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Influence of Methyl- and Dimethylsubstituted Pyridines as
Ligands on the Structure and the Electron Transfer in Thio-
cyanato—Copper (11 ) Complexes

Complexes of the type Cu(NCS)sLz where L are all iso-
meric picolines and lutidines, as well as those of the type
Cu(NCS8)2Ls for L = B-, y-picoline, 3,4-, and 3,5-lutidine were
prepared. The complexes were studied by means of thermal
decomposition, and by electronic and ESR spectroscopy. The
results obtained have been brought into correlation with the
effect of the ligands L being caused by the methyl groups on
the pyridine ring. It has been found that the differences in the
properties studied which appear between Cu(NCS)sLs and
Cu(NCS)a(pyridine)s are conditioned especially by the steric
effect of the ligands L with the methyl group in w«-position.
The other ligands L, however, show also an influence on some
properties of the respective complexes.

Einleitung

Im Rahmen des Studiums der Verzerrungsisomeriel:? bei Kup-
fer(1I)-Komplexen wurden Verzerrungsisomere der Verbindungen
Cu(NCS)2(NHz)2® und Cu(NCS)2(Py)e* (Py = Pyridin) dargestellt.
Diese Isomerenpaare wurden in analogen Methoden aus wiBrigen
Losungen isoliert. Es schien daher von Interesse zu untersuchen, ob
die Verwendung einer dieser Methoden zur Darstellung weiterer Kom-
plexverbindungen Cu(NCS)2Ls fithrt, wo L ein methyl- bzw. dimethyl-
substituiertes Pyridin bezeichnet. Die Anwesenheit von Methylgruppen
am Pyridinring kann die Struktur der betreffenden Komplexe bedeu-
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tend beeinflussen, verglichen mit solchen von nichtsubstituiertem
Pyridin. Aus diesem Grunde wurden die Komplexe mittels thermischer
Zersetzung, der Elektronen- und ESR-Spektroskopie studiert.

Ergebnisse

Thermische Zersetzung

Bei allen untersuchten Komplexen werden bis zu 300° alle Molekeln
der heterocyclischen Base freigesetzt, was darauf hinwoist, da3 die Thio-
cyanatgruppen fester an das Cu(Il)-Atom gebunden sind als die hetero-
cyclische Base. Damit steht die gegenseitige Lage der Streckschwingungs-
banden Cu—NCS und Cu—L in den Infrarotspektren® im Einklang. Bei
den Komplexen Cu(NCS)2Ls kénnen auf Grund der Zersetzungstemperatur
(Tab. 1) zwei Gruppen unterschieden werden, und zwar solche mit der
Zersetzungstemperatur von < 75°C, bzw. von = 100°C. In die erste
Gruppe gehéren alle Komplexe, deren Liganden L die Methylgruppe in
der «-Stellung aufweisen; sie sind daher thermisch weniger besténdig als
die Komplexe, deren Liganden die Methylgruppen in den {brigen Stellun-
gen haben.

Tabelle 1. Daten der Festhorper-Elektronenspekiren
und die Zersetzungstemperaturen der Komplexe Cu(NCS)aLz und Ca(NCS)aLs

Komplex? Imax(KK) Zers. -o’]éemp ”
Cu(NCS)sz
fir L =
Al Py 15,6 24,4 110
A 2+ o-Pic A~ 13,00 16,6 23,7 60
A3 B-Pic 17,1 24,5 110
A4 v-Pic ~ 13,4P 16,2 24,7 110
A5 2,3-Lut 14,1 ~ 22,2 70
A6 2,4-Lut 17,15 24,15 65
A7 2,5-Lut 16,6 24,0 75
A 8t 2,6-Lut ~ 14,50 16,7 ~ 19,70 23,6 65
A 6+ 3,4-Tut ~ 13,17 16,3 24,7 100
A 10+  3,5-Lut ~ 13,2P 16,3 24,8 105
CH(NCS)2L3
fur L =
B3 B-Pic 15,3 24,9 50
B4 v-Pic 15,5 25,0 55
B9 3,4-Lut 15,2 25,1 50
B 10 3,5-Lut 14,2 ~ 18,4P 26,3 65

