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ln/luence o] Methyl- and Dimethylsubstituted Pyridines as 
Ligands on the Structure and the Electron Trans]er in Thio- 

cyanato--Copper ( I I ) Complexes 

Complexes of the type Cu(NCS)~L2 where L are M[ iso- 
merie picolines and lutidines, as well as those of the type  
Cu(NCS)2La for L = ~-, ,/-pieoline, 3,4-, and 3,5-1utidine were 
prepared. The complexes were studied by- metals of thermal  
decomposition, and by  electronic and E S R  spectroscopy. The 
results obtained h~ve been brought  into correlation with the 
effect of the ligands L being caused by  the methyl  groups on 
the pyridine ring. I t  has been found tha t  the differences in the 
properties s tudied which appear  between Cu(NCS)2L2 and 
Cu(NCS)~(pyridine)~ are conditioned especially by  the sterie 
effect of the ligands L with the methyl  group in ~-position. 
The other ligands L, however, show also an influence on some 
properties of the respeetive complexes. 

E i n l e i t u n g  

I m  R a h m e n  des S tud iums  der Ve rze r rungs i somer i e t  2 bei K u p -  
f e r ( I I ) - K o m p l e x e n  wurden  Verzerrungsisomere  der  Verb indungen  
Cu(NCS)2(NH3)2 a und  Cu(NCS)2(Py)~ ~ (Py  = P y r i d i n )  dargestel l t .  
Diese I somerenpaa re  wurden  in analoge~ Fie thodeI t  aus wgBrigea 
L6sunge~ isoliert .  Es schien daher  yon  In teresse  zu untersuehen,  ob 
die Verwendung  einer dieser Methode~  zur Dars te l lung  wei terer  K o m -  
p l exve rb indungen  Cu(NCS)2L2 fi ihrt ,  we L ein methyl -  bzw. d ime thy l -  
subs t i tu ie r tes  P y r i d i n  bezeiehnet .  Die Amvesenhei t  yon  Me thy lg ruppen  
~m Pyr id in r ing  k a n n  die S t r u k t u r  der  be t ref fenden K o m p l e x e  bedeu-  
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t end  beeinflussen, vergl ichen mi t  solchen yon n ieh t subs t i tu ie r tem 

Pyridin.  Aus diesem Grunde wurden die Komplexe  mit te ls  thermischer  

Zersetzung,  der Elekt ronen-  und  ESR-Spek t roskop ie  studiert .  

E r g e b n i s s e  

Thermische Zersetzung 

Bei allen untersuchten Komplexen werden bis zu 300 ~ alle Molekeln 
der heterocyclisehen Base freigesetzt, was darauf hinweist, da2 die Thio- 
eyanatgruppen fester an das Cu(II)-Atom gebunden sind als die hetero- 
cyclische Base. Damit  steht die gegenseitige Lage der Streckschwingungs- 
banden Cu--NCS und Cu- -L  in den Infrarotspektren 5 im Einkl~ng. Bei 
den Komplexen Cu(NCS)uL2 k6nnen auf Grund der Zersetzungstemperatur 
(T~b. 1) zwei Gruppen untersehieden werden, und zwar solche mit  der 
Zersetzungstemperatur yon ~< 75 ~ bzw. yon i> 100~C. t n  die erst~ 
Gruppe geh6ren alle Komplexe, deren Liganden L die Methylgruppe in 
der a-Stellung aufweisen; sie sind d~her thermisch weniger best/~ndig als 
die Komplexe, deren Liganden die Methylgruppen in den fibrigen S~ellun- 
gen haben. 

