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Cyanato Copper(lI) Complexes with Organic Ligands, III:  
Preparation, Magnetic Susceptibility, and Electronic Spectra 
o] the Cyanato Copper(I1) Complexes with Methyl Substituted 
Pyridines 

New cyanato copper complexes of the type Cu(NCO)2L2 
have been prepared, where L represents e-, ~- or y-picoline, 
2.4-1utidine, 2.6-1utidine or 2.4.6-collidine, In  a further series of 
complexes, Cu(NCO)2L, L represents a-pieoline or 2.4-1utidine. 
Their magnetic susceptibilities were determined at various 
temperatures and their diffusion-reflection spectra measured. 
On the basis of these data a tetragonal structure with varying 
degrees of distortion is assigned to the complexes Cu(NCO)2L2, 
and the steric effect of the c~-methyLsubstituted Iigands L is 
discussed. The magnetic and spectral properties of the complexes 
Cu(NCO)2L indicate, however, a rather unusual kind of co- 
ordination. 

Neue Cyanato--Kupfer(II)-Komplexe des Typs Cu(NC0)2L2 
wurden bereitet, wobei L z.-, ~- bzw. y-Picolin, 2,4-Lutidin, 
2,6-Lutidin oder 2,4,6-Collidin bedeutet;  ferner Komplexe des 
Typs Cu(NCO)2L, wobei L ~-Picolin oder 2,4-Lutidin ist. Ihre 
magnetische Suszepfibilit/it wurde bei verschiedenen Tempera- 
turen gemessen und ihre Diffusions-Reflexionsspektren wurden 
dargestellt. Auf Grund der ermittelten magnetisehen und spek- 

* Tell der Habilitationsschrift yon J. Kohout, Slowakisehe Technisehe 
Hochsehule, Bratislava 1970. 
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~rMen Daten wird den Kemp]exert Cu(NCO)~L2 tetrago*~ale 
Struktur verschiedenen Distorsionsgrades zugesproehe~; der 
sterisehe EffekV der ~-methylsubstituierten Liganden L wird 
disku~iert. Die magnetisehee und spektrMen Eigenschaften der 
Komplexe Cu(NCO)~L hingegen deuten auf eine ungew6hnliehe 
Art der Koordination. 

E i n l e i t u n g  

In  friiheren Arbeiten ~, 2 wurden bereits die Grfinde fiir die Er- 
forschung der Cy~nato -Knpfe r ( I I ) -Komplexe  mit  Ligandea ~us der 
Gruppe des Chinolins bzw. des Isoehinolins erlgutert und die gewonnenen 
Ergebnisse diskutiert. Es wurde festgestellt, dul~ mit einigen Lig~nden 
dieser Art  zwei Typen yon Komplexen hergestellt werden kSnnen~ und 
zw~r der Zus~mmense~zung Cu(NCO)2L2 (1 : 2) und Cu(B~CO)2L (1 : 1). 
Auf Grund der m~gnetischen und spektralen Eigenscha.ften beider 
Komplex~ypei1 wurde ~uf ihre wahrscheinliche Struktur gefolgert. Um 
wei~ere Inform~tione11 fiber die Bedingu~gen ffir die Bildung yon 
Komplexen der ungeffihrten Typen zu erhMten und gleiehzeitig Anguben 
zu gewinnen, die zur Vertiefung der schon gebildeten Strukturvorstellun- 
gen ffihren, wurden auf prgparat ivem Wege die MSglichkeiten unter- 
sucht, neue Cyan~to--Kupfer( I [ ) -Komplexe zu isolieren, wobei methyl- 
substituierte Pyridi~e* Ms neutrMe Liganden verwe~det wurden. Bei 
Mlm~ neuen Komplexe~ wurden ihre m~gnetischen Eige~schaften und 
ihre Diffusio~s-Rdlexionsspektren untersucht. 

