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Study o/ the Mutual In]luence o/ Bonds in Thiocyanato--Gop- 
per(II)  Complexes With Methyl- and Dimethylpyridi'nes by 

Means o/In/rated Spectroscopy 

The infrared spectra of th iocyanato- -copper ( I I )  complexes 
of the type  Cu(iNCS)2L2 with all isomeric pieolines and 
lutidines (L) as well as those of ~he type  Cu(NCS)sLs with 
L = 3- and 4-picoline, 3,4- and 3,5-ht idine were measured. 
The behaviour of the . (CI~) stretching vibrat ions of the 
Cu(NCS)2Ls complexes led to conclusions on the different kind 
of coordination of the I~CS groups in dependence on the 
l igand L. The mutual ly  conditioned strength of the Cu--NCS 
and Cu--I~(L) bonds in the equatorial  plane, especially in 
the presence of ligands L with the steric effect, was deter- 
mined from the frequency shift of the Cu--NCS and Cu--N(L) 
stretching vibrat ions with regard to the vibrat ions for 
Cu(NCS) 2(pyridine) 2. 

E i n l e i t u n g  

I n  einer  f r i iheren Arbe i t  ~ wurden  T h i o e y a n a t - - K n p f e r ( I I ) - K o m -  
p]exe des Typs  Cn(NCS)2L2 mi t  a]]en isomeren Pieo]inert u n d  Lu t id inen  
sowie des Typs  Cu(NCS)sLs mi t  L : 3- und  4-Picolin,  3,4- und  3,5- 
Lu t id in  dargeste l l t .  Das  S tud ium der  E lek t ronen-  und  der  ESI~-Spekt ren  
dieser K o m p l e x e  f i ihr te  zu Erkenn tn i s sen  fiber ihre Stereochemie nnd  
den Einflul~ der  neut ra ]en  St ickstoff l iganden,  insbesondere  im Zu- 
s ammenhang  mi t  der  Ste l lung der  lVIethylgruppe am Pyr id in r ing .  
Gleiehzeit ig wurde  auf Grund  der  UV-Spek t r en  der  Grad  des E]ekt ronen-  
t ransfers  S C N - ~  Cu beur te i l t  und  seine Abhang igke i t  yon den steri-  
sehen Eigenschaf ten  der  L iganden  L festgeste]l t .  U m  gen~uere In-  
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Tabelle 1. 

J .  K o h o u t  u. a. : 

Frequenzen (cm -1) der Grundschwingungen der NCS-Gruppe und 
K o m -  

K o m p l e x a  ~ (CN) v (CS) 

Cu(NCS) ~L2 
fflr L = 

py 2027 vs 824 m 
2-pit 2100 s 2117 sh 837 w 
3-pit 2077 s 816 m b 823 sh b 
4-pic 2080 vs  2100 sh 794 w 805 sh b 
2,3-1ut 2072 s 2122 s 753 w 807 m 
2,4-1ut 2078 s 2094 sh 815 sh b 818 s b 
2,5-1ut 2070 vs 2100 vs 813 sh b 824 s 
2,6-1ut 2054 vs 2080 vs  2094 sh 847 s 
3,4-lut 2092 s 2136 s 825 m b 832 m b 
3,5-lut 2092 s 2110 s 800 vw 821 vw 

810 sh b 

825 sh b 

Cu(NCS) 2L8 
ffir L = 

3-pic 2062 vs  2088 vs 807 m 811 sh 
4-pic 2092 vs a 793 m 806 s b 
3,4-1ut 2084 vs 2134 sh 823 s b 832 sh b 
3,5-lut 2054 vs  2078 vs 2094 sh 816 s 

8 1 6 w  b 

s = Stark,  m = mi t te l ,  w = schwach,  v = sehr,  sh = Schulter .  
a py = Pyr id in ,  pic = Picolin,  lut = Lut id in .  
b K a n n  n ich t  gut  yon  tier B a n d e  des L iganden  L un te r seh ieden  werden.  

f o r m a t i o n e n  f iber  die  A r t  de r  B i n d u n g e n  tier T h i o c y a n a t g r u p p e n  u n 4  

f iber  die  B i n d u n g e n  K u p f e r - - L i g a n d  in  d i e sen  K o m p l e x e n  zu  ge- 

w i n n e n ,  w u r d e  n u n  das  S t u d i u m  der  I n f r a r o t s p e k t r e n  z u m  Gegen-  

s t a n d  der  v o r l i e g e n d e n  A r b e i t  g e m a e h t .  