Tabelle I. Daten der Festk6rper-Elektronenspektren 
und die Zersetzungstemperaturen der Komplexe Cu(NCS)2L2 und Cu(NCS)2Ls 

Zers.-Temp., 
Komplex a 9max(kK) o C 

Cu(NCS)2L2 
ffir L 

A 1 P y  15,6 24,4 110 
A 2 + ~-Pic ~ 13,0 b 16,6 23,7 60 
A 3 ~-Pic 17,1 24,5 110 
A 4 y-Pic ~ 13,4 b 16,2 24,7 110 
A 5 2,3-Lut 14,1 ~ 22,2 70 
A 0 2,4-Lut 17,15 24,15 65 
A 7 2,5-L~t 16,6 24,0 75 
A 8  + 2,6-Lzet ~ 14,5 b 16,7 ~ 19,7 b 23,6 65 
A 0  + 3,4-Lut ~ t3,1 b 16,3 24,7 I00 
A 10 + 3,5-Lug ~ 13,2 b 16,3 24,8 105 

Cu(NCS)2L3 
fiir L = 

B 3 ~-Pic 15,3 24,9 50 
B 4 y-Pic 15,5 25,0 55 
B 9 3,4-Lut 15,2 25,1 50 
R 10 3,5-Lut 14,2 ~ 18,4 b 26,3 65 

P y  ~ Pyridin, Pic = Picolin, Lut  = Lutidin. 
Schulter. 
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I m  Falle der Komplexe Cu(NCS)~L3 mit L = ~- bzw. 7-Pic  und 3,4-Lut  
wurden lorak~iseh die gleiehen Zersetzungstemperaturen (Tab. 1) und  ein 
iibereinstimmender Zersetzungsverlauf beobaehtet. In  der ersten Stufe wird 
eine Molekel L frei; aus dem TG-  und D T G . K u r v e n v e r l a u f  kann auf die 
Bildung der Verbindungen Cu(NCS)~L2 geseblossen werden. Demgegeniiber 
zeigt der Komplex Cu(NCS)2(3 ,5-Lut )3  eine merklich h6here Zerse6zungs- 
temperatur (Tab. 1)und die Freisetzung des 3,5-Lutidins verl/~uft in drei 
Stufen, die sich gegenseigig iiberlappen. 
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Abb. l. Elektronenspektren der Komplexe Cu(NCS)2(~-Pic)a  ( 
Cu(NCS)2(3 ,5-Lut )a  (- ), Cu(NCS)u(~-Pic)2  ( . . . .  ), 

Cu(NCS)~(2 ,3-Lut )u  ( . . . . . . .  ) und Cu(NCS)2(2,6-Lut) ,~ ( . . . . . . . .  ) 

), 

F estkSrper- E lek t ronenspek t ren  

Die Wellenzahlen der Bandenmaxima in den Festk6rper-Elektronen- 
spektren sind in. Tab. 1 zusammengefal3t; einige ausgew//hlte Spektren sind 
in Abb. 1 dargestellt. Die Elektronenspek~ren der Komplexe Cu(NCS)2L~ 
in festem Zustand, ausgenommen fiir L = 2,3- und 2,6-Lut ,  sind einander 
ziemlieh &hnlieh. Alle haben im Ligandenfeldbereieh eine breite Bande mit  
dem Maximum im Gebiet yon 16,2--17,15 kK, eine deutliehe Asymmetric 
in t{iehtung der niedrigeren Wellenzahlen aufweisend, wo in einigen F/illen 
eine nieht sehr deutlieh aufgel6ste Sehulter (urn 13,2 kK) erseheing. Diese 
Spektren sind ftir eine pseudooktaedrische Stereochemie eharakteristisch% 7 
und wir nehmen an, dal3 analog wie bei Cu(NCS)2(Py)2 s das zentrale 
Cu(II)-Atom dureh vier Stiekstoffatome planar koordiniert wird, und zwar 
immer yon zwei t rans -ges te l l t en  NCS-Grulopen und  den L-Molekeln. Diese 
Koordination wird in den axialen Stellungen dutch zwei Sehwefelatome 
aus den NCS-Qruppen erggnzg. Die Maxima der d<--d-Banden befinden 
sieh jedoeh durehwegs bei h6heren Wellenzahlen aIs bei Cu(NCS)~(Py)~ 
und  die Form dieser Banden deute~ an% dal3 die erws Verschiebung 
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mi~ einer stgrkeren tetragonalen Verzerrung zusammenhgngt, obwohl dazu 
aueh eine st/~rkere Basizit~t der Liganden /) beitragen kann. 