Wir d~nken Herr~ Dipl.-Ing. M. Liva~ ~us dem Chemischen Inst i tut  
der Komensk~-Universitgt ,  Brat is law,  ~fir die Ausffihru~g der Dif- 
fusions-Reflexionsspektrm~; ferner d~nken wit Fr~u M. Belovi~ovd ffir 
die Hilfe bei der Bereitung uDd den AnMysen der untersuchten Kom- 
plexe. 

Experimenteller Teil 

1. Darstell~ttng und Charal~terivtilc der Komplexe 

Darstellung yon Cu(NCO)2Lu. - -  Eine wgf3r. LSsung veil Cu(~Oa)2 wird 
mit der wgfar. L6sung vo~/(NCO vermischt; unter stgndigem Riihren wird 
eine metha*ml. L6sung der Verbindung L hinzugefiig~,. Aus der L6smlg sehei- 
det sich der Komplex aus; der >Tiederschlag wird abges~ugt, rai~ einer Mi- 
sehung yon Wasser und Methanol (l : 1) gewaschen und im Exsikkator 
fiber KOH getrockne~. 

* ~-, ~-, T-Pieolizt = u-, ~-, y-Pie; 2,4-, 2,6-Lutidin = 2,4-, 2,6-Lut; 
2,4,6-Collidi~ = 2,4,6-Coll. 

1 2. Mitt. : J .  Kohout, 21I. Quastlerovd und M. Kohgttovd, Z. ~aturforsch. 
24 b, 134 (1969). 

J.  Kohout und M. Quastlerovd, Chem. zvesti 22, 776 (1968). 

23* 
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Darstellung von Cu(NCO)2(c~-Pic). - -  Eirm wgl3r. L6sung von Cu(NOa)2 
wird mit  einer wgl~r�9 L6sung yon KNCO versetzt und unter  stgndigem 
Rfihren eine methanol�9 L6sung yon ~-Pieolin hinzugeffigt. Der feine, weiB- 
lich-grfine Niedersehlag wird dutch eine G4-Fritte abgesaugt, die rein grfine 
L6sung l~ftt man im Kfihlsehrank kristallisieren. Die ausgeschiedenen kleinen 
Kristalle werden abgesaugt, mit  5--10 ml Methanol gewaschen und  im 
Exsikkator fiber konz. I-I~SO4 getroeknet. 

Darstellung yon Cu(NCO)~(2,4-Lut).  - -  Eine wggr. L6sung yon ~NaNCO 
wird mit  einer methanol�9 L6sung yon 2,4-Lutidin versetzt und unter stgndi- 
gem gfihren Kupfer(II)-perehloratl6sung dazugegossen. Aus der L6sung 
werden kleine, grasgrflne Kristalle ausgesehieden, die durch einen feinen, 
weil~en Niederschlag verunreinigt erseheinen. Bei Filtrierung dureh eine 
G1-Fritte geht der Niederschlag in das Filtrat.  Die Kristalle auf der 
Fri t te werden mit  Methanol gewaschen und  fiber KOIK im Exsikkator 
getrocknet. 

Folgende L6sungen wurden verwendet: 6,04 g Cu(NOa)~ �9 3 H20 
(2,50 �9 10 -2 MoI) in 100 ml I-I20 (ffir 1, 4, 5), 30 ml I-I20 (2) und 50 ml H20 
(3, 6); 18,12g Cu(NOa)2 � 9  (7,50. 10 2Mol) in 50ml  I-I~O (7); 9,3g 
Cu(ClO4)2 �9 6 IK20 (2,51 �9 10 -2 Mol) in 10 ml IK20 (8); 4,3 g KNCO (5,30 �9 
�9 10 -2 Mol) in  10 ml H20 (1), 20 ml t t20 (2, 6), 100 ml I-I20 (3, 4) und 50 ml 
H20 (5); 12,9g KNCO (15,90. 10-2 Mol) in  100ml 1-120 (7); 3,4g Na~NCO 
(5,30 �9 10 -~ Mol) in 50 ml IK20 (8) ; 5,3 g ~-, ~- bzw. y-Pieolin (5,70 �9 10-2Mol) 
in 35 ml CHaOH (1), 50 ml CHaOH (2) und 150 ml CHaOtt (3); 5,7 g 2,4- 
bzw. 2,6-Lutidin (5,33 �9 10 -2 Mol) in 100 ml CI-IaOIK (4) und 120 ml CIIaOH 
(5); 6,5 g 2,4,6-Collidin (5,34. 10-~ Mol) in 70 ml CHaOH (6); 8 g ~-Picolin 
(8,60. 10 -2 Mol) in 200 ml CI-I3Ot-I (7); 2,9 g 2,4-Lutidin (2,71 �9 10 -2 Mol) in 
200 ml CI-IaOIK (8). 