a Py = Pyridin, Pic = Picolin, Luf = Lutidin.
b Schulter.
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Im Falle der Komplexe Cu(NCS)2L3 mit L = B- bzw. y-Pic und 3,4-Lut
wurden praktisch die gleichen Zersetzungstemperaturen (Tab. 1) und ein
iibereinstimmender Zersetzungsverlauf beobachtet. In der ersten Stufe wird
eine Molekel L frei; aus dem T'G- und DTG-Kurvenverlauf kann auf die
Bildung der Verbindungen Cu(NCS8)2Ls geschlossen werden. Demgegeniiber
zeigt der Komplex Cu(NCS)a(3,5-Lut); eine merklich héhere Zersetzungs-
temperatur (Tab. 1) und die Freisetzung des 3,5-Lutidins verlauft in drei
Stufen, die sich gegenseitig Uberlappen.
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Abb. 1. Elektronenspektren der Komplexe Cu(INCS)s(B-Pic)s ( —),
Cu(NC8)s(3,5-Lut)g (— — — —), Ca(NCS)a(«-Pic)s (———-),
Cu(NCS)e(2,3-Lut)e (— + — - — - —) und Cu(NCS)2(2,6-Laut)a (. ....... )

Festkirper- Elekironenspektren

Die Wellenzahlen der Bandenmaxima in den Festkorper-Elektronen-
spektren sind in Tab. 1 zusammengefa3t; einige ausgewdhlte Spektren sind
in Abb. 1 dargestellt. Die Elektronenspektren der Komplexe Cu(NCS)2Ly
in festem Zustand, ausgenommen fir L = 2,3- und 2,6-Lui, sind einander
ziemlich dhnlich. Alle haben im Ligandenfeldbereich eine breite Bande mit
dem Maximum im Gebiet von 16,2—17,15 kK, eine deutliche Asymmetrie
in Richtung der niedrigeren Wellenzahlen aufweisend, wo in einigen Fallen
eine nicht sehr deutlich aufgeloste Schulter {(um 13,2 kK) erscheint. Diese
Spektren sind fir eine pseudooktaedrische Stereochemie charakteristisch 7
und wir nehmen an, daB analog wie bei Cu(NCS)2(Py)2® das zentrale
Cu(If)-Atom durch vier Stickstoffatome planar koordiniert wird, und zwar
immer von zwei trans-gestellten NCS-Gruppen und den L-Molekeln. Diese
Koordination wird in den axialen Stellungen durch zwei Schwefelatome
aus den NCS-Gruppen erginzt. Die Maxima der d<d-Banden befinden
sich jedoch durchwegs bei héheren Wellenzahlen als bei Cu(NCS)2(Py)s2
und die Form dieser Banden deutet an®, daf} die erwdhnte Verschiebung
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mit einer stédrkeren tetragonalen Verzerrung zusammenhéngt, obwohl dazu
auch eine stérkere Basizitdt der Liganden I beitragen kann.

Die Ligandenfeldbande von Cu(NCS)s(2,6-Lut)s mit einem Maximum
bei 16,7 kK zeichnet sich durch einen langen Ausldufer in das Gebiet der
niederen Wellenzahlen mit einer schwach aufgeldsten Schulter bei v 14,5 kK
aus. Auf dem Ausldufer der Charge-Transfer-Bande erscheint eine weitere
schwach ausgebildete Schulter bei ~ 19,6 kK, die wahrscheinlich ebenfalls
dem d<d-Ubergang zugeordnet werden kann. Ein Spektrum dieser Art
fighrt zur Annahme?% 11 giner tetragonalen Struktur mit sehr starker axialer
Verzerrung, praktisch nahe der Planaritit. Bei dieser konnen die drei
méglichen d<d-Ubergénge energetisch so viel getrennt seinl?, daB sie im
Spektrum als selbsténdige Peaks in Erscheinung treten. Es ist charak-
teristisch, daB ein dhnliches Dreibanden-d«d-Spektrum auch bei anderen
Cu(I1)-Komplexen mit 2,6-Lutidin, wie z. B. Cu(NCO)s(2,6-Lut)2® oder
CuCla(2,6-Lut)2 2, beobachtet wurde.

