Chlorokomplexe von Cu?** und Ni** in Dimethylformamid
Von
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der Technischen Hochschule Wien

Mit 5 Abbildungen
( Eingegangen am 12. September 1963)

Durch spektrophotometrische Messungen in Dimethylform-
amid (DMPF) werden die Koordinationsformen [CuCl]* und
[CuClz]~ sowie [NiCl]*t, [NiCls]~ und [NiCl4]2- nachgewiesen.
Bei Nickel(II)-chlorid und Kupfer(II)-chlorid wird Auto-
komplexbildung diskutiert. Die Solvate [Cu(DM F)4] (ClO4)2
und [Ni(DM F)g] (ClO4)2 werden isoliert.

Im Zuge der Untersuchungen itiber Chlorokomplexe von
Ionen der Ubergangsmetalle!: 2 in nichtwiiBrigen Losungsmitteln
wurden die Spektren der Lésungen von Kupfer (IT)- und Nik-
kel (I1)-perchlorat in DMF in Gegenwart verschiedener Mengen
Tetradthylammoniumchlorid aufgenommen.

Chlorokomplexe des Kupfer(II)-ions

Kupfer (IT)-perchlorat-Solvat zeigt in DMF bei 328 mp. ein steiles und
bei 792 mp ein flaches Maximum (Abb. 1, Kurve 0; Abb. 3, Kurve 0). Der
Extinktionskoeffizient beim kurzwelligen Maximum steigt bei Zugabe von
Chloridionen (Tetradthylammoniumechlorid) bis zum Verhéltnis Et,NCI:
: Cu(ClOy)e = 3: 1 an und sinkt bei weiterem Chloridionenzusatz wieder ab
(Abb. 1). Das kurzwellige Bandenmaximum bei 328 my verschiebt sich mit
steigender Chloridionenkonzentration bathochrom bis zu einem Molverhalt-
nis 1,5: 1 nach 350 my, bei weiterem Chloridionenangebot hypsochrom nach
320 myp.. Aufllerdem spaltet sich dieses Maximum beim Molverhéltnis 1:1
und 1,5:1 in zwei Maxima auf. Ab einem Molverhiltnis von 2:1 tritt eine
neue Bande bei 439 my auf (Abb. 1, Kurve 2), die auch bei groBem Uber-
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Abb. 1. Absorptionsspekiren des w2+ und seiner Chlorokomplexe in DM F zwischen 300 my und
600 mp., Die Zahlen bei den Kurven geben das Molverhidltnis Et,NC1:Cu(Cl0,), an
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schufl an Chloridionen (20:1) bestehen bleibt. Der Extinktionskoeffizient
des Maximums nimmt dabei bis zum Verhéltnis 3:1 zu und sinkt erst bei
héherem Chloridionenangebot wieder ab. Diese Bande stimmt mit der in
Trimethylphosphat aufgefundenen [CuCls]~-Bande bei 445 myu iiberein.
AuBerdem erscheint auch im Diagramm — g gegen Molverhaltnis — ein
deutlicher Knick beim Verhiltnis 3:1 (Abb. 2) entsprechend der Bildung
des Trichlorokomplexes.

Fir die Existenz von
CuCl, konnte weder
im Molverhéaltnisdiagramm

(Abb. 2) noch bei den Ab-

duelle Bildungskonstante
K3 > Ks. Somit diirfte
Kupfer(II)-chlorid in Di-
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Abb. 2. Anderung des Extinktionskoeifizienten mit dem Spektrum von wasserfreiem

Molverhiiltnis Et,NCL: Cu(Cl0,); in DMP bei A = 440 my.

Kupfer(II)-chlorid in DM F
bestitigt wird (Abb. 1). Dieses lafit aufer dem CT-Spektrum (Maximum
bei 328 my) die Anwesenheit von [CuClz]~ (Maximum bei 439 my) er-
kennen.

2 CuCly = [Cull3]~ + [CuCl]* oder
3 CuCly = 2 [CuClz]~ + Cu?+

Der Extinktionskoeffizient der [CuClg]--Bande nimmt mit steigender
Menge an Chloridionen ab, obgleich sich kein Spektrum des [CuCls]?*~
nachweisen 1a8t. Die Ausbildung eines [CuCly)2~ wird vielleicht durch die
starke Koordination des Losungsmittels verhindert. Das erste Maximum
bei 328 mp. wird so lange bathochrom verschoben, bis es bei einem Mol-
verhéltnis 1,5:1 bei 350 my. seinen hochsten Wert erreicht. AuBerdem
bildet sich dabei ein zweites kleineres Maximum aus, welches bei 2:1
nicht mehr vorhanden ist und dem [CuCl]* zugeordnet werden kann. Die
Existenz dieses Chlorokomplexes wird auch im Molendiagramm (Abb. 2)
nachgewiesen.