Die isolierten Komplexe sind zusammen mit den sie charakterisierenden 
Daten in Tab. I verzeiehnet. 

I)er violette Komplex Cu(~CO)2(~-Pic)2 verliert dureh Verrfihren mit 
versehiedenen organisehen LSsungsmitteln, wie Methanol, Athanol, Aceton, 
Ather, CCI4, CHCIa eder Benzol, einen Teil seines ~-Pieolins und geht in 
grfine Komplexe unbestimmter Zusammensetzung zwischen Cu(I~CO)2" 
�9 2/3 ~-Pic und Cu(I~CO)2(~-Pic) fiber. Schon bei Zimmertemp. beginnt bei 
Igngerem Stehen im Exsikkator der Zerfall, wobei sieh der Komplex naeh 
und nach grfin fgrbt. Der ebenlalls violette Komplex Cu(l~CO)2(2,4~-Lut)2 
zerfgllt dureh die Wirkung organischer L~sungsmittel analog und geht in den 
grfinen Komplex der Zusammensetzung Cu(NCO)~(2,4-Lut) fiber. Demgegen- 
fiber sind bei den fibrigen Cu(NCO)2L~-Komplexen beide L-Molekfile fest 
gebunden und lassen sich durch die Einwirkung organischer L6sungsmittel 
nicht abbauen. Auch thermiseh sind diese Komplexe merklieh bestgndiger 
als die 1 : 2-Komplexe mit  ~.-Picolin und 2,4-Lutidin. 

2. Magnet ische Messungen  

Die magnetische Suszeptibilitgt wurde wie schon friiher a mit der Gouy- 
Methode bestimmt. Die Genauigkeit der Bestimmung lag zwischen • 1 und 
:L 2~o�9 Die effektiven magnetischen Momente p-e~f bei den Komplexen 
Cu(NCO)2LB wurden aus der Beziehung 

= 2,sa I/( F T 

a j .  Kohou t  und J .  Krittsmdr-~mogrovi~, Chem. zvesti 22, 481 (1968). 
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bereehnet, wobei ffir den temperaturunabh/ingigen Paramagnetismus Ne  der 
Wert yon 60 �9 10 -6 egs/Mol genommen wurde ~. F/ir die Komplexe Cu(NCO)~L 
wurden die effek?~iven magnetisehen Momente aus folgender Beziehung 
bereehnet : 

~ r f  = 2,83 ]/Z~ ~  T. 

3. Spektrophotometr~sche Messungen 

Die Diffusions-l~eflexionsspektren wurden mit dem Registrier-Spektro- 
photometer Perkin-Elmer 450 im Bereich 11,1--28,6 kK dargestell~, wobei 
die Proben mit MgCO3 im Verh~ltnis 1 : 4 verdiinnt wurden; MgCOa wurde 
such Ms Vergleiehsstandard ben~tzt. Aus de~ ermittelten Werten der 
Diffusionsreflexibilit/~t RDiff wurden die Logarithmen der Kubelka--Munlc- 
sehen Funktion ] (RDifr) 5 bes~immt, die dann zur Konstruierung der spektrMen 
Kurven dienten. 