Cu(INCS)a(2,3-Lut)s zeigt eine sehr breite Ligandenfeldbande, deren
Maximum gegeniiber allen anderen Cu(NCS)2Le-Komplexen betrichtlich
nach Rot verschoben erscheint, ndmlich bei 14,1 kK, wobei ihre Intensitdt
sehr nahe der Intensitdt der Charge-Transfer-Bande (C7-Bande) im UV-
Bereich ist. Allerdings zeigt die wesentliche Anderung des d<-d-Spektrums
eine unterschiedliche Stereochemie des Komplexes an, sehr wahrscheinlich
die einer tetragonalen Pyramide” '3, und zwar verzerrt, wie dies bei dieser
Stereochemie iiblich ist¢ und auch in Ubereinstimmung mit dem ESR-
Spektrum steht.

Die Festkorperspektren der Komplexe Cu(NCS)2L3s, ausgenommen fiir
L = 3,5-Lut, zeigen durch die Form ihrer Ligandenfeldbanden sowie durch
die Lage ihrer Maxima eine betrachtliche Ahnlichkeit mit dem Spektrum
von Cu(NCS)a(Py)s und deuten® pseudooktaedrische, verhéltnisméBig
schwach verzerrte Konfigurationen an. Auf Grund der Analogie mit der
Struktur von Ni(NCS)2(NHjs)2™ und mit Ricksicht auf das Bindungs-
verhalten der NCS-Gruppen in Cu(II)-Komplexen'® nehmen wir an, dafB
an das Cu(Il)-Atom drei L-Molekeln und drei NCS-Gruppen koordiniert
sind, von denen eine durch das Stickstoffatom und die anderen beiden
(in axialen Stellungen) durch Schwefelatome gebunden sind. Offensichtlich
muB die Anwesenheit endgebundener und briickenbildender NCS-Gruppen
angenommen werden.

Das Spektrum von Cu(NCS)s(3,5-Lut)s ist dadurch bemerkenswert, daB
die d<-d-Bande mit dem Maximum bei 14,2 kK auf dem langen Zweig im
Bereich der hohen Wellenzahlen eine ausgeprédgte Schulter bei ~ 18,4 kK
aufweist. Jedenfalls zeigt dieses Spektrum eine weniger symmetrische Kon-
figuration an als die vorige Gruppe, sie kann aber mit den vorhandenen
Daten nur schwer niher beurteilt werden.

Im ultravioletten Bereich zeigen die Spektren aller untersuchten Kom-
plexe eine C7-Bande mit dem Maximum zwischen 22,2—26,3 kK. Diese
Bande ist, ausgenommen fiir Cu(NCS8)2(3,5-Lut)s, wo sie demgeméi schméler
und symmetrischer erscheint, meistens breit und in Richtung der héheren
Wellenzahlen unsymmetrisch, ein Umstand, der bei Cu(NC8)2(2,3-Lut)2 be-
sonders augenfillig ist. Daraus ist zu schlieBen, daB hier sicher mehrere Elek-
troneniibergdnge auftreten, und die Annahme ist berechtigt, wonach es
sich hier um Uberginge von den Molekel-g-Orbitalen der NCS-Gruppen in
das dge_,e-Orbital des Cu(Il)-Atoms handelt.

Hingegen erscheint der Anteil eines Riickiiberganges vom Atom Cu(IT)
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in das leere antibindende =-Orbital des Pyridinringes!® nicht gut denkbar.
Unterstiitzt wird diese Ansicht durch die Tatsache, daf in den Spektren
der Komplexe Cu(NCO)2Ls im Bereich bis &~ 29 kK keine Bande gefunden
wurden!? ¥ und es ist nicht wahrscheinlich, daf sich die Energie des Uber-
ganges ¥ (L)<-d(Cu) durch den Austausch von NCS fir NCO solcherweise
steigern kénnte. Die Energien der betrachteten Uberginge d(Cu)«o (NCS),
deren ungefdhrer Mafistab die Wellenzahl des Maximums der betreffenden
CT-Bande ist, sollten auch die Bereitschaft des Cu(II)-Atoms im gegebenen

I

t

lg = 20028

Abb. 2. ESR-Spektren der Komplexe Cu(NCS)2(8-Pic)s (—),
Cu(NC8)2(2,4-Lut)s (- ———) und Ca(NC8)2(3,4-Laut)a (. ... .... )

Komplex widerspiegeln, sich zu Cu(l) zu reduzieren, wie dies tatsdchlich
der Fall ist (s. Diskussion). SchlieBlich ordneten!® Ludwig und Gasser &hn-
lich gelagerte CT-Banden in den Spektren der Komplexe CuXals (X = Br
oder Cl, I = Ligand der Pyridingruppe) analogen Ubergingen d{Cu)<o (X)
zu und nicht dem Ubergang n*(L)<d(Cu) zu.