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Schwingungen der Thiocyanatgruppe 

Die F r e q u e n z e n  de r  G r u n d s c h w i n g u n g e n  de r  Th iocya r~a tg ruppe  in  

d e n  u n t e r s u e h t e n  K o m p l e x e n  s i n d  in  Tab .  1 zusammenge fa l~ t .  

Die  B a n d e n  de r  C N - V a l e n z s e h w i n g u n g e n  in  d e n  Cu(NCS)uL2- 

K o m p l e x e n  m i t  m e t h y l -  bzw.  d i m e t h y l s u b s t i t u i e r t e n  P y r i d i n e n  u n t e r -  

s c h e i d e n  s ich y o n  d e n  e n t s p r e c h e n d e n  B a n d e n  in  Cu(NCS)2(py)2 d u t c h  

ihre  L a g e  u n d  g r 6 $ t e n t e i l s  a u c h  ih re  F o r m .  Sie s ind,  z u m  U n t e r s e h i e d  

y o n  diesen,  g e w S h n l i e h  g e s p a l t e n .  I h r e  N i e d e r f r e q u e n z k o m p o n e n t e n  

s ind  m i t  A u s n a h m e  y o n  Cu(NCS)u(2,6-1ut)2 e n t w e d e r  n a h e  d e n  W e r t e n  
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tier Cu--N(Ligand)-Valenzschwingungen in Cu(NCS)2L2- und Cu(NCS)2L3- 
plexen 

S (NCS) v (Cu--NCS) , [Cu--N(L)]  

468 w 475 w 321 s 257 s 
4 7 1 m  b 331 s 242 s 
470 m 4 7 6 m  312 s 2 3 8 w  c 
474 m 321 s 363w e 250 sh 
465 w ~ 4 7 3 w  b ~78sh  ~ 324 s 2~4 s 
4 7 3 m  336s  2 4 8 m  
4 7 1 m  476 sh 331 s 2 3 7 w  
458 m 472 m 477 sh 345 s 248 s 
468 sh 474 w 323 s 256 s 
458sh  4 6 4 w  308s  251s  

253 sh 
270 s 
262 s 

266 mw 
254 m 

467 sh b 472 w 478 vw 3 1 3 m  2 5 3 m  270 s 
4 7 6 m  4 8 7 m  318 s 3 6 1 m e  250 sh 263 s 
467 sh 4 7 4 m  480 sh 320 s 254 s 
4 7 2 m  300 s 241 s 

c Die Zuordnung  der Bande  ist  n ieht  Mar. 
a Die Bande  zeigt eine undeut l iehe  Spal tung.  

y o n  v (CN) fiir  Cu(NCS)2(py)2 ode r  zu  h 6 h e r e n  F r e q u e n z e n  verscho-  

ben.  I n  der  G r u p p e  der  Cu(NCS)2L2 K o m p l e x e  w e r d e n  in  der  Spal-  

t u n g s e r t  de r  u n t e r s u c h t e a  B a n d e  augensche in ] iche  V e r g n d e r u n g e n  

b e o b a c h t e t  (Abb.  1). Be i  K o m p ] e x e n  m i t  L = 2- n n d  4-pie u n d  2,4-1ut 
ze ig t  sich auf  der  Se i te  de r  h S h e r e n  F r e q u e n z e n  der  ~ (CN) -Bande  

e ine  k le ine  S e h u l t e r  ode r  A s y m m e t r i e .  Die  i ib r igen  K o m p l e x e  weisen  

e iae  deu t l i che  S p a l t u n g  der  ~ (CN)-Bar~de auf,  die bei  den  Verb indunge~l  

m i t  L = 2,3- u n 4  3,4-;ut  be sonde r s  a u s g e p r s  erseiaeint.  

D ie  , ( C N ) - B a a d e n  de r  C u ( N C S ) ~ L a - K o m p l e x e  s iad  ebenfa l l s  ge- 

spMten,  ur~d z w a r / ~ h ~ l i e h  wie bei  den  Cu(NCS)2L2-Komplexen .  