E r g e b n i s s e  

1. Magneti~che Eigenscha]ten 

Die Ergebnisse der magnetischen Messungen sind in Tab. 2 zusammen- 
gefaBt. Auf Grund des Curie--Weissschen Gesetzes in der Form 

1 1 O* 

Z~M ~  - -  N ~ C 

wurden aus der korrigierten molare~ Snszeptibilit~t )~r ~ ilaeh der 

Methode der kleinsten Quadrate die Werte  der Weiss-Konstar~te 0 be- 
reehnet. 

Es zeigt sieh, dab die Suszeptibilit/~ten der Komplexe Cu(NCO)2L2 
praktiseh dem Curiesehen Gesegz folgen, da 5 ~ K > O > 1 ~ K ist, so 
dab die magnetisehen Momente im Bereieh 1,83--1,87 B.M., in den 
Grenzen der experimentellen Fehler, vort der Tempera tur  unabhgngig 
sind. Hingegen entspreehen die Suszeptibilit~ten der Komplexe 
Cu(NCO)~L dem Curie--Weissschen Gesetz, in welchem die Weis~- 
Kons tan te  ~ den negat iven Wer t  - -  13,6 ~ K hat.  Daraus  geht hervor, 
daft magnetische Momente, die bei Zimmer tempera tur  den Werg 
2,05 B.M. aufweisen, mit  fMlencler Tempera tur  m/~ftig ansteigen. 

2. Die Di]]usions-Re/lexionsspektren 

Die Diffusions-Reflexionsspektren sind auf Abb. 1- -3  veranschau- 
licht und aufterdem sind die Wellenzahlen der Maxima der Absorptions- 
banden in Tab. 3 verzeiehnet. 

* Bei den Komptexen Cu(NCO)2L wurde die GrOBe Nc~ vemachlgssig~. 
4 B. N. Figgis und C. M. Harris, J. Chem. Soc. 1959, 855. 

G. Kortiim, Trans. Faraday Soc. 88, 162~ (1962). 
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Tabelle 2. M a g n e t i s c h e  D a t e n  f / i r  d i e  K o m p ] e x e  Cu(NCO)2L2 u n d  
Cu(NCO)2L b e i  v e r s c h i e d e n e n  T e m p e r a t u r e n  