ESR-Spekiren
Die ESR-Spektren aller Komplexe Cu(NCS)2Lg (Tab. 2, Abb. 2) ge-

héren zum normalen axialen Typ?2®; nur bei Ca(NC8)s(2,3-Lut)s kann aus
der Form der Hochfeldlinie auf die Existenz eines zweiten, nichtaufge-
losten g,-Wertes geschlossen werden. Wenn wir diesen Komplex auBler
acht lassen, dann sind die g;-Werte im Bereich von ca. 2,24—2,27 und
die g,-Werte im Bereich von ca. 2,04—2,05 im Einklang2® 2! mit den ge-
weiteten tetragonalen Strukturen bei Nj-Umgebung des Cu(Il)-Atoms in
der Aquatorialebene. Die Niedrigfeldlinien sind in einigen Féllen betrécht-
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lich verbreitert und die gy-Werte sind schwach aufgel6st. Dieser Umstand
hingt?? wahrscheinlich mit dem Effekt einer nichtaufgelosten Hyperfein-
aufspaltung zusammen, bzw. auch mit einem gewissen Umlegen der tetra-
gonalen Achsen. Nichtsdestoweniger sind die durch die Beziehung (g, — 2}/
(g —2) gegebenen® Werte des G-Parameters durchwegs hoher als 4
(Tab. 2), so daB eine Austauschwechselwirkung zwischen den nichtdqui-
valenten Cu(II)-Atomen nicht deutlich erkennbar wird. Die Werte von gy
bewegen sich in einem auffallond breiteren Gebiet als die von g, und es

Tabelle 2. Die ESR-Parameter der Komplexze Cu(NCS)sLa und Cu(INCS)aL3

Komplex 2 g go? G
Cu(NCS)2La
fir L =
Al Py 2,261 2,049 2,120 5,33
A2 o-Pic 2,25 2,050 2,12 5,00
A3 B-Pic 2,250 2,050 2,117 5,00
A4 v-Pic 2,27 2,044 2,12 6,14
A5 2,3-Lut 2,245 2,032b e ¢
Ab 2,4-Lut 2,24 2,052 2,12 4,62
A7 2,5-Lut 2,242 2,046 2,111 5,26
AS8 2,6-Lut 2,24 2,042 2,11 5,71
A9 3,4-Lut 2,25 2,049 2,12 5,10
A10 3,6-Lut 2,265 2,048 2,120 5,52
Cu(NCS)aL3
fur L =
B3 B-Pic 2,26 2,037 2,11 7,03
B4 v-Pic 2,27 2,053 2,13 5,15
BY 3,4-Lut 2,28 2,039 2,12 7,21
B 10 3,5-Lut 2,144

& Berechnet aus der Beziehung go = 1/3 (2 g, + g

b Im Spektrum zeigt sich ein nichtaufgelster zweiter g, -Wert.
¢ Wurde mit Ricksicht auf ? nicht berechnet.

d Bestimmt aus dem isotropen Spektrum.

scheint, dafl sich hier eine zumindest grobe Parallelitit zwischen den
g;;-Werten und der GréBe der tetragonalen Verzerrung zeigt {s. Diskussion).
Cu(NCS)2(2,3-Luz)z weist einen niedrigen g -Wert auf (2,032), welcher
Umstand zusammen mit der schon erwidhnten Andeutung eines zweiten
g,-Wertes die Vorstellung einer verhéltnisméaBig niedrigen Symmetrie die-
ser Komplexe unterstiitzt 2,

