitdtskons6unten der Cu( I )  -Komplexe wzit Glyoxal-bis-(iV-t- 
butylimin) 

Komplcx E (19.3 kK) E (26,O kK) log K log K 
potcntio- 

. kopisch metrisch 
spektros- 

Cu(GI.I)* 6 & 50 2810 :I: 210 3.91 0,14 3,92 f 0.04 
Cu (GLI) 8532 :t 88 11.55 f 72 236 4.0.1.2 z,44 * 0,03 

Noch nicht vullstanclig abgeschlosscne Untcrsuchungen in Losungsmittcln Init  
O-Donator-Wirkung (DMF, Aceton) zeigcn, d.%s der 1: 1 Komplex nur in Acetonitril 
auftritt. In DMF und Accton karin nur die Absorptionsbande bei 19,3 kK beobachtet 
werdcn, auch wenn wenigcr als 2 GLT pro Cu+ zu eincr Lasung zugegckn wcrden. 
Auch in 121 ist die hbsorptionsbmdc bci 19,3 kK bcschrieben, sic wurde dort abcr 

- ml 1.0 M gli 

Kig. 3. Xit~ationskums eixs7 Cut -T.dsumg mat GLI ,  Vorlage: 50 mI 0 . 0 2 ~  Cu+, 0.1 M TEAP. Experi- 
rnentellc Wcrtc: o o . Berechnetc Kurvc (200 Punkte) - 
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den dreifach koordinierten KompIexen Cu(G1i)X (X -- C1, Rr, I) zugeordaet. Da djc 
in [ZJ veroffentlichten Analysen der Priiparatc cin VcrhaItnjs Cu;GLL:X = 1:l:l 
ergeben, kann als wahrscheinlichste Erklarung angcnommen werdm, dass diesc 
Kornplexe als [Cu(GLI)&uXg vorliegen. Keinesfalls Piisat sich aber das l’ostulat der 
hi-Koordinatim aufrecht erhaltcn, was auch cine grundlegende Bevision dcr in [2] 
angegebenen Interpretationen der Spektreri unci der; MO-Schemas bedingt. 

Die oben beschriebene potentiometrisclie (;lr:ich~~wicl~ts~estirnrnun~s~~ethode 
mit einer Cu-Elektrode kann auch dam zur AufklPrung der Gleichgewichte in Aceto- 
nitril eingesetzt wcrden, wenn weiterr: Anioiicn mit ligandeigenschaften wie etwa 
Halogenidc vorliegcn. Untersuchungen auf diescm Gcbiet sind gegcnwartig irn Gange. 

h m  SGhweaaeris6hen NaLiona&%ds zur FOrdevuiig dev wissenschqftlichm Forsckung und der 
Ciba-Geigy AG, Basel, dmkcn wir fiir die Unterstlitxuilg iliowr Arbcit. 
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191. Dbrives C-glycosyliques 
XXVI’) . Nouvelles voiee d’accG8 B des C-nucleosides isoxazoliques 

et thiophbniques 
Communication preliminairo 2) 

par Jean M. J. Tronchet, Olivier Martin, Jean-Bernard Zumwald, 
Nghfep Le-Hong ct Franqoise Perret 

Institut dc Chimie Pharmaccutiquc clc 1’ Universitd 
30, quai Ernest Ansermet, 1211-Gcn&ve 4 

(23. VI. 75) 

Summary. 3-O-henzyl (and 3-O-~cthyl)-l ,~-O-isopropylidcne-~-xy~o-t~aldo-~,4-fur~~cs 
treated with bromocyanometh ylidene- or bromoac)..lmethyliilene-~iph~yriphos~h~)r~nes gave iu 
good yields thc: corresponding olefinic sugars. These compounds, which bcar thrce adjacent electro- 
philic carbon atoms (C(5), C@), C(7)) constitutc useful synthetic interniediates in carbohydrate 
chemistry. Thcy rcprcsent, for example. good starting matcrials for the prcparation of 3-glycosyl- 
isoxatoles. 5-glycwylisoxazoles and 2-glycaaylthiophcncs. 

Now avons antbricurement montrk que la misc en auvrt: de rdactions de cyclo- 
addition dipolaire-l,3 permettait d’obtenir avcc d’excellents rendemcnts des glyco- 
sylisoxazolcs: I’acticm d’un dcyne sur un aldononi trile-N-oxyde ou un aldurono- 
nitrile-N-oxyde fournit un glycosyl-3-isoxazolc [Zj, tandis que la cycloaddition d’un 
---- 
1) 
4) 

Pour la 25e communication vou [I]. 
Une publication plus d6Wl6e paraPtra dt&icurcnicnt. 


