
Chlorokomplexe von Cu 2+ und Ni 2+ in Dimethylformamid 

Von 
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Mit 5 Abbildungen 

(Eingegangen am 12. September 1963) 

Durch spektrophotometrische Messungen in Dimethylform- 
amid (DMF) werden die Koordinationsformen [CuCI] + und 
[CuC13]- sowie [NiC1] +, [NiC13]- und [NiCI4] 2- nachgewiesen. 
Bei Nickel(II)-ehlorid und Kupfer(II)-chlorid wird Auto- 
komplexbildung diskutiert. Die Solvate [Cu(DMF)4] (C104)2 
und  [Ni(DMF)6] (C104)2 werden isoliert. 

Im  Zuge der Untersuchungen fiber Chlorokomiolexe yon 
Ionen der Ubergangsmetalle 1, 2 in nichtw/iBrigen Lfsungsmitteln 
wurden die Spektren der L6sungen von Kupfer(II)-  und Nik- 
kel (II)-perchlorat in D M F  in Gegenwart verschiedener Mengen 
Tetraiithylammoniumchlorid aufgenommen. 

Chlorokomplexe des Kupfer(II)-ions 

Kupfer(II)-perchlorat-Solvat zeigt in D M F  bei 328 m~z ein steiles und 
bei 792 m~ ein flaehes Maximum (Abb. 1, Kurve 0; Abb. 3, Kurve 0). Der 
Extinktionskoeffizient beim kurzwelligen Maximum steigt bei Zugabe von 
Chloridionen (Tetra~thylammoniumchlorid) his zurn Verh~ltnis Et4NCI: 
: Cu(C104)2 ~ 3 : 1  an und  sinkt bei weiterem Chloridionenzusatz wieder ab 
(Abb. 1). Das kurzwellige Bandenmaximum bei 328 m~ versehiebt sich mit  
steigender Chloridionenkonzentration bathoehrom bis zu einem Molverh~lt- 
nis 1 ,5:1  naeh 350 mfz, bei weiterem Chloridionenangebot hypsochrom naeh 
320 m~x. AuBerdem spMtet sieh dieses Maximum beim Molverhgltnis 1:1 
und 1,5:1 in zwei Maxima auf. Ab einem Molverh/iltnis yon 2:1 $ritt eine 
neue Bande bei 439 m~x auf (Abb. 1, Kurve 2), die aueh bei groBem l~lber- 
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A b b .  1, A b s o r p t ~ o n s s p e k t r e n  des  Cu 2 +  u n d  s e ine r  C h l o r o k o m p I e x e  in DM~ z w i s c h e n  ~00 m F u n d  
6 0 0 m F ,  D i e  Zal-tlen b~}. d e n  K u r v e n  g e b e n  d a s  M o l v e r h g ] t ~ i s  EtaNCI:C~(CIO~)~ a n  

K u r v e  0 , K u r v r  0 ,5  �9 K u r v e  1 . . . . . . . . . . .  ; 
K ~ r v e  1,5 . . . . .  ; K u r v e  2 . . . . . . . .  ; K u r v e  3 ~ Kt~rYe 3,5 ; 
K u r v e  10 . . . . . . . . .  ; K u r v e  20  �9 - CuCI= w ~ s s e r f r e i  (c = 1,2 - 1 0 -  s) - -  x - -  x 
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sehuB an Chloridionen (20: 1) bestehen bleibt. Der Extinktionskoeffizient 
des Maximums nimmt dahei bis zum Verhiiltnis 3:1 zu und sinkt erst bei 
h6herem Chloridioner~angebot wieder ab. Diese B~nde stimmt mi~ cter in 
Trimethylphosl0hat aufgefundenen [CuCls]--Bande bei 445m[~ iiberein. 
AuBerdem erscheint auch im Diagramm - -  ~ gegen Molverh~ltnis - -  ein 
deutlicher Knick beim Verh~ltnis 3:1 (Abb. 2) entsprechend der Bildung 
des Trichlorokomplexes. 
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Abb. 2. Xnderung des Extinktionskoeffizienten mit dem 
Molverh~iltnis Et4NCI:Cu(CI04)~ in DMI~ bei k = 440 m~ 

Ffir die Existenz VOll 
CuC12 konnte weder 
im Molverh/~ltnisdiagramm 
(Abb. 2) noeh bei den Ab- 
sorptionsspektren (Abb. 1) 
ein Anhaltspunkt gefunden 
werden. Da schon beimMol- 
verh/il~nis 2:1 der [CuC13]-- 
Komplex im Spektrum er- 
kenubar ist, ist die indivi- 
duelle Bildungskonstante 
K8 > Ks. Somit diirfte 
Kupfer(II)-chlorid iu Di- 
methylformamid (DMF) 
st~rk autokomplex vor- 
liegen, was dutch das 
Spektrum yon wasserfreiem 
Kupfer(iI)-ehlorid in DMF 

best/~tigt wird (Abb. 1). Dieses 1/s auSer dem CT-Spektrum (Maximum 
bei 328 m~z) die Anwesenheit yon [CuCI3] (Maximum bei 439 m,~) er- 
kennen. 