In der Komplexgruppe Cu(NCS)sLs sind die ESR-Spektren (Tab. 2),
mit Ausnghme von Cu(NCS)s(3,5-Lut);, ebenfalls axial, die Situation ist
hier jedoch weniger verstdndlich. Die Werte von gy, auf den breiten Linien
durchwegs schlecht aufgeldst, befinden sich zwischen 2,26 und 2,28 und die
von g, zwischen ca. 2,04 und 2,05. Wir berechneten auch fiir diese Komplexe
die Werte von G (Tab. 2). Nur der Komplex Cu(NCS)s(y-Pic)s hat die
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ESR-Parameter in annehmbarer Ubereinstimmung%: L mit dem pseudo-
oktaedrischen System CulN X3 (X = 8). Hingegen zeigen Cu(NCS)a2(B-Fic)s
und. Cu(NCS)e(3,4-Lut)s niedrige g, Werte was allerdings hohe Werte von
@ bedingt. Die Ursachen dieser Abwelchungen konnen nicht ohne Kenntnis
der Kristallstrukturdaten befriedigend erklirt werden. Das ESR-Spektrum
von Cu(NCS)2(3,56-Lut)s ist ganz isotrop, die Ursachen hierfur sind aber
nicht zur Gentge deutlich.

Diskussion

Die Grole der tetragonalen Verzerrung der Komplexe Cu(NCS)sLo
mit L = methyl- bzw. dimethylsubstituierten Pyridinen scheint durch
die Stellung der Methylgruppen am Pyridinring deutlich beeinflufit zu
sein. Ist die Methylgruppe im Liganden L in der «-Stellung, zeigt sich
ein sterischer Effekt, der eine erhdhte tetragonale Verzerrung des
Komplexes zur Folge hat, wie dies an anderen Stellen%. 2 ausfiihrlicher
besprochen wird. Aus den Wellenzahlen der d < d-Bandenmaxima
{Tab. 1) ist zu ersehen, daB die Cu(NCS)s2Ls-Komplexe mit Liganden
dieser Art als stérker verzerrt betrachtet werden kénnen als Komplexe,
deren Liganden keinen sterischen Effekt aufweisen (mit Ausnahme von
8-Picolin, s. unten). Trotzdem zeigen sich jedoch gewisse Abweichungen
von dieser Erkenntnis. Bei Komplexen mit L = #- und v-Pic, 3,4-Lui
und 3,5-Lut besteht kein Grund, aus sterischen Ursachen eine hohere
Verzerrung zu erwarten als bei Cu(NCS)e(Py)s, trotzdem konnte aus
den d « d-Banden auf eine solche geschlossen werden; insbesondere
gilt dies fiir Cu(INCS)o(B-Pic)e. Eine méaflige Verschiebung der d < d-
Bandenmaxima bei Komplexen mit L = vy-Pic, 3,4-Lut und 3,5-Lut zu
hoheren Wellenzahlen als bei Cu(NCS)o(Py)e kénnte sebr wohl durch
eine erhohte Basizitit der beteiligten Liganden L2 hervorgerufen wor-
den sein. Die Frequenz der Streckschwingungen Cu—N bei Cu(NCS)2
(y-Pic)z und Cu(NCS)g(3,4-Lut)s zeigen tatsichlich an® daf diese Kom-
plexe wahrscheinlich nicht stiarker verzerrt sind als Cu(NCS)2(Py)s. Im
Falle von Cu(NCS)o(B-Pic)s kann die hohe Wellenzahl des d <- d-Ban-
denmaximums nicht dureh die Basizitdt des [B-Picolins® verursacht
worden sein. Man mufl daher auf der Annahme einer betrachtlichen
tetragonalen Verzerrung bestehen, die wahrscheinlich mit der Anord-
nung der Kristallstruktur zusammenhingt.