Temperatur ~eff 
Nr. (~ X' 106 XM" 10s XKM 01~t~" 10s (B.M.) O(~ 

293 4,12 1375 1550 1,87 
273 4,38 1462 1637 1,86 

1 201 5,90 1969 2144 1,83 + 4,8 
82 15,20 5074 5249 1,85 

293 3,99 1332 1507 1,84 
273 4,14 1382 1557 1,81 

2 + 2 , 2  201 5,74 1916 2091 1,81 
82 14,82 4947 5122 1,82 

293 3,95 1318 1493 1,83 
273 4,16 1389 1564 1,81 

3 201 5,79 1933 2108 1,82 + 1,4 
82 14,77 4930 5105 1,82 

293 3,72 1346 1544 1,87 
4 273 3,96 1433 1631 1,85 + 1,1 

201 5,45 1972 2170 1,84 
82 14,20 5139 5337 1,86 

293 3,70 1339 1537 1,86 
273 3,98 1440 1638 1,86 

5 201 5,39 1950 2148 1,83 + 2 , 1  
82 14,18 5131 5329 1,86 

293 3,26 1271 1493 1,83 
273 3,50 1365 1587 1,83 

6 201 4,71 1837 2059 1,79 + 4 , 5  
82 12,47 4863 5085 1,82 

293 7,00 1685 1799 2,05 
273 7,53 1812 1926 2,05 

7 201 10,60 2551 2665 2,07 - - 1 3 , 6  
82 30,14 7255 7367 2,20 

293 6,57 1674 1800 2,05 
273 7,12 1814 1940 2,06 

8 201 10,12 2578 2704 2,09 - - 1 3 , 6  
82 28,00 7132 7258 2,17 

Die S p e k t r e a  der K o m p l e x e  Cu(NCO)2(~-Pic)2 und  Cu(NCO)2(~/-Pic)2 
weisea eine einzige Ba.nde bei 15,5 bzw. 16,3 k K  auf. Beim ers ten  Kom-  
p lex  is t  diese Bande  ausgepri~gt und ziemlich symmetr i sch ,  ws  sie 
be im zwei ten bre i t  und  usymmet r i sch  - -  in R ich tung  der  a icdr igen  
F requenzen  - -  erscheint .  Demgege~i iber  zeichnen sich die Spek t r en  der  
K o m p l c x e  Cu(IqCO)2(~-Pic)2, Cu(NCO)~(2,4-Lut)2, Cu(NCO)2(2,6-Lut)2 
und  Cu(NCO)2(2,4,6-Coll)2 deut l ich  durch  eiae Zwei- bzw. Dre ibanden-  
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struktur aus. Sie enthalten die Banc[e I als Sehulter bei ~ 1 3 , 7 -  
14,8 kK, die Bande I I  im Bereich yon 16,7--17,7 kK;  aul3erdem haben 

die Spektren der letzten zwei Komplexe noeh die Sehulter bzw. die 
Bande I I I  bei 19,3 bzw. 19,7 kK. Die Sloektre~ der Komplexe Cu(NCO)2L 

~ - 0 , 5  I I I 

C ~  

Y. a 
- 1 ,5  

- I , 5  

- 2,0 

- 2 , 5  

- 3,0 

11~ 210 25 ~7 j9  [kK) 

Abb. 1. Diffusions-Reflexionsspektren der Komplexe  2 und 3 

Z Y 7 

r~ -0,5 

-I,0 

-I,5 

-2,0 

- 2 ~ 5  I I I 
15 20 25 ~ ' 9 ( k K )  

Abb. 2. Diffusions-Reflexionsspektren der Komplexe 1, 5 und 7 

weisen verh&ltnism~Big symme~rische Banden im itahen Ig-Bereieh 
bei 13,0 bzw. 13,3 k K  auf, die deutlieh h6here Intensit&~ zeiger~ als die 
Banden in den Spektren der entspreehenden Komplexe Cu(NCO)2L2. 
Augerdem haben sieh hier im I-Ioehfrequenzgebiet bei ~23,3 bzw. 

24,3 k K  flaehe Sehulter ausgebildet. 

D i s k u s s i o n  

Die Diffusions-Reflexionsspektren der Komp]exe Cu(NCO)2L2 deuten 
an, da6 es sieh hier im wesentlichen um zwei Gruppen handelt, die sich 
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in ihrer chemisehen Struktur reeht ausgepr/~gt voneinander unter- 
scheiden. Die erste Gruppe umfaBt die Komplexe Cu(NCO)d~-Pic)~ 
und Cu(NCO)2(y-Pic)2; in die zweite Gruppe geh6ren dan~ 
Cu(NCO)2(~-Pic)2, Cu(NCO)2(2,4-Lut)2, Cu(NCO)2(2,6-Lut)~ und 
Cu(NCO)2(2,r 

-1,5 

-2,0 

-25 

I r I 

\ 
- I 

2 I I _ _  .s 

f5 20 25 ~ ( k l ~ )  

Abb. 3. Diffusions-l~eflexionsspektren der Komplexe 4, 6 mid 8 

Tabelle 3. We l l enzah l en  der A b s o r p t i o n s m a x i m a  ,sIax in 
( l k K  = 103em -1) 

kK 

1 ~ 14,8 Seh (I) 17,7 ( I I )  
2 15,5 
3 16,3 
4 ~ 13,7 Seh (I) 17,1 (II) 
5 ~ 14,3 Sch (I) 16,7 (II) 
6 ~ 14,5 Seh (I) 16,9 (II) 
7 13,0 ~ 24,3 Seh 
8 13,3 ~ 23,3 Seh 

Sch Sehult.er. 