2 C u C ] 2  ~-- [CuCI3]- -~ [CuCI] + oder 

3 CuC12 = 2 [CuC13]- -{- Cu 2+ 

Der Ex~inktionskoeffizient der [CuCls]--Bande n immt mit  steigender 
Menge an Chloridionen ab, obgleich sieh kein Spektrum des [CuC14] 2- 
naehweisen 1/~gt. Die Ausbildung eines [CuC14] ~- wird vielleieht dureh die 
starke Koordination des LSsungsmittels verhindert. Das e~rste Maximum 
bei 328 m~ wird so lange bathochrom verschoben, his es bei einem Mol- 
verh/~ltnis 1,5:1 bei 350 m~z seinen hSchsten Wert  erreicht. AuBerdem 
bildet sich dabei ein zweites kleineres Maximum aus, welches bei 2:1 
nieht mehr vorhanden ist und dem [CuCI] + zugeordnet werden kann. Die 
Exister~z dieses Chlorokomplexes wit4 auch im Molendiagramm (Abb. 2) 
naehgewiesen. 

Dieselben Koordinationsformea kSnnen auch aus dem langwelligen 
Spektrum ersehen werden. Kupfer(I i)- ion zeigt bei etwa 800 m~ ein breites 
flaches Bandenmaximum (Abb. 3, Kurve  0), welches dem solvatisierten 
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Cu ++ zuzuschreiben ist. Ein/ihnliches Banden- 
m a x i m u m  finder sich in w~griger LSsung 
(Maximum bei 793 m~), welches dem Kup- 
fer(iI)=hex~hydrat zugeschriebea wird ~, ~. Auch 
in Trimethylphosphat  und Acetouitril wurde 
ein Hexaso lwt  mit  Maxima bei 960 m~ bzw. 
750 m~a aufgefunden ~. Isoliert. wurde allerdings 
aus der LSsung ein Te~rasolvat. 

Mit zunehmendem Chloridionenangebot 
(1:1) bildet sieh ein Maximum bei 890my. 
(Abb. 3). Bei weiterer Chloridionenzugabe ent- 
steht bei 2:1, 2,5:1 und 3:1 ein Maximum 
bei --- 950 my.. Des Molendiagramm fiir 
X = 950m~z zeigt einen starken 
Kniekpunkt  bei 1, einen sehw/iche.- 
ren bei 3. Die Koordinationsformen 
[CuC1] + und [CuCI~]-ergeben sich 
somit sehon aus dem langwelligen / 
Bereieh des Spektrums. Fiir die ( individuellen Bildungskonstanten 
gilt 

K~ > K e < K s > >  K4. 

C h l o r o k o m p l e x e  
des  N i e k e l ( I I ) - i o n s  

Ohne Chloridionenzusatz besitz~ 
die Absorptioasbande des Ni (lI)-ions 
in  D M ~  ein stark ausgeprs 
Maximum bei genau 400mtz und ein 
sehw/~cher ausgepr~g~es bei 670 mtz 
(Abb. 4, Kurve 0). Mit ChIoridionen 
versehiob~ sich ersteres his zum 
Molverh/iltnis t : 1 I~ngerwellig, web- 
rend sich des letztere in ein kleineres 
und ein grSl]eres Maximum auf- 
spaltet (Abb. 4). Bei 1 : 1 verschwin- 
det d~s kleine ?~Iaximum bei 610 m~; 
start dessen bildet sich ein neues bei 
625 m,~ (Abb. 4). Dieses Maximum 
und des bei 418 m~ liegende bleibt 
bis zu einem Molverh/Llimis 20:1 er- 
halten. Ab 3:1 e~tsteht ein viertes 
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3 j .  B]errum, C. J .  Bal lhausen und C. K .  JSrgensen, Acts chem. Scand. 8, 
1275 (1954). 
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M a x i m u m  bei  663 m,u u n d  b le ib t  a u e h  bei  h o h e r  C h l o r i d i o n e n a k t i v i t ~ t  auBer  
e iner  ge r i ng f~g igen  V e r s c h i e b u n g  n a c h  d e m  k i i rze rwel l igen  Geb ie t  h i n  (660 m~z) 
b e s t e h e n .  
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Abb. 4. Absorptionsspektren des Ni 2+ und seiner Chlol"okomple• ~n D M F  zwischen 300 ml,. und 
850 m~. Die Zahlen der Kurven geben das Molverh~ltnis Et~NC1;Ni(CIO~)2 an 