Die CS-Valenzsehwingungei1 sowie die NCS-Deformat ionssehwingun-  
gen sind bei alien un te r sueh ten  Komplexen ,  vergl iehen mi t  den entspre- 
ehenden Banden  bei Cu(NCS)2(py)2, wohl  vergnder t ,  doeh f/illt es sehwer, 
gegenseit ige Zusammenh/~nge zwisehen diesen Ver/~nderungen aufzu~ 
zeigen. Die Si tua t ion  wird insbesondere ffir die v (CS)-Banden noeh durch 
die mSgliehe Anwesenhei t  yon  Banden  der Liganden  L komplizier t ,  die 
die Ident i f iz ie rung einer zufglligen Spal tung ersehweren. 

65* 
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Im Komplex Cu(NCS)2(py)2, der eine eiafache v (CN)-Bande auf- 
weist, haben alle Thioeyanatgruppen eine gleichwertige Briieken- 
~unktion --NCS -2 .  W&hrend im Komplex Cu(NCS)2(NH3)2 die v (CN)- 
Bande deu~lieh gespalten erseheint a, treten zwei Typen der Thiocyanat- 
gruppen auf4: die einz/thnige Gruppe ~NCS und die dreiz&hnige 
brilekenartige Gruppe --NCS<. Im wesentliehen die gleichen Unter- 
sehiede der ~ (CN)-Banden k6nnen zwischen den Cu(NCS)2L~-Kom- 
plexen mit Pieolinen und 2,4-Lutidin auf der eirten Seite und den 

I 

I I 
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/ 

2 0 0 0  2000 em -~ 

Abb.  1. Untersohied] iche Spaltung der v (CN)-Bande bei Cu(NCS)2L2- 
Komplexen. I Cu(NOS)2(2-piv)2, II Cu(NCS)2(2,5-1ut)2, III Cu(NCS)2(3,4- 

lut) 2 

tibrigea Lntidinen auf der anderen beobachtet werden. Bei Komplexen 
der ersten Gruppe zeigen sieh wohl Anzeichen einer Spaltung der unter- 
suchten Bande; sie stehen jedoch wahrseheinlich eher mit manchen 
Effekten im festen Zustand im Zusammenhang. Daher kann eine 
analoge Art der Briickenbindung der NCS-Grnppen wie bei 
Cu(SIcs)s(py)s angenommen werdem 

Demgegeniiber erlaubt bei Komplexverbindungen der zweiten 
Gruppe die Art und grSBtenteils aueh das AusmaI~ der S10altung der 
v (CN)-Banden, die Anwesenheit zweier Arten yon NCS-Gruppen an- 
zunehmen 5. Es isC m6glich, dab die Koordinationsart dieser Gruppe, 
ausgenommen bei Cu(NCS)2(2,3-1uth (siehe unten), der bei 
Cu(NCS)2(NHs)2 beobachteten 4 analog ist. Trotz der Untersehiede 
in der Koordi~ationsart der NCS-Gruppen bleibt lant den Ergebnissen 
der Elektronenspektren in den Komplexen beider Gruppen die pseudo- 
oktaedrische Anordnung des Koordinationspolyeders mit dem CuNaSs- 
Chromophor erhalten 1. Nichtsdestoweniger folgt ans dem Elektronen- 
spektrum yon Cu(NCS)2(2,6-lut)21 eine starke tetragonale Verzerrung, 
offensiohtlich durch einen starken sterischert Effekt ~ der 2,6-Lutidin- 
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molekeln  bedingt .  Mit  dieser Ta t sache  k a n a  also ein auffal le~des Sinken 
der F requenzen  beider  , (CN)-Bandenkomponenten ,  vergl ichen lni t  
den anderen  Lu t id inkomplexen ,  zusammenh/~ngen. 

Wenn die Koordinationsfunk~ion der NCS-Gruppen in den zuletz~ 
behandelten Komplexen /ihnlieh ist  wie bei @u(NCN)g(I~H3)2, erseheint 
es nieht  genfigend, die Ursaehen dieses Fak tums  nu t  in den sterisehen 
Effek~en der erwiihnten Liganden zu suehen. Eher seheint ein Zusammen- 
wirken der Nlektroneneffek$e der betreffenden Liganden mig ihrer ~- 
Akzeptorkapazi tg t  vorzuliegen. Ns is$ bekannt  ~, dal3 Lutidine sehw/~ehere 
~-Akzeptoren sind als Pieoline, besonders solehe mi t  Me$hylgruppen in 
Stellung 3 oder 5. Von diesem Gesiehtspunkt seheint 2,4-Lubidin eine 
ghnliehe Elektronenwirkung auf das Koordina~ionsverhalten der NCS- 
Gruppen zu haben wie die Pieoline, wghrend die fibrigen Lubidine wahr- 
seheinlich eine ghnliehe Wirkung aufweisen wie Ammoniak (das keine 
r~-Akzepfiorf/~higkeit besitzt).  