Die Ligandenfeldbande yon Cu(NCS)2(2,6-Lut)~ mit einem Maximum 
bei 16,7 kK zeiehnet sich dureh einen ]angen Ausl/~ufer in das Gebiet der 
niederen Wellenzahlen mit einer schwach aufgeltsten Schulter bei ~ 14,5 kK 
aus. Auf dem Ausl/~ufer der Charge-Transfer-Bande erscheint eine weitere 
sehwaeh ausgebildete Schulter bei ~ 19,6 kK, die wahrseheinlich ebenfalls 
dem d~-d-~bergang zugeordnet werden kann. Ein Spektrurn dieser Art 
ffihrt zur Annahme 10, 11 einer tetragonalen Struktur mit sehr starker axialer 
Verzerrung, praktiseh nahe der Planarit/~t. Bei dieser k6nnen die drei 
mtglichen d4-d-Uberggnge energetisch so viel getrennt sein I~ dal~ sie im 
Spektrurn Ms selbstgndige Peaks in Erscheinung treten. Es ist charak- 
teristisch, dal3 ein ghnliches Dreibanden-d+-d-Spektrum aueh bei anderen 
Cu(II)-Komplexen mit 2,6-Lutidin, wie z.B. Cu(NCO)2(2,6-Lut)~ ~~ oder 
CuC12(2,6-Lut)21~, beobachget wurde. 

Cu(NCS)2(2,3-Lut)2 zeigt eine sehr breite Ligandenfeldbande, deren 
Maximum gegen/iber allen anderen Cu(NCS)2L2-Komp]exen betrgchtlich 
nach Rot versehoben erscheint, n/imlich bei 14,1 kK, wobei ihre Intensit/~t 
sehr nahe der Intensit/~t der Charge-Transfer-Bande (CT-Bande) im UV- 
Bereich ist. Allerdings zeigt die wesentliche Anderung des d~-d-Spektrums 
eine unterschiedliche Stereochemie des Koml01exes an, sehr wahrscheinlieh 
die einer tetragonMen Pyramide 7, 13, und zwar verzerrt, wie dies bei dieser 
Stereoehemie fiblieh ist ~ und auch in Ubereinstimmung mit  dem ESR- 
Spektrum steht. 

Die Festk6rperspektren der Komplexe Cu(NCS)2L~, ausgenommen far 
L ~ 3,5-Lut, zeigen dureh die Form ihrer Ligandenfeldbanden sowie dureh 
die Lage ihrer Maxima eine betrgehtliehe Ahnliehkeit mit  dem Spektrum 
yon Cu(NCS)2(Py)2 und deuten 6 pseudooktaedrisehe, verh~iltnismgI3ig 
sehwaeh verzerrte Konfigurationen an. Auf Grund der Analogie mit  der 
Struktur  yon Ni(NCS)2(NI-I3)2 ~5 und mit  R/ieksieht auf das Bindungs- 
verhalten der NCS-Gruppen in Cu(II)-Komplexen 16 nehmen wir an, dal3 
an das Cu(II)-Atom drei L-Molekeln und drei NCS-Gruppen koordiniert 
sind, yon denen eine dureh das Stickstoffatom und die anderen beiden 
(in axialen Stellungen) dureh Sehwefelatome gebunden sind. Offensiehtlieh 
mul3 die Anwesenheit endgebundener und brfiekenbildender NCS-Gruppen 
angenommen werden. 

Das Spektrum yon Cu(NCS)2(3,5-Lut)8 ist dadurch bemerkenswert, dal3 
die d<--d-Bande mit  dem Maximum bei 14,2 kK auf dem langen Zweig im 
Bereieh der hohen Wellenzahlen eine ausgeprggte Sehulter bei ~ 18,4 kK 
aufweist. Jedenfalls zeigg dieses Spektrum eine weniger symmetrisehe Ken- 
figuration an Ms die vorige Gruppe, sie kann aber mit  den vorhandenen 
Daten nur sehwer n/~her beurteilt  werden. 