I9,3 Seh (III) 
19,7 (III) 

Die Spektren der Komplexe der ersten Gruppe deuten 6 auf pseudo- 
oktaedrisehe St,rukturen, zeigen jedoch nntersehiedliche tetragonale 
Distorsionen. Die ermittelte Bande entspricht offenbar den 1)berggngen 7 
vom Grundzustand 2Big in die hSheren angeregten Zustgnde 2B2g and 
2Eg (Abb. 4, b). Der Ubergang in den ersten Anregungsznstand 2Alg ist 
wahrscheinlieh unter dem Niederfrequenzteil der spektralen Kurven 

6 B. R. James, 21/1. Parris und R. J.  P.  Williams, J. Chem. Soe. 1961, 4630. 
7 C. J .  Ballhausen, Introduction to Ligand Field Theory, S. 268. 

McGraw-ttill, New York 1962. 
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gelegen. Mit wachsender Tetragonalitgt des Feldes w~iehst dig Auf- 
spaltung der ,,kubisehen" Terme 2Eg un4 2T2g (Abb. 4, b--e) ;  infolge- 
dessen entfernen sieh die 1)berg~nge 2Big-+ 2B2g und 2Blg-+ 2Eg 
energetisch voneinander. Daher kann eine entsprechende Ausbreitung 
der diese l~berg~nge enthaltenden Absorptionsbande erwartet werden, 
wit sie im Spektrum yon Cu(NCO)~(y -P ie )2  deutlieh zu erkennen isL 
Daraus schliel3en wit, dag itt diesem Komplex die tetrago~ale Distorsion 
merklich grSBer ist als in Cu(NCO)2(~-Pic)2 .  

2 
T2g - ~  ~ 2 

2 D ~ . ~  "A.1q 

a b c 

Abb. I. Energieniveau-Sehema 
der Cue+-Ionen; a) im okta- 
edrisehen Ligmxdetffeld b) im 
Ligandenfeld mig sehwaeher, 
und e) mit starker tegragonaler 

Distorsion 

Wir nehmen an, dab in beiden 
Komplexen das Cu2+-Ion dureh vier 
Stiekstoffatome quadratiseh koordi- 
niert wird, die immer zu zwei in der 
t r a n s - S t e l h m g  befindliehen NCO-Grup- 
pen und zu den Molekiilen L ge- 
hSren. Die Cyanatgruppe hat wohl 
grunds&tzlieh die M6gliehkeit, sieh so- 
wohl mit dem Stiekstoff- als aueh mit 
dem Sauerstoffatom zu binden, jedoeh 
ist das Feld des Stiekstoffatoms so 
s~ark, dab die Koordination der Cya- 
natgruppe mit dem Sauerstoifatom 

nieht wahrseheinlieh ist s. Diese Koordination wird offenbar dureh 
sehw&ehere Bindungen in axialer Riehtung erg&nzt, und zwar yon 
NCO-Gruppen anderer Komplexeinheiten. Die in diesen Komplexen 
befindliehen Molekiile L weisen keinen sterisehen Effekt auf un4 
die angenommenen Untersehiede in der GrSge der getragonalert Distor- 
sion k6nnen dutch die Kristallstruk~ur and dutch Kristalleffekte be- 
dingt sein. 