Kurve 0 - - '  Kurve 0,5 . . . . . . .  �9 �9 Kurve 9- ; Kurve g ; Kurv:K: rvel J{urKv~erv5 e 1,5 ..... . . . . . . . . .  4 - - x - - x - - ;  . . . . . . .  
Kurve 10 - - x x - - x x - -  

Mit  z u n e h m e n d e m  C h l o r i d i o n e n a n g e b o t  v e r s c h i e b t  s ich  das  kurzwel l ige  
M a x i m u m  y o n  4 0 0 m  V. n a c h  418 m ~ ;  die E x t i n k t i o n s k o e f f i z i e n t e n  n e h m e n  
d~be i  st~tndig ab  (Abb.  4). B e i m  M o l v e r h g l t n i s  1 : l  i s t  e in  K n i c k p u n k t  fest-  
zus t e l l en  (Abb.  5). Be i  d e n  M o ] v e r h ~ l t n i s s e n  0 ,5:1  u n d  1 : 1 t r i t t  e in  . neues  
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Maximum bei 610 m~x auf, welches bei h6heren Molverhfiltnissen wieder ver- 
sehwindet. Die Trennung der CT-Bande vom [NiC1]+-Spektrum ist in DM_F 
sehr deutlieh; die CT-Bande liegt bei 300 m~x, das Absorptionsmaximum des 
Chlorokomplexes bei 418 m~. Das [NiC1]+-Ion wird demnach durch eine 
Maximaversehiebung, dureh das Molendiagra.mm und dureh Neubildnng 
einer Absorptionsbande nachgewiesen, 

Wie bei der oktaedrisehen St ruktur  des solvatisierten Nie!gel(II)- 
ions ~, 6 wurden aueh im D M F  Bandenmaxima  bei ~ 400 m ~  und 700 m a 
gefunden (Abb. 4), die einem intrakonfiguralen Elektronenfibergang 
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Abb, 5. ~nde rung  des Exginktionskoeffizienten mi t  dem Molverhgltnis  Et4NCI:Ni(C10~)~_ in J O M I  ,~ 
bei  ), = 400 m~ und k = 625 m~ 

aA2 g -+ aT1 g (P) und 3A2 g -+ 3T1 g (F) entspreehen. Die relativ hohen 
Extinktionskoeffizienten (~ ,,~ 140) deuten tetraedrisehe St ruktur  7-9 des 
D M F - S o l v a t s  an. 

Anhal tspunkte  f fir die Bildung yon NiCI~ im Ausmage yon  c~,ic % > 

> 10 ~ koan ten  auf spektrophotometr isehem Wege zwisehen 300 m ~  und 
900 m~  nicht gefunden werden. Wasserfreies Niekel(II)-chlorid in D M F  

zeigt im Absorpt ionsspektrum Maxima bei 418 m~  und 625 m~. Diese 
entspreehen einerseits dem [NiC1] + und andererseits der [NiCla]--Einheit. 
Dami t  wird starke Autokomplexbi ldung angezeigt. 

Steigt nun  das Molverh~ltnis fiber 2 an, so bilden sieh Absorpt ionsbande 
mit  vier Maxima aus, die aueh bei hoher Chloridionenaktivit~t ziemlieh un- 
ver/~ndert bleiben. Die Extinktionskoeffizienten dieser Bande steigen bis 
zu einem Motverh/~ltnis 4 : 1 an, um bei einer noch gr6Beren Chloridionen- 

5 T. M .  D u n n  in ,,Modern Coordi~lation Chemistry", New York 1960, 
p. 288. 

6 R.  T.  P f l a u m  und A .  J .  Popov,  Analyt. chim. Acta 13, 165 (1955). 
7 C. K .  JSrgensen,  Molecular Phys. 1, 410 (1958). 
s N .  S.  Gill und R. S.  Nyho l m ,  ref. in 5 