Im  ultravioletten Bereieh zeigen die Spektren aller untersuehten Kom- 
plexe eine CT-Bande mit  dem Maximum zwisehen 22,2--26,3 kK. Diese 
Bande ist, ausgenommen ffir Cu(NCS)2(3,5-Lut)s, we sie demgem/~13 sehm/~ler 
und symme~riseher erseheint, meistens breit und in Riehtung der h theren 
Wellenzahlen unsymmetriseh, ein Umstand, der bei Cu(NCS)2(2,3-Lut)2 be- 
senders augenfgllig ist. Daraus ist zu sehliel3en, dab hier sieher mehrere Elek- 
troneniiberggnge auftreten, und die Annahme ist bereehtigt, wonaeh es 
sieh hier um Uberggnge yon den Molekel-s-Orbitalen der NCS-Gruppen in 
das d x ~ - O r b i t a l  des Cu(II)-Atoms handelt. 

t t ingegen erseheint der Anteil eines Rfiekfiberganges vom Atom Cu(II) 
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in das leere antibindende ~-OrbitM des Pyridinringes 1~ nieht gut  denkbar. 
Unters t~tzt  wird diese Ansieht dutch die Tat.saehe, dal? in den Spekt.ren 
der Komplexe Cu(NC0)zL2 im Bereieh bis ~ 29 kK keine Bande gefundell 
wurdenl0, is u n d e s  ist nieht wahrseheinlieh, dab sieh die Energio des l~-ber- 
ganges =* (L)<-d(Cu) dureh den Austauseh von NCS fiJu- NCO soleherweise 
steigern kSnnte. Die Energien der betraehteten iJ-berggnge d(Cu)<-a (NCS), 
deren ungefghrer Mal3stab die Wellenzahl des Maximums der betreffenden 
CT-Ba.nde ist, sollten aueh die BereitsehMt des Cu(II)-Atoms im gegebenen 
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Abb. 2. ESR-Spekt.ren der Komplexe Cu(NOS).~(}-Pic)2 ( - -  .), 
Cu(NCS)2(2,4-Lut)~ ( . . . .  ) u n d  Cu(NCS)2(3,4-Lut)2 ( . . . . . . . .  ) 

Komplex widerspiegeln, sieh zu Cu(I) zu reduzieren, wie dies tatsfiehlieh 
der Fall  ist (s. Diskussion). SchlieBlieh ordneten 19 Ludwig und Gasser ghn- 
lieh gelagerte CT-Banden in den Spektren der Komplexe CuX2L2 (X = Br 
odor C1, L = Ligand der Pyridingruppe) analogen Ubergs d(Cu)~-a (X) 
zu und nieht dem Ubergang =*(L)<~d(Cu) zu. 

ESR-Spek t ren  

Die ESR-Spektren aller Komlolexe Cu(NCS)2Ls (T~b. 2, Abb. 2) ge- 
hSren zum normMen ~xiMen Typ2~ nur bei Cu(NCS)2(2,3-Lut)2 kann ~us 
der Form der Hochfeldlinie auf die Existenz eines zweiten, niehtaufge- 
16sten g• gesehlossen werden. Wenn wir diesen g o m p l e x  auger 
aeht tassen, dann sind die gll-Werte im Bereich yon ca. 2,24--2,27 und 
die g i -Wer te  im Bereieh yon ca. 2 ,0~-2 ,05 im Einklang 2~ 21 mit  den ge- 
weiteten tetragonalen Strukturen bei N4-Umgebung des Cu(II)-Atoms in 
der AquatoriMebene. Die Niedrigfeldlinien sind in einigen F~llen betr/ieht- 
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lich verbreitert und  die gll-Werte sind schwach aufgelTst. Dieser Umstarld 
hangt 2~ wahrscheiniich mit  dem Effekt einer nichtaufgelSsten tIyperfein- 
aufspaltung zusammen, bzw. auch mit  einem gewissen Umlegen der tetra- 
gonMen Achsen. Nichtsdestoweniger sind die durch die Beziehung (g, - -  2)/ 
( g •  2) gegebenen 2~ Werte des G-Parameters durchwegs h6her als 4 
(Tab. 2), so da,13 eine Austauschwechselwirkung zwischen den nicht/~qui- 
valenten Cu(II)-Atomen nicht deutlich erkennbar wird. Die Werte yon gll 
bewegen sich in einem auffallend breiteren Gebiet als die yon g• und es 