Eine starke tetragonale Verzerrung, die beinahe an Planaritit grenzt und
die bei Cu(NCS)2(2,6-Lut)s fostgestellt wurde, ist vollig in Ubereinstimmung
mit der Anwesenheit der beiden Methylgruppen des 2,6-Lutidins in den
sterisch unvorteilhaften Stellungen 2 und 6. Im Fall von Cu(NCS)e(2,3-Lut)s
wird die fiinfkoordinierte Stereochemie wahrscheinlich zufolge der Kumu-
lation beider Methylgruppen des 2,3-Lutidins auf einer Seite des Pyridin-
ringes angenommen. Dadurch ist die bei seiner erwarteten Ausdrehung aus
der Aquatorialebenel® abstoBende Wirkung in siner axialen Richtung von
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dieser Ebene viel starker als in der anderen, und infolgedessen kann eine
Struktur mit der blockierten axialen unbesetzten Stellung vorteilhaft werden.
Die vorhergehenden Ausfiithrungen {iber die tetragonale Verzerrung in
der Komplexreihe Cu(INCS)sLs werden im wesentlichen auch auf Grund der
gii-Werte bestatigt. Swmith zeigte?' theoretisch, daB bei Anwachsen der
aquatorialen Entfernung Metall—Ligand der g;-Wert erhoht wird, so daB
er also bei den Systemen CuN4X, von ihrer tetragonalen Verzerrung ab-
hingt, die direkt die Lénge der &quatorialen Bindungen Cu—N beein-
fluBBt 2 29, 26 Barbucci u. a. bestétigten?” diese Erkenntnis durch ESR-Mes-
sungen von Cu{Il)-Komplexen mit Polyaminen in nichtwéaBrigen Losungs-
mitteln. Die gj-Werte der Cu(NCS)a2L2-Komplexe, bei denen eine deutlich
stidrkere tetragonale Verzerrung erwartet wird als bei Cu(NCS)2(Py)2
(gn = 2,26), liegen zwischen ca. 2,24 und 2,25, wéhrend sie bei den librigen
Cu(NCS)2Lo-Komplexen etwas hoher, ungefdhr bei 2,25—2,27, liegen. Wenn
auch die Genauigkeit der Bestimmung der g;-Werte in einigen Fallen,
zufolge ihrer schlechten Auflésung, geringer ist, ihr Trend ist in Uberein-
stimmung mit der Wirkung der tetragonalen Verzerrung offensichtlich.

Auf Grund der steigenden Wellenzahl der C7'-Bande (Tab. 1) zer-
fallen alle untersuchten Komplexe in zwei Gruppen, von denen die erste
sich vor den Komplex Cu(NCS)o(Py)s reiht, wihrend die zweite diesem
folgt. Aus dieser Tatsache kann gefolgert werden, da} in den Kom-
plexen der ersten Gruppe der Elektronentransfer von NCS zu Cu(li)
im Vergleich zu Cu(NCS)2(Py)2 energetisch vorteilhafter ist, weniger
hingegen bei der zweiten Gruppe. Dies wiirde im chemischen Sinne bei
den Komplexen der ersten Gruppe eine Erhéhung der Reduzierbarkeit
von Cu(II) gegeniiber Cu(NCS)s(Py)s bedeuten®, wahrend daraus fiir
die zweite Gruppe eine verminderte Reduzierbarkeit folgt. Die erste
Gruppe enthdlt Komplexe mit Liganden L, die eine «-Methylgruppe
aufweisen; bei ihrer Darstellung wurde eine leichte Reduktion des
Kupfers beobachtet. Die zweite Gruppe umfafit dann die ibrigen
Komplexe Cu(NCS)eLg, sowie die des Typs Cu(NCS)sLz. Es ist also
ersichtlich, da3 der Elektronentransfer durch die Liganden L mittels
ihrer Bindungen zum zentralen Atom Cu(IT) beeinfluBt wird.

Alle Methyl- bzw. Dimethylpyridine sind stérkere Basen® und
schwiichere 7-Akzeptoren? als das Pyridin, und deshalb sollte derselbe
Einflu auf den Elektronentransfer von NCS zu Cu(Il) erwartet wer-
den. In Wirklichkeit zeigen jedoch die Liganden mit methylsubstituierter
a-Stellung, im Vergleich mit Pyridin, ein umgekehrtes Verhalten wie
die iibrigen Liganden. Daraus wird gefolgert, dafl bei den «-substituierten
Pyridinen ihr sterischer Effekt maBgebend ist0: 24, der zur Schwachung
der Bindung Cu—ZL fihrt® und dadurch den Elektronentransfer
SCN — Cu(II) erleichtert. Bei den Pyridinderivaten ohne sterische
Hinderung hingegen scheint ihre Basizitit der bestimmende Faktor zu
sein, der zur Erhohung der Elektronendichte im Gebiet von Cu(II)
fithrt und so den Elektronentransfer SCN — Cu(ll) erschwert.
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Die Komplexe Cu(NCS)sLg schlieen sich durch die Lage ihrer
CT-Bande (in der zweiten Gruppe) an die Komplexe Cu(NCS)sLs an,
womit sich eine gute Ubereinstimmung mit der Bindung des weiteren
Liganden L ohne sterischen Effekt ergibt.