S. B u / / a g n i  und T. M .  Dun.n, Nature [London] 188, 937 (t960). 
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aktivit/~t wieder abzunehmen.  Da aueh die Spektren yon Cs2ZnCI41~ ur~d 
yon  [Et4N]2[NiC14] 11 in Ni t romethan  analog sind, erseheint die Gegen- 
wart  yon [NiC14] 2- erwiesen. Bei einem Mo]verhgltnis yon  1,5 : 1 erscheint 
ein Maximum bei 625 m~z (Abb. 4) mit  relativ hohen Extinktionskoeffizi-  
enten. I n  Tr imethylphosphat  und Acetonitril  wird diese Absorptions- 
bande einem [NiCI3]- zugeordnet  1. W/~hrend dort  zwisehen [NiC13]- und 
[NiC]4] 2- ein isosbestischer P u n k t  angetroffen wird, ist dies im D M F  

nicht der Fall. Die drei l~ngerwelligen Maxima steigen ab dem Molver- 
h/fltnis 2 : 1 zugleich an und  bleiben aueh bei grogem UbersehuB an Chlorid- 
ionen (20:1) zueinander gleich. I m  Molverh/iltnisdiagramm sind bei 
X = 625 m~x (Abb. 5) Kniekpunkte  bei 1,3 und  4 vorhanden.  

Vergleicht man  die Absorptionskoeffizienten der beiden Kurven  4 und 
5 in Abb. 4 miteinander,  so sieht m a n  deutlich, dal~ sieh [NiCI~]- erst bei 
einem Ubersehul3 an Chloridionen vollst/~ndig ausbildet (Molverh~ltnis 
4: 1), [NiC14] 2- erst bei einem Molverh~tltnis 5:1.  

Bei 4 8 5 m ~  tri t t  ein isosbestischer Punk t  (Abb. 4) yon  [NiC1] + mit  
,,[NiC13]- und  [NiC14] e-"  (beide Formen  sind voneinander  wegen Ermange-  
lung eines zweiten isosbestisehen Punktes  nieht zu trennen) auf. 

Fiir die individuellen Bi ldungskonstanten ergibt sieh an Hand  der 
spektrophotometr isehen Untersuehungen im Verh/~ltnis zueinander  die 

Reihung:  K1 > K2 < K3 /> K4. 

Experimenteller Teil 

, ,Dimethylformamid MG = 73,1" wurde mit ~ 1O Vol% getrocknetem 
Benzol versetzt 1~ und dieses unterhalb 85~ abdestilliert. Hierauf wurde 
mit gegliihtem MgS04 versetzt, unter Riickflul3 gekocht und bei 10--15 Torr 
abdestilliert. Die spezifische Leitfiihigkeit des gereinigten D M F  betrug 
4,2. 10 -7 O h m - l c m  -1 bei 23~ 

,,Tetra~thylammoniumehlorid reinst" (Fa. Schuchardt, Miinchen) wurde 
zweimal aus wasserfr. Ace~on umkristallisiert. Das Produkt  erwies sich als 
polarographisch rein (Stufenfugpotential E F = - -  2,74 V). 

Kupfer(II)-pereblorat , ,purum" wasserhaltig (Fluka) walrde in D M F  
in der Trockenkammer sehr langsam gel6st (exotherme Reaktion). Bei 
10 Torr wurde das LSsungsmittel abdestilliert und das geak~ionsproduk~ 
ein zweites Mal in D M F  gel6s~ ; hierauf his zur Gewiehtskonstanz das L6sungs- 
mittel abdes~illier~. 

Das Solvat* war blau gef/~rbt und kristallin: 

[Cu (DMF)4]  (C104)2. Ber. C 25,97, Cu 11,45, H 5,08. 
Gef. C 25,60, Cu 11,38, H 5,35. 

* D M F  = C~HTNO. 
lo D. M .  Gruen und R. L.  ~/icBeth, J. physic. Chem. 63, 393 (1959). 
11 N .  S.  Gill und R. S. Nyho lm ,  J.  chem. Soc. [London] 1959, 3997. 
12 A .  B.  Th o mas  und E. G. Rochow, J. Amer. chem. Soc. 79, 1844 (1957). 
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In  der Li teratur  wird diese Verbindung als Komplex mit  6 DMF-~'iotekeln 
angegeben 13. 

Niekel(II) -perehlorat  , ,purum" wasserhaltig (Fluka) wurde analog um- 
gesetzt ; griine Kristalle.  

[Ni(DMF)6] (C104)2. Ber. C 31,05, Ni 8,43, H 6,08. 
Gel. C 30,86, Ni 8,31, "H 6,03. 

Die spektrophotometrisehen Messungen wurden an einem Beekman- 
DU-Geri~t durehgeftihrt. Alle Untersuehungen wurden unter Aussehlug von 
Feuehtigkei t  vorgenommen (Troekenkammer, hahnfreie Sehwenkapparatur  
und Stiekstoffatmosph/~re). 

Der  U N E S C O  wird fiir die Ver le ihung eines S t ipend iums  an 
Professor  B. Stan~id gedankt .  

la T. Nortia, Suomen Kemist i leht i  35 B, 169 (1962); Chem. Abstr.  58, 
2115e (1963). 