Tabelle 2. Die ESR-Parameter der Komplexe Cu(NCS)sL2 und Cu(NCS)2L3 

Komplex gll g• go ~ G 

Cu(NCS)2Ls 
fiir L = 

A 1 P y  2,261 2,049 2,120 5,33 
A 2 ~-Pic 2,25 2,050 2,12 5,00 
A 3 ~-Pic 2,250 2,050 2,117 5,00 
A 4 u 2,27 2,044 2,12 6,14 
A 5 2,3-Lut 2,245 2,032 b c c 
A 6 2,4-Lut 2,24 2,052 2,12 4,62 
A 7 2,5-Lut 2,242 2,046 2,111 5,26 
A 8 2,6-Lut 2,24 2,042 2,11 5,71 
A 9 3,4-Lut 2,25 2,049 2,12 5,10 
A 10 3,5-Lut 2,265 2,048 2,120 5,52 

Cu(NCS)2L~ 
ffir L = 

B 3 ~-Pic 2,26 2,037 2,11 7,03 
B 4 ,[-Pic 2,27 2,053 2,13 5,15 
B 9 3,4-Zut 2,28 2,039 2,12 7,21 
B 10 3,5-Lut 2,14 a 

a Berechnet aus der Beziehung go = 1/3 (2 g• + gll)" 
b Im Spektrum zeigt sich ein nichtaufgelTster zweiter gi-Wert .  
e Wurde mit  Rficksicht auf b nicht bereehnet. 
d Bestimmt aus dem isotropen Spektrum. 

scheint, dal3 sieh hier eine zumindest grobe Parallelit/gt zwisehen den 
gll-~u und der GrSl3e der tetragonalen Verzerrung zeigt (s. Diskussion). 
Cu(NCS)2(2,3-Lut)2 weisg einen niedrigen g• auf (2,032), weleher 
Umstand zusammen mit  der sehon erwghnten Andeutung eines zweiten 
g• die Vorstellung einer verhgltnismggig niedrigen Symmetrie die- 
ser Komplexe unterstfitzt 2s 

In  der Komplexgruppe Cu(lVCS)zL3 sind die ESl~-Spektren (Tab. 2), 
mit  Ausnahme yon Cu(NCS)2(3,5-Lut)3, ebenfalls axial, die Situation ist 
bier jedoch weniger verstgndlieh. Die Werte yon gll, auf den breiten Linien 
durehwegs schleeht aufgelTst, befinden sieh zwisehen 2,26 und  2,28 und die 
yon g• zwisehen ca. 2,04 und  2,05. Wit  bereehneten aueh f/it diese Komplexe 
die Werte yon G (Tab. 2). Nur der Komplex Cu(NCS)2(y-Pic)3 hat die 



Der Einflul~ von methyl- und dimethylsubstituierten Pyridinen 647 

ESR-Parameter in annehmbarer Obereinstimmung ~~ ~ mib dem pseudo- 
oktaedrischen System CuN4Xz (X ~ S). Hingegen zeigen Cu(NCS)2(~Pic)~ 
und Cu(NCS)2(3,4-Lut)a niedrige gs was allerdings hohe Werte von 
G bedingt. Die Ursachen dieser Abweichungen k6nnen nicht ohne Kenntnis 
der Krisgallstrukturdaten befriedigend erkl/~rt werden. Das ESR-Spektrum 
yon Cu(NCS)2(3,5-Lut)3 ist ganz isotrop, die Ursachen hierfOr sind abet 
nieht zur Geniige deutlich. 