Dieselben Koordinationsformen kénnen auch aus dem langwelligen
Spektrum ersehen werden. Kupfer(I)-ion zeigt bei etwa 800 my. ein breites
flaches Bandenmaximum {(Abb. 3, Kurve 0), welches dem solvatisierten
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Cut* zuzuschreiben ist. Ein dhnliches Banden- ‘ l
maximum - findet sich in wiBriger Losung RN
(Maximum bei 793 mp), welches dem Kup- L
fer(IT)-hexahydrat zugeschrieben wird 3. ¢, Auch i
in Trimethylphosphat und Acetonitril wurde %
ein Hexasolvat mit Maxima bei 960 mpy, bzw, i
750 mp aufgefunden?®. Isoliert wurde allerdings
aus der Losung ein Tetrasolvat.

Mit zunehmendem Chloridionenangebot
{1:1) bildet sich ein Maximum bei 890 my
(Abb. 3). Bei weiterer Chloridionenzugabe ent-
steht bei 2:1, 2,5:1 und 3:1 ein Maximum
bei ~ 950 mp. Das Molendiagramm fiir
A =950 my zeigt einen starken
Knickpunkt bei1, einen schwiche-
ren bei 3. Die Koordinationsformen
[CuCl]* und {CuClg]~ ergeben sich
somit schon aus dem langwelligen
Bereich des Spektrums. Fir die
individuellen Bildungskonstanten
gilt
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Chlorokomplexe
des Nickel(IT)-ions /

Ohne Chloridionenzusatz besitzt i
die Absorptionsbande des Ni (1I)-ions ‘
m DMF ein stark ausgeprigtes
Maximum bei genau 400 mp und ein
sehwicher ausgeprigtes bei 870 mp
{Abb. 4, Kurve 0). Mit Chioridionen
verschiebt sich ersteres bis zum
Molverhaltnis 1:1 langerwellig, wih-
rend sich das letztere in ein kleineres
und ein grofleres Maximum auf-
spaltet (Abb. 4). Bei 1:1 verschwin-
det das kleine Maximum bei 610 my ;
statt dessen bildet sich ein neues bei
625 my {Abb. 4). Dieses Maximum
und das bei 418 my liegende bleibt,
bis zu einem Molverhiltnis 20:1 er-
halten. Ab 3:1 entsteht ein viertes - -

das Molverhiiltnis Et,NCl: Cu(Cl0Q,), an
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Abb. 8. Absorptionsspektren des Cut und sciner Chlorokomplexe in DMK zwischen 600 mp und 1300 myp.,
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Maximum bei 663 mu und bleibt auch bei hoher Chloridionenaktivitat auBer
einer geringfiigigen Verschiebung nach dem kiirzerwelligen Gebiet hin (660 my)
bestehen.

700

A(mp] —>
Abb. 4. Absorptionsspektren des Ni2 ¥ und seiner Chlorokomplexe in DMF zwischen 300 my. und
850 mp. Die Zahlen der Kurven geben das Molverhdlinis Et,NC1:Ni(Cl0). an
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Mit zunehmendem Chloridionenangebot verschiebt sich das kurzwellige
Maximum von 400 mp. nach 418 my; die Extinktionskoeffizienten nehmen
dabei stéindig ab (Abb. 4). Beim Molverhdltnis 1:1 ist ein Knickpunkt fest-
zustellen (Abb. 5). Bei den Molverhéltnigsen 0,5:1 und 1:1 tritt ein neues
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Maximum bei 610 my auf, welches bei hoheren Molverhéltnissen wieder ver-
schwindet. Die Trennung der CT-Bande vom [NiCl]+-Spektrum ist in DM F
sehr deutlich; die CT-Bande liegt bei 300 my, das Absorptionsmaximum des
Chlorokomplexes bei 418 my. Das [NiCl}*-Jon wird demnach durch eine
Maximaverschiebung, durch das Molendiagramm und durch Neubildung
einer Absorptionsbande nachgewiesen.

Wie bei der oktaedrischen Struktur des solvatisierten Nickel(IT)-
ions® & wurden auch im DM F Bandenmaxima bei ~ 400 mp. und 700 my.
gefunden (Abb. 4), die einem intrakonfiguralen Elektroneniibergang
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Abb. 5. Anderung des Extinktionskoeffizienten mit dem Molverhéltnis Bt,NCI1: Ni(Cl0,). in DMF
bei ) = 400 my und A = 625 mp.

8Agy > T, (P) und 3Ag, — 3T, (F) entsprechen. Die relativ hohen
Extinktionskoeffizienten (e ~ 140) deuten tetraedrische Struktur -9 des
DM F-Solvats an.

Anhaltspunkte fiir die Bildung von NiCly im AusmaBe von ¢y >
> 1072 konnten auf spektrophotometrischem Wege zwischen 300 my und
900 my. nicht gefunden werden. Wasserfreies Nickel(IT)-chlorid in DM F
zeight im Absorptionsspektrum Maxima bei 418 mu und 625 my. Diese
entsprechen einerseits dem [NiCl]* und andererseits der [NiCls}--Einheit.
Damit wird starke Autokomplexbildung angezeigt.