Die Spektren der Komplexe tier zweiten Gruppe deutea mit ihrer 
Zwei- bzw. Dreibandenstruktur an, dag die Struktur dieser Komplexe 
yon der der vorherigen zwei Komplexe versehieden ist. Spektrea eines 
analogen Typs wurden im Fall einiger Kupfer(II)-Komplexe, denen 
quadlatisehe Konfiguration zugesehrieben wird, beobaehtet% 1% In  
einem solehen Ligandenfeld mit sehr starker tetragonaler Distorsion 
w&ehst 1~ die Energie des Zustandes 2Alg so stark an, dab dieser energetiseh 
merklieh h6her wird als der Zustand 2B~g (Abb. 4, e), wodureh sieh die 
Uberg/inge 2Big-§ ~B2g und 2Big-+ 2Alg dementspreehend aufspalten. 
Diesen l)berg&ngen entspreehen also offenbar die Banden I nnd II, 

s F .  A .  Cotton und M .  Goodgame, J.  Amer. Chem. Soe. 83. 1777 (1961). 
9 D. E .  Bi l l ing,  A .  E .  Underhill ,  D. M .  A d a m s  und D. M .  Morr is ,  J. 

Chem. Soe. A 1966, 902. 
]o E.  Bannis ter  und f . A .  Cotton, J.  Chem. Soe. 1960, 1878. 
11. Siehe 7, und zwar S. 102. 
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wghrend der hSchs~e 1)bergang 2]~1g-~ 2Eg in den Spektren yon 
Cu(NOO)2(c~-Pic)2 und Cu(NCO)2(2,4-Lut)2 wahrseheinlieh in der BandeI I  
enthalten ist, wghrend er in den Spektren yon Cu(NCO)2(2,6-Lut)2 und 
Cu(NCO)2(2,4,6-Coll)2 als Bande I I I  in Erseheinung tritt .  

Wir setzen voraus, dag in all diesen Xomplexen das Cu2+-Ion 
quadratiseh koordiniert, isg, und zwar in gleieher Weise wie bei den 
Komplexen der ersten Gruppe, dab abet seine Wechselwirkung mig den 
Ligandenatomen in axialer giehtnng, soweit sie tiberhaupt in Ersehei- 
hung tri{t, nur sehr gering ist. Diese Komplexe enthalten Liganden L 
mit der Methylgruppe in der sterisch unvorteilhaften ~-Stellung is, in der 
diese Gruppe das Donoratom des NCO-Gruppe hinderg, die sieh zum 
Nolektil L in cis-Stellung befindet; dies ffihrt zur Sehwgehung tier Bin- 
dung beider Liganden und hat dadureh die Destabilisierung des Systems 
zur Folge. Wird jedoeh der Pyridinring aus der Ebene der Bindungen 
Cu--N gedreht la, 14, verringerg sieh die Beriihrung zwiseher~ der ~-Nethyl- 
und der NCO-Gruppe, wodureh sieh die M6glichkeit ihrer Bindung an 
das Cu2+-Ion bessert. Jedoeh hindert, die e-Methylgruppe des ans der 
Ebene gedrehten Molekiils L alas Ngherkommen des Ligandenatoms 
einer anderen Komplexeinheit an das Cu2+-Ion in axialer Rieh~ung und 
dadureh die Bildung der zusgtzliehen Bindungen. Die erw/ihnte tteraus- 
drehung des Pyridinringes hinderb wiederum die Bildung dativer 
=-Bindungen Cu ~ L, wodureh das Gleiehgewieht in tier Verteilung der 
Elektronendichte einigermaBen gestSrt wird, da die NOO-Gruppe keinen 
besonders guten Akzeptor der d;:-Elektronen darstellt 15. Wit folgern 
daraus, dal3 die Stabili~gt der besproehenen Strukguren im Wesentliehen 
dureh den sterisehen EffekC, die dativen 7:-Bindungen und die Energie 
der Kristalls~ruktnr bedingt wird. Optimales Ausgleiehen der Wirkung 
der einzelnen Faktoren auf die Stabilitgt des Systems wird offensiehtlieh 
bei den Komplexen Cu(NCO)2(2,6-Lut)2 und Cu(NCO)2(2,4,6-Coll)2 

erreieht, was dureh ihrs bedeugende Stabilitgt und den Nil3erfolg bei der 
Bereitung tier Komplexe mit 2,6-Lutidin und 2,4,6-Collidin im Ver- 
hgltnis yon l : l  erwiesen erseheing. Bei Unkenntnis der struktur- 
kristallographisehen DaCen ist es allerdings kaum mSglieh, diesen 
Umsgand niiher zu diskutieren. 