D i s k u s s i o n  

Die Gr6ge der tetragonalen Verzerrung der Komplexe Cu(NCS)2L2 
mit  L ~- methyl- bzw. dimethylsubstituierten Pyridinen seheint dureh 
die Stellung der Methylgruppen am Pyridinring deutlieh beeinflugt zu 
sein. I s t  die Methylgruppe im Liganden L in der ~-Stellung, zeigt sieh 
ein steriseher Effekt, der eine erh6hte tetragonale Verzerrung des 
Komp]exes zur Folge hat, wie dies an anderen Stellea 1~ e4 ausfiihrlicher 
besproehen wird. Aus den Wellenzahlen der d <~ d-Bandenmaxima 
(Tab. 1) ist zu ersehen, dab die Cu(NCS)2Lz-Komplexe mit  Liganden 
dieser Art als starker verzerrt  betrachtet  werden k6nnen als Komplexe, 
deren Liganden keinen sterischen Effekt aufweisen (mit Ansnahme yon 
~8-Picolin, s. unten). Trotzdem zeigen sieh jedoch gewisse Abweichungen 
yon dieser Erkenntnis. Bei Komplexen mit  L = ~- und y-Pic, 3,4-Lut 
und 3,5-Lut besteht kein Grund, aus sterischen Ursaehen eine h6here 
Verzerrung zu erwarten als bei Cu(NCS)2(Py)2, t rotzdem kSnnte aus 
den d ~-d-Banden  auf eine solehe gesehlossen werden; insbesondere 
gilt. dies fiir Cu(NCS)2(~-Pic)2. Eine m/iBige Verschiebung der d <--d- 
Bandenmaxima bei Komplexert mit  L = 7-Pie, 3,4-Lut und 3,5-Lut zu 
h6heren Wellenzahlen als bei Cu(NCS)2(Py)2 kSnnte sehr wohl dureh 
eine erh6hte Basizitgt der beteiligten Liganden L 25 hervorgerufen wor- 
den sein. Die Frequenz der Streekschwingungen Cu- -N  bei Cu(NCS)2 
(T-Pie)2 und Cu(NCS)2(3,4-Lut)2 zeigen tats/~ehlich an s, dab diese Kom- 
plexe wahrseheinlieh nieht stg~rker verzerrt  sind als Cu(NCS)z(Py)z. I m  
FMle yon Cu(NCS)2(~-Pic)2 kann die hohe Wellenzahl des d <- d-Ban- 
denmaximums nieht dureh die Basizitgt des ~-Picolins ~5 verursaeht 
worden sein. Man mug daher anf der AnI~ahme eimer betr/~ehtlichen 
tetragonalen Verzerrung bestehen, die wahrseheinlieh mit  der Anord- 
hung der Kristal ls truktur zusammenhs 

Eine starke tetragonale Verzerrung, die beinahe an Planarit~it grenzt und 
die bei Cu(NCS)2(2,6-Lut)~. festgestellt wurde, ist vSllig in Ubereinstimmung 
.mit der Anwesenheit der beiden Methylgruppen des 2,6-Lutidins in den. 
steriseh unvorteilh~f~en Ste]lungen 2 und 6. Im Fall von Cu(NCS)2(2,3-Lut)z 
wird die ffinfkoordinierbe Stereochemie wahrscheinlich zufolge der Kumu- 
lation beider Methylgruppen des 2,3-Lutidins auf einer Seite des Pyridin- 
ringes angenommen. Dadurch ist die bei seiner erwar$eben Ausdrehung aus 
der .~quatorialebene I~ abstol~ende Wirkung in einer axialen Richtung von 
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dieser Ebene vieI stgrker gls in der anderen, und infoIgedessen kgnn eine 
Struktur mit tier bloekierben axialen unbesegzten Stellung vorteilhMt werden. 