Der Komplex Cu(NCS)2(2,34ut): weist 1 auf Grund seines Elektronen- 
spek~rums wahrseheinlieh eine Ffinferkoordination in der Ar t  einer quadra- 
tisehen Pyramide  auf. Nine s Koordinat ion wurde fiir CuClu(2-pic)2 s 
und CuBr2(2-pic)2 ~ nachgewiesen, die dimere Struktureinheiten bilden. 
Diese kSnnen auch bei Cu(NCS).2(2,3-/ut)2 erwartet  werden, die Anwesen- 
heir zweiz/~hniger NCS-Gruppen s ta t t  der dreizghnigen (gemeinsam mit  
einz/~hnigen) vorausgesetz~. Bei diesem Komplex zeigt sieh der gTSl~te 
Untersehied zwisehen den Frequenzen beider Komponenten der ~ (CN)- 
Bande, der dureh eine sts axiale Cu--S-Bindung,  als es bei seehsfach- 
koordinier~en Sgrukguren der Fal l  ist, bedingt sein kann. 

Selbstverst/~ndlich kann fiber die bez/iglich der Koordinat ionsfunktion 
der NCS-Gruppen in den Cu(NCS)2L2-t~omplexen ausgesprochenen An- 
nahmen nur die R6n~genstrukturanalyse der Ninkris~alle endgfiltig ent- 
seheiden. I)iese Untersuehung bildet  den Gegenstand unseres weiteren 
Studiums. 

Bei den Komplexen Cu(NCS)2L~ zeigt sieh die Spaltung der ~ (CN)- 
Bande, sowie die Frequenzen der einzelnen I~omponenten so ver~nder- 
lieh, dal3 es sehwierig ist, genauere Annahmen fiber die Koordinations- 
weise der Thioeyana~gruppe zu maehen. Man kann nur  erwarten, dab in 
ihren Strukturen NCS-Gruppen unterschiedlieher Koordinationsweise auf- 
~breten, wie dies schon frfiher angenommen wurde ~. 

Cu--N ( Ligand)- Valenzschwingungen 

Die s t a rken  Banden,  die im Bereich z 310- -345  era-1 auf t re ten ,  
w a r d e n  den Cu- -NCS-VMenzschwingungen  1~ 11 zugeordnet~ ws  
die mi t t l e r en  bis s t a rken  Banders, die im Bereich yon  ~ 240- -270  cm -1 
vo rkommen ,  den Cu--N(L)-Valenzschwingungenl~ ,  1~ zugeschrieben 
worden sind (Tab. 1). I a t e r e s s a n t  erscheint  die Fes t s te l lung  yon  
Frequenzvergnderuages t  dieser Sehwingungert  bei  den  Cu(NCS)2L2- 
Komplexen ,  verglicher~ mi t  denea  bei Cu(NCS)2(py)2, in Abhs 
ke i t  v o m  Charak te r  des L iganden  L. Es zeigte sieh, dal~ diese Freqnenzen  
sich gr6Btentei ls  regelms nnd  vone inander  abhs  vergndern ,  
a n d  zwar  je naeh  der  Ste l lung der  Me thy lg rnppe  am Pyr id inr ing .  
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Die Cu(NCS)2L2-Komplexe, die Liganden mit Methylgruppen in 
der Stellung 2 aufweisen (abgesehen von 2,3-Lu~idin), zeigen durch- 
schnittlich um ~ 15 cm -1 h6here v (Cu--NCS)-Frequenzen und dureh- 
schnittlich um ~ 10cm -1 niedrigere 9 [Cu--N(L)]-Frequenzen als 
bei Cu(NCS)2(loy)2. (Bei den letzteren Frequenzen wird fiir den Fall 
einer bestimmten Spaltung ein Wert angenommen, der zu einer in- 
tensiveren Bande geh6rt.) Bei Cu(NCS)2(2,3-1ut)2 erseheint wohl die 