Die magne~isehen Eigensehaften der Cu(NCO)2L2-Komplexe sine[ in 
absoluCer ~bereinstimmung mit den theoretisehen Vorausse~zungen 16 

~" D. P. Graddon, R. Schulz, E. C. Watton und D. G. Weeden, Nature 198, 
1299 (1963). 

la E. G. Cox, E. Sharrat, W. Wardlaw und I42. C. Webster, J. Chem. Soe. 
1936, 129. 

14 S. F. A.  Kettle urtd A. J.  P. Pioli, J. Chem. Soc. A 1968, 1243. 
15 H. C. A.  King, E. KSr6s und S. M. Nelson, J. Chem. Soe. 1963, 5449. 
~6 B. N. .Figgis ,  Introduction1 to Ligartd Fields, S. 263. Interseienee, 

New York 1966. 
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fiir magnetiseh verdiinnte tetragonale Systeme mit nichtentartetem 
Grundzustand 2Big. Damit ist selbstverst~indlieh gegeben, dab es nieht 
mSglich ist, auf Grund der magnetisehen Momente die pseudooktaedri- 
sche yon der quadratischen Konfiguration zu unterseheiden. Die Werte 
yon ~Zeff bewegen sich in einem sehr sehmalen Bereich und zeigen keinen 
merklichen Trend. 

Die Komplexe Cu(NCO)2L unterscheiden sieh in ihren magnetisehen 
und spektralen Eigenschaiten sehr auffallend yon den Komplexen 
Cu(NCO)~L2 mit den gle!chen Liganden; gleiehzeitig ~hneln sie darin 
vSllig den schon friiher i, 2 untersuchten Xomplexen 1 :1 .  Die hohen 
Werte der magnetischen Momente und ihre beobachtete Temperatur- 
abhgngigkeit spreehen entweder fiir eine ferromagnetische Interaktion, 
die sieh mitte]s Briickenatomen bei geeigneter Symmetrie der Briicken- 
anordnung zwischen den Cu2+-Ionen geltend maehen k6nnte iv, oder fiir 
die Existenz des Grundzustandes, der - -  wenigstens in erster An- 
ns - -  entartete Bahnen aufweist l, 2, is 

Eine korrekte Interpretation der ermittelten magnetischen und 
spektralen Eigenschaften wird erst auf Grund genauer l%Sntgenstruktur- 
daten mSglich sein. Die neuesten Ergebnisse der RSntgenstrukturanalyse 
des Einkristalls yon Cu(NCO)2 (2,4-Lut) - 2I-I20 zeigten (/~. Valach und 
M. Duna]-Jur~o, private Mitteilung), daf~ die Cu2+-Ionen Ket ten bilden, 
in denen sie wechselseitig durch die Stiekstoffatome der NCO-Gruppen 
gebunden sind, wobei die Cu--N--Cu-Winkel in einem Intervall yon 
ungefahr 90 bis 100 ~ sich befinden. Aus diesen Erkenntnissen folgern 
wit, dal~ der Hauptfaktor,  der die magnetischen Eigenschaften der 
Komplexe Cu(hTC0)2L bestimmt, die ferromagnetische Wechselwirknng 
zwischen den Cu2+-Ionen ist, die durch geeignete Bahnen der Stick- 
stoffatome mit Briickenfunktion vermittelt  wird. 

iv p .  H. Vossos, L. D. Jennings und R. E. Rundle, J. Chem. Physics 32, 
1950 (1960). 

is K. Ito und T. Ito, Austral. J. Chem. 11,406 (1958). 