Die vorhergehenden Ausf~ihrungen fiber die tetragonaIe Verzerrung in 
der Komplexreihe Cu(NCS)2L2 werden im wesentliehen aueh auf Grund der 
glt-Werte bestAtigt. S m i t h  zeigte 2~ theoretiseh, dal3 bei Anwaehsen der 
gquatorialen Entfernung Metall--Ligand der glvWert erh6ht wird, so dal3 
er also bei den Systemen CuNaX2 yon ihrer te~ragonalen Verzerrung ab- 
hgngt, die direkt die L/~nge der gquatoriMen Bindungen Cu--N beein- 
flul~t ~, ~o, ~.  Barbucci  u. a. best/~tigten ~ diese Erkenntnis dureh ESR-Mes- 
sungen "con Cu(II)-Komplexen mit Polyaminen in niehtw/~13rigen Lbsungs- 
mitteln. Die gli-Werte der Cu(NCS)2L2-Komplexe, bei denen eine deutlich 
st/~rkere tet.ragonale Verzerrung erwartet wird Ms bei Cu(NCS)~(Py)2 
(gll = 2,26), liegen zwisehen ca. 2,24 und 2,25, w~hrend sie bei den iibrigen 
Cu(NCS)2L~-Komplexen etwas h6her, ungef/~hr bei 2,25--2,27, liegen. Wenn 
aueh die Genauigkeit der Bestimmung der gli-Werte in einigen F&llen, 
zufolge ihrer schleehten AuflSsung, geringer ist, ihr Trend ist in ~berein- 
sgimmung rnit der Wirkung der tetragonalen Verzerrung offensiehtlieh. 

Auf Grund der steigenden Wellertzahl der CT-Bande (Tab. 1) zer- 
fallen alle untersuchten Komplexe in zwei Gruppen, yon denen die erste 
sich vor den Komplex Cu(NCS)2(Py)2 reiht, w/~hrend die zweite diesem 
folgt. Aus dieser Tatsache kann gefolgert werden, dag in den Kom- 
plexen der ersten Gruppe der Elektronentransfer yon NCS zu Cu(II) 
im Vergleieh zu Cu(NCS)2(Py)~ energetiseh vorteilhafter ist, weniger 
hingegen bei der zweiten Gruppe. Dies wtirde im chemisehert Sinne bei 
den Komplexen der ersten Gruppe eine Erh6hung der Reduzierbarkeit 
yon Cu(II) gegentiber Cu(NCS)2(Py)2 bedeuten 2s, w/~hrend daraus ftir 
die zweite Gruppe eine verminderte l~eduzierbarkeit folgt. Die erste 
Gruppe enth~Llt Komplexe mit  Liganden L, die eine g-Methylgruppe 
aufweisen; bei ihrer Darstellung wurde eine leiehte Reduktion des 
Kupfers beobachtet. Die zweite Gruppe umfaftt dann die iibrigen 
Komplexe Cu(NCS)2L2, sowie die des Typs Cu(NCS)2L3. Es ist also 
ersichtlich, daft der Elektronentransfer durch die Liganden L mittels 
ihrer Biltdungen zum zentr~len Atom Cu(II) beeinfluBt wird. 

Alle Methy l  bzw. Dimethylpyridine sind st/~rkere Basen 25 und 
schw/~ehere ~-Akzeptoren 29 als das Pyridin, und deshalb sollte derselbe 
Eilfflul3 auf den Elektronentransfer yon NCS zu Cu(II) erwartet wet- 
den. In  Wirklichkeit zeigen jedoeh die Liganden mit methylsubstituierter 
~-Stellung, im Vergleieh mit  Pyridin, ein umgekehrtes Verhalten wie 
die tibrigen Lig~nden. D~r~us wird gefolgerL d~g bei den ~-substituierten 
Pyridinen ihr stei'iseher Effekt maftgebend ist 10, ~, der zur Sehw~ehung 
der Bhldung C u - - L  fiihrt ~ nnd d~dureh den Elektronen~ransfer 
S e N - >  Cu(II) erleiehtert. Bei den Pyridinderivater~ ohne sterisehe 
Hinderung hingegen seheint ihre t3asizitgt der bestimmende Faktor  zu 
sein, der zur ErhShung der Elektronendiehte im Gebiet yon Cu(II) 
ftihrt und so den Elektronentransfer SCN --> Cu(II) ersehwert. 
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Die Komlolexe Cu(NCS)2L3 sehliegen sieh dureh die Lage ihrer 
CT-Bande (in der zweiten Gruppe) an die Komplexe Cu(NCS)2L2 an, 
womit sieh eine gate l'~bereinstimmang mit der Bindung des weiteren 
Liganden L ohne sterischen Effekt ergibt. 

