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Ligand Field Spectra o/ Some Cyanato--Copper(II) Complexes 
with Ligands ]rom the Quinoline- and Isoquinoline Group 

The ligand field spectra of complexes of the type Cu(NCO)2L2 
(L = ligand from the quinoline or isoquinoline group) in the 
solid state were recorded. Only the spectrum of Cu(NCO)2(Quin)2 
exhibits a single band and indicates a pseudooctahedral structure, 
while the spectra of the remaining comp]exes also contain 
shoulders in addition to the main band, or this band is composite, 
thus being in accordance with a planar structure. The approxi- 
mate values of the parameter 10 Dq were calculated and found to 
be in the range of 7.1 to 7.8 kK. 

Die Liganclenfeldspektren der Komplexe des Typs 
Cu(NCO)2L2 (L ~ Ligand der Chinolin- bzw. Isochinolingruppe) 
im festen Zustand wurden aufgcnommen. ])as Spektrum des 
Komplexes Cu(NCO)~(Chin)2 weist eine einzige Bande auf und 
deutet auf eine pseudooktaedrisehe Struktur. Die Spektren der 
fibrigen Komplexe enthalten hingegen neben den Hauptbanden 
auch Schultern bzw. ist die anwesende Bande zusammengesctzt, 
so daI3 diese Spektren mit einer planaren Struktur im Eink]ang 
sind. Die annahernden Werte fiir den Parameter 10 Dq wurden 
berechnet; sie liegen im Bereich yon 7,1 bis 7,8 kK. 

I n  vorangegangenen Abhand lungen  ber ichteten wir fiber die Bar-  
stellung u n d  die magnet ischen Eigenschaften ~, a sowie die Infrarot -  
spektren ~ mehrerer Cyana to - -Kupfe r ( I I ) -Komplexe  der Zusammen-  
setzung Cu(NC0)2L2, wobei L einen Liganden  aus der Chinolim bzw. 
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Isoehinolingruppe bedeutet*. Die Elektronenspektren dieser Komplexe 
brachten wit z, 8 jedoeh nur iuformativ. Da wit dutch aleue Messungen 
ermittelterl, dab diese Spektren einige charakteristisehe Ziige aufweiSen , 
die zur Kenntnis 4er Strukturverh/iltnisse beitragen, halten ~ r  es ffir 
zweckdienlich, sie bier zu bespreehen. 
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Abb. 1. Ligandenfeldspektren der Komplexe Cu(NCO)2(Chin)2 (I), 
Cu(IqCO)2(3-Metichin)2 (II), Cu(NCO)2(4-Metchin)2 (III) und Cu(I~CO)2 

(2-Metchin)2 (IV) 

Die Elektronenspektren dieser Komplexe im festen Zustand wurden 
mittels Nujol-Teehnik 1 mit dem Spektralphotometer Speeord UV VIS 
(Curl Zeiss, Jena) vermessen. Die Wellenzahlen der Bandenmaxima im 
Liganderffeldbereieh sind in Tab. 1 enfl~alten un4 einige Spektren in 
Abb. 1 wiedergegeben. 

Das Ligandenfeldspek$rum des Komplexes C u ( N C O ) 2 ( C h i n ) 2  wird 
yon einer einzigen Bande mit dem Maximum bei 15,6 kK gebilde~. Diese 
Wellenzahl ist wohl um 0,7 kK hSher als die friiher angegebene 2 wieder- 
holte Messungen an der friiheren und an der neu dargestellten Probe 

* Chin  = Chinolin, 2-Metchin  = 2-Methylchinolin, 4-Metch in  == 4-Me- 
~hylchinolin, I c h i n  = Isochinolin, 3-Met lch in  = 3-Methylisoahinolin. 
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besti~tigten jedoch diesen Wert. Die Lage und die Form der beobachteten 
Bande weisen 5-7 auf eine pseudooktaedrische Anordnung der Liganden 
um das Cu2+-Ion hin. Es ist 4aher wahrscheinlich, dab es sich um eine 
polymere Struktur handelt, die durch die Vereinigung der trans- 
planaren Molekeln Cu(NCO)2(Chin)2 4 mittels jewefls zwei l~ngeren axialen 
Bindungen der zu den angrenzenden Molekeln geh6renden NCO-Gruppea 
gebildet wird. Die Briickenbindung der NCO-Gruppen wird bei dieser 
Verbindung durch die Spaltung der NCO-Deformationsschwingung, die 
in ihrem IR-Spektrum beobachtet wurde 4, best~tigt. Die einzige d ~ d- 
Bande umfal~t offenbar alle 4rei Ubergs des Cu~+-Ions im Liganden- 

Tabelle 1. L i g a n d e n f e l d b a n d e n  der  t ( o m p l e x e  Cu(NCO)2L~ 

L ~max (kK) 10 Dq (kI() 

Chin 15,6 7,8 
2-Metchin ~ 13,5 ~ 16,3 ~ 19,8 * 7,2 
4-Metchin 16,75 ~ 18,3 Sch 7,6 
Ichin ~ 13,6 Sch 17,1 7,4 
3-Metichin ~ 13,0 Sch 16,4 7,1 

�9 ]:)as Maximum geh6rt wahrscheinlich nicht zur Ligandenfeldbande. 
Sch -- Schulter. 

feld der Symmetrie D4h, die energetisch sichtlich einander recht nahe 
sind; dies ist in Ubereiastimmung mit den Werten der g-Faktoren, die 
aus den ESR-Spektren ermittelt wurdens. 