SchluBfolgerungen

Bei Komplexen des Typs Cu(NCS)gLy héngt ihre thermische Sta-
bilitdt und Struktur, sowie ihre Tendenz zum Elektronentransfer
SCN — Cu(Il), verglichen mit den gleichen Eigenschaften bei
Cu(NCS)g(Py)s, von der Stellung der Methylgruppen an dem Pyridin-
ring der Liganden L ab. Von diesem Standpunkt kénnen die Liganden L
in zwei Gruppen geteilt werden. Die erste Gruppe bilden die Picoline
und Lutidine, bei denen sich die Methylgruppen in «-Stellung befinden;
die zweite Gruppe wird von den Liganden mit nicht-substituierter
«-Stellung gebildet. Die Liganden der ersten Gruppe senken die ther-
mische Stabilitdt der Komplexe Cu(NCS)sLo, steigern ihre tetragonale
Verzerrung und erleichtern den Elektronentransfer SCN — Cu(IT). All
diese Veranderungen sind vor allem durch den sterischen Effekt der
betreffenden Liganden bedingt. Die Liganden der zweiten Gruppe zei-
gen wohl keinen deutlichen EinfluB auf die thermische Stabilitit der
Komplexe, iiben jedoch eine Wirkung auf die Struktur und den Elek-
tronentransfer SCN — Cu(ll) aus, den sie im Gegensatz zu der ersten
Gruppe erschweren.

Experimenteller Teil

Darstellung der Komplexe

Zu 6 mmol CuSOy - 5 Hs0, geldst in destill. Wasser, wurde die hetero-
cyclische Base in geeignetem Molarverhiltnis* hinzugefiigt und mit destill.
Wasser auf 100 ml aufgefullt. Hierzu wurde NH4NCS im Verh#ltnis von
[Cu(I)]: [NCS—] = 1: 2, als 2M-wédBr. Losung, hinzugefithrt. Bei den in
Tab. 1 mit 4 bezeichneten Komplexen enthielt die ausgefillte griine Ver-
bindung einen Uberschuf heterocyclischer Base, der durch Waschen mit
einer 2: 1-Mischung von Benzol und Ather (V/V) entfernt wurde. Die
grinen Niederschlige wurden abfiltriert und im Vak. getrocknet. Die Ver-
bindung Cu(NCS)a(3,5-Lut)s kristallisierte aus der Waschlésung von Benzol
und Ather.

Die Komplexe Cu(NCS)aLs mit L = «- und vy-Picolin 2,4-, 2,6- und
3,5-Lutidin wurden schon frither in anderer Weise dargestellt 3® 31, indem
alkoholisches Medium verwendet wurde.

* Fur die Verbindung A2 1:16, fir A3 1:3, fir A4 1:2,5, fir B3
und B 4 1: 6,5, fir alle Lutidinkomplexe der A- und der B-Reihe 1: 8,5.
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Analyse

Die Cu-Analysen wurden -chelatometrisch, die C,H,N-Analysen am

Analysator Carlo Erba durchgefiihrt.

Physikalische Messungen

Diese Messungen wurden auf die bereits an anderen Stellen?. 32, 33

beschriebene Weise durchgefiihrt.

L.

Wir danken den Herren Prof. Dr. Dipl.-Ing. 4. Tkdé und Dipl.-Ingenieur
Omelka vom Institut fir chemische Physik der Slowakischen Technischen

Hochschule in Bratislava fur die Messungen der ESR-Spektren. Ferner
danken wir Herrn Dr. Dipl.-Ing. J. Vymétal vom Forschungsinstitut fir

rvrxe

Kokschemie in Valaiské Mezi#idi fur die Uberlassung einiger Lutidine
und Frau M. Dankovd fiir die Analyse der dargestellten Verbindungen.
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