Steigt nun das Molverhéltnis iber 2 an, so bilden sich Absorptionsbande
mit vier Maxima aus, die anch bei hoher Chloridionenaktivitit ziemlich un-
verdndert bleiben. Die Extinktionskoeffizienten dieser Bande steigen bis
zu einem Molverhéltnis 4:1 an, um bei einer noch gréferen Chloridionen-

5 T. M. Dunn in ,Modern Coordination Chemistry*, New York 1960,
p. 288.

¢ BE.T. Pflawm und A.J. Popov, Analyt. chim. Acta 13, 165 (1955).

* C. K. Jorgensen, Molecular Phys. 1, 410 (1958).

8 N.S. Gl und R. 8. Nyholm, vef. in 5.

¢ 8. Buffagni vmd T. M. Dunn, Nature [London] 188, 937 (1960).
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aktivitdt wieder abzunehmen. Da auch die Spektren von CssZnCls!® und
von [EtgN]p[NiClg]* in Nitromethan analog sind, erscheint die Gegen-
wart von [NiCls]2~ erwiesen. Bei einem Molverhiltnis von 1,5:1 erscheint
ein Maximum bei 625 mp (Abb. 4) mit relativ hohen Extinktionskoeffizi-
enten. In Trimethylphosphat und Acetonitril wird diese Absorptions-
bande einem [NiClz]~ zugeordnet!. Wihrend dort zwischen [NiClg]~ und
[NiCl4]2- ein isosbestischer Punkt angetroffen wird, ist dies im DMF
nicht der Fall. Die drei lingerwelligen Maxima steigen ab dem Molver-
héltnis 2:1 zugleich an und bleiben auch bei groBem UberschuB an Chlorid-
ionen (20:1) zueinander gleich. Im Molverhiltnisdiagramm sind bei
A = 625 my. (Abb. 5) Knickpunkte bei 1,3 und 4 vorhanden.

Vergleicht man die Absorptionskoeffizienten der beiden Kurven 4 und
5 in Abb. 4 miteinander, so sieht man deutlich, daB sich [NiClg]~ erst bei
einem UberschuB an Chloridionen vollstindig ausbildet (Molverhéltnis
4:1), [NiCl4]2~ erst bei einem Molverhéiltnis 5:1.

Bei 485 my. tritt ein isosbestischer Punkt (Abb. 4) von [NiCl]* mit
I NiClg]~ und [NiCl4]2~“ (beide Formen sind voneinander wegen Ermange-
lung eines zweiten isosbestischen Punktes nicht zu trennen) auf.

Fir die individuellen Bildungskonstanten ergibt sich an Hand der
spektrophotometrischen Untersuchungen im Verhéltnis zueinander die
Reihung: K; > Ky < K3 > K;j.

Experimenteller Teil

»Dimethylformamid MG = 73,1 wurde mit ~ 10 Vol9, getrocknetem
Benzol versetzt!? und dieses unterhalb 85°C abdestilliert. Hierauf wurde
mit geglithtem MgSQ4 versetzt, unter RickfluB gekocht und bei 10—15 Torr
abdestilliert. Die spezifische Leitfahigkeit des gereinigten DMF betrug
4,2.10~7 Ohm—*cm~1 bei 23°C.

., Tetragthylammoniumchlorid reinst** (Fa. Schuchardt, Miinchen) wurde
zweimal aus wasserfr. Aceton umkristallisiert. Das Produkt erwies sich als
polarographisch rein (StufenfuBpotential Bz = — 2,74 V).

Kupfer (I1)-perchlorat ,,purum‘ wasserhaltig (Fluka) wurde in DMF
in der Trockenkammer sehr langsam geldst (exotherme Reaktion). Bei
10 Torr wurde das Lésungsmittel abdestilliert und das Reaktionsprodukt
ein zweites Mal in DM F geldst; hierauf bis zur Gewichtskonstanz das Lésungs-
mittel abdestilliert.

Das Solvat* war blau gefarbt und kristallin:

[Cu(DMF)4] (Cl04)2. Ber. C 25,97, Cu 11,45, H 5,08.
Gef. C 25,60, Cu 11,38, H 5,35.

* DMF = C3HzNO.

1 D. M. Gruen und R. L. McBeth, J. physic. Chem. 63, 393 (1959).
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In der Literatur wird diese Verbindung als Komplex mit 6 DM F-Molekeln
angegeben 3,

Nickel (II)-perchlorat ,,purum’ wasserhaltig (Fluka) wurde analog um-
gesatzt; grime Kristalle.

[Ni(DM F)s] (Cl104)2. Ber. C 31,05, Ni 8,43, H 6,08.
Gef. C 30,86, Ni§,31, H 6,03.

Die spektrophotometrischen. Messungen wurden an einem Beckman-
DU-Gerat durchgefiihrt. Alle Untersuchungen wurden unter AusschluB von
Feuchtigkeit vorgenommen (Trockenkammer, hahnfreie Schwenkapparatur
und Stickstoffatmosphire).

Der UNESCO wird fiir die Verleihung eines Stipendiums an
Professor B. Standié gedankt.

18 T. Nortia, Suomen Kemistilehti 35 B, 169 (1962); Chem. Abstr. 58,
2115 e (1963).