Nach Billing and Underhill 9 kann der anni~hernde Wert des Para- 
meters 10 Dq ffir den tetragonalen Cu(II)-Komplex durch Anwendung 
der Beziehung (1) berechnet werden. Die Ausdriicke A(2Eg), A(2Alg) 

10 Dq = A(~Eg) - -  �89 A(2Alg) - -  ~ [A(2Eg) - -  A(2B2g)] (1) 

bzw. A(2B2g) bezeichnen die Ubergangsenergien vom Grundzustand 
2Big in die angeregten Zust~nde 2Eg, 2Alg bzw. 2B2g. Wird fiir all diese 
Energien die Wellenzahl des Maximums der Ligandenfeldbande angenom- 
men, erhalten wir fiir den 10 Dq-Parameter des Komplexes 
Cu(NCO)2(Chin)2 den Wert yon 7,8 kK. 

Die Komplexe Cu(NCO)2(Ichin)2 und Cu(NCO)2(3-Metichin)2 haben 
ziemlich ~lmliche Ligandenfeldspektren. Diese enthalten die 4--> 4- 
t tauptbanden mit Maxima bei 17,1 bzw. 16,4 k K  sowie Schultera bei 

13,0 bzw. ~ 13,6 kK un4 deuten so eiae stark tetragonale, oder auch 
p!anare Konfiguration beider Komplexe an v, 9, 10. Diese Tatsache - -  
gemeinsam mit den Ergebnissen der IR-Spektren, die den Beweis flit die 
eadst~ndigeIl NCO-Gruppen liefern 4 - -  bezeugt klar die Anwesenheit 
yon trans-planaren Molekeln Cu(NCO)2L2 ~, ohne dab eine axiale Bin- 
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dungswechselwirkung erken~bar w/ire. Fiir den Fall yon Cu2+-Ionen im 
stark tetragonalen Feld wurde die Reihenfolge der Ligaadenfeldzust~nde 
2Big ~ 282g ~ 2Alg ~ 2Eg angenommen 7, ~ und berechnet n, so dab die 
Hauptbande dem ~bergang 2Big--> 2Alg , 2Eg ur~d die Schultern dem 
(~bergang 2Big -> 2B2g zugeordnet werden kSnnen, Fiir den Parameter 
10 Dq bekommen wir dabei  nach G1. (1) die plausiblen Werte voa 7,4 
bzw. 7,1 kK. 

Das Ligandenfeldspektrum des Komplexes Cu(NCO)2(4-Metchin)2 
unterscheidet sich von denen der vorhergehenden zwei Verbindungen 
dadurch, dab die Hauptbande m i t  dem Maximum bei 16,75 kK auf der 
Seite der hSheren Wellenzahlen, un4 zwar bei ~ 18,3 kK, eine ausge- 
pr~gte Schulter zeigt: Nichtsdestoweniger ist dieser Spektren-Typ eben- 
falls in ~bereinstimmung 9, 12 mit  einer ungef/~hr planaren Koordination 
des Cu2+-Ions bei trans-Anordnung der Liganden 4. Laut  Berechnung n 
kSnnen in diesem Fall, unter bestimmten Bedingungen, die Liganden- 
feldzustitnde die Reihenfolge 2Big ~ 2B2g ~ 2Eg ~ 2Alg einnehmen. 
Nachdem die Bande, die mit dem Ubergang ia den zweifach cntarteten 
Zustand ~Eg verbunden ist, gewShnlich die intensivste ist 1~, halten wir 
es lfir logisch, die vorherige Reihenfolge fiir unseren Komplex anzu- 
nehmen, und au~ Grund  dessen die Hauptbande dem Ubergang 
UBlg-> 2B2g, 2Eg und die energiereichere Schulter dem ~bergang 
~BI~-~ 2Alg zuzuordnen. Diese Zuordnung gibt bei Anwendung der 
G1. (1) fiir 10 Dq den Wert yon 7,6 kK, der sich gut zwischen die vorher 
ermittelten Werte einfiigt. 

Das Spektrum des Komplexes Cu(NCO)2(2-Metchin)2 ist wieder 
anders, indem es eine extrem breite Bande enths die praktisch das 
ganze sichtbare Bereich einnimmt. Zwei schwach ausgebildete Maxima 
bei ~ 13,5 kK bzw. ~ 16,3 kK sowie ein ausgepr~gtes Plateau bei 

19,8 kK konnten gefundea werden. Es bestehen beia~he keine Zweifel, 
da~ ein solches Spcktrum den Hinweis T, 14 auf trans-planare Molekel~ a 
darstellt, wobei die ersten beiden Maxima den d-~  d-(Jbergs des 
Cu~+-Ions entsprechen. Weniger klar ist allerdings, ob das beobachtete 
Plateau ebenfalls zum d -~ d-l)bergang gehSrt, oder ob es dutch den bei 
niedrigen Energien stattfindenden Charge-Transfer-~bergang bedingt 
wird. Akzeptieren wir jedoch die zweite Alternative, wonach wir die 
ersten zwei Maxima den Ubergi~ngen 2B~g ~ 2B2g bzw. 2Big--> 2Alg, 
2Eg zuordnen, .erhalten wir aus der G1. (1) fiir 10 Dq den Wert yon 
7,2 kK, durchaus in der Spannweite der 10 Dq-Werte der iibrigen Ver- 
bindungen. Diese ~bereinstimmung unterstiitzt daher bis zu einem 
gewissen MaI3 die angenommene Zuordnung. 

Frau O. Lalcato$ovd danken wir fiir die Aufnahme der Spektren yon 
~esten Verbindungen. 
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