S c h l u B f o l g e r u n g e n  

Bei Komplexen des Typs Cu(NCS)sLs hgngt ihre t,hermische Sta- 
bilitfi.t and Struktur, sowie ihre Tendenz zum Elektronentransfer 
SCN -~ Cu(II), vergliehen mit den gleichen Eigensehaften bei 
Cu(NCS)s(Py)2, yon der Stellung der Methylgrappen an dem Pyridin- 
ring der Liganden Lab .  Von. diesem Standpunkt kSrmen die Liganden L 
in zwei Gruppen geteilt werden. Die erste Gruppe bilden die Pieoline 
und Lutidine, bei denen sich die Methylgruppen in ~-Stellung befinden; 
die zweite Gruppe wird yon den Liganden mit nieht-substituierter 
~.-Stellung gebildet. Die Liganden der ersten Gruppe senken die ther- 
mische Stabilits der Komplexe Cu(NCS)2L2, steigern ihre tetragonale 
Verzerrung und erleiehtern den Elektronentrunsfer SCN-> Cu(II). All 
diese Ver/inderungen sind vor allem dureh den sterisehen Effekt der 
betreffenden Liganden bedingt. Die Liganden der zweiten Gruppe zei- 
gen wohl keinen deutliehen Einflug auf die thermisehe Stabilit/K. der 
Komplexe, iiben jedoeh eine Wirkung auf die St ruktur und den Elek- 
tronentrunsfer SCN--> Cu(II) aus, den sie im Gegensat, z z~ der ersten 
Gruppe erschweren. 

Experimenteller Tell 

D a r s t e l l u n g  der K o m p l e x e  

Zu 6 mmol CuSO4 �9 5 H~O, gelSsb in destill. Wasser, wurde die hetero- 
eyclische Base in geeignetem Molarverh~ltnis * hinzugef~gt und mit destill. 
Wasser auf 100 ml aufgeffillt. Hierzu wurde NH4NCS im Verh~Itnis yon 
[Cu(II)]: [NCS-] ~ 1:2,  Ms 2M-w~13r. L6sung, hinzugeffihrt. Bei den in 
Tab. 1 mit .@ bezeiehneten Komplexen enthielt die ausgeffillte griine Ver- 
bindung einen l~Tbersehu2 heteroeyelischer Base, der dutch Waschen mit 
einer 2: 1-Mischung yon Benzol und J~ther (V/V) entfernt wurde. Die 
grfinen Niederschlgge wurden abfiltriert und im Vak. getroeknet. Die Ver- 
bindung Cu(NCS)~(3,5-Lut)a kristallisierte aus der \Vasehl6sung yon Benzol 
und J(ther. 

Die Komplexe Cu(NCS)2L2 mit L = c~- und y-Pieolin 2,4-, 2,6- und 
3,5-Lutidin wurden schon friiher in anderer Weise dargestellt ~0, ~1, indem 
a.lkoholisches Medium verwendeg wurde. 

* Fiir die Verbindung A 2 1 : 16, fiir A 3 1 : 3, ffir A 4 1 : 2,5, fiir B 3 
und B 4 1 : 6,5, fiir alle Lutidinkomplexe der A- und der B-Reihe 1 : 8,5. 
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A n a l y s e  

Die Cu-Analysen wurden chelatometriseh, 
Analysator Carlo Erba durehgeffihrt. 

die C,tt,N-Analysen am 

P h y s i k a l i s e h e  3 / Iessungen  

Diese Messungen wurden auf die bereits an anderen Stellen 4, s2, as 
besehriebene Weise durchgeffihrt. 

Wir danken den Herren Prof. Dr. Dipl.-Ing. A .  Tkd5  und Dipl.-Ingenieur 
L.  Omelka vom Ins t i tu t  ffir ehemische Physik der Slowakischen Teehnischen 
Hochschule in Bratislav~ fiir die Messungen der EStl,-Spek~ren. Ferner 
danken wir I-Ierrn Dr. Dipl.-Ing. J .  Vym~tal yore Forsehungsinsti tut  flit 
Koksehemie in Vala~sk6 MeziNSi fiir die Uberlassung einiger Lutidine 
und  Frau 3I .  Dankovd  ffir die Analyse der dargestellten Verbindungen. 
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