(Ctt--NCS)-Frequsnz, im Vergleich zu Cu(NeSh(py)2, nur wenig 
erh6ht, jedoch die ~ [Cu--N(L)]-Frequenz zeigg sich bei der unteren 
Grenze ihres Bereichs. Weiter sind beide Frequenzen bei don Kom- 
plexen mit L = 4-pic und 3,4-lut nur sehr wenig ver/hldert gegeniiber 
Cu(NCS)2(py)2. SehlieBlich sind bei Cu(NCS)e(3-pic)2 die Verschiebun- 
gen beider Frequenzen gegeniiber Cu(NCS)2(10y)2 eatgegengesetzt wie 
bei c[er ersten Grupps tier Verbindungen. Im Falle yon Cu(NCS)2(3,5- 
lut)2 sind beide Frequenzen iiberrasehend niedriger als bei 
Cu(NCS)2(py)2. 

Die beobaehteten Ver/inderungen beider Valenzsehwingungen bei 
Komplexen rail 2-methylsubstituierten Pyridinen weisen auf eine 
gr6Bers FestigkeiL der Cu--NCS-Bindung uncl umgekehrt auf eine 
geringere FesLigkeiL dsr Cu--N(L)-Bindung als bei Cu(NCS)2(~oy)2. 
Dieser Umstand ist zweifellos dureh eine sterisehe Hinderung 1, G, 14 
der betreffenden Liganden L verursaeht, die den KontakL des Donor- 
Stiekstoffatoms mit dem zenLralen Cu(II)-ALom ersehwert und so 
sine Verl/~ngerung cler Cu--N(L)-Bindimg bewirkt, was wiederum 
sine Vsrkiirznng der Cu--NCS-Bindung zur Folge hat. Aus der Ver- 
sehiebung der Valenzsehwingungen bei Cu(NCS)2(2,3-Iut)2 folgt eine 
Gesamtsehw/iehung der /~quatorialen Bindung im Vergleieh rail 
Cu(NCS)2(py)2. Dies steht in guter UbereinsLimmung rail der ange- 
nommenen 1 SLruktur einer quadratisehen Pyramide, da festgestellt 
wurds 15, dab in einem solehen Falls die _~quatorialbinclungen etwas 
15,nger sine[ als in den en~spreehenden tetragonal-oktasdrisehen Kom- 
plexen. Bei Cu(NCS)2(3-pic)2 treten entgegensetzte Ver/mde1~ngen 
in der FesLigkeit nnd offenbar aueh in den L/~ngen der Cu--NCS- uncl 
Cu--N(L)-Bindunger~ auf wis bei den Komplexen der ersten Gruppe, 
wahrseheinlieh als Folge siner starken tetragonalen Verzerrung, die 
sieh im Elektronenspektrum erkennen l~Bt 1. 

Die erhMtene~l Ergebnisse, vor allem in tier Komplexgruppe rail 
Liganden L, die einen sterisehen Effekt 1, 6, 14 aufweisen, sind dadureh 
bemerkenswert, dab sis eine gegenseitigs Bedingtheit der Bindungs- 
gnderungen in der _;~quatorialebene zeigen. Die erw/~hnts Festignng 
bzw. Sehw/iehung der Cu~NCS-Bindung steht gleichzeitig in gutem 
Einklang mit der nieder- bzw. h6herenergetisehen Verschiebung der 
Wellenzahl der charge-transfer-Bande der betreffenden Komplexe 



Thiocyanat--Kupfer(II) -Komplexe 1017 

verglichen mit Cu(NCS)2(py)2L Wenn die Liganden L keinen steri- 
schen Effekt aufweisen, ist die gegenscitige Beeinflussung der Aqua- 
torialbindungen weniger eindeutig, and offensichtlich spielen dann 
mehrere Faktoren eine l~olle, die an einer anderen Stelle 1G diskutiert 
werden. 

Die Cu(NCS)2L3-Komplexe, ausgenommen mit L = 3,5.1ut, zeigen 
ungef/~hr die gleichen Frequenzen beider V~lenzschwingungen wie die 
Cu(NCS)2L2-Komplexe. Der Komplex CuNCS)2(3,5-1ut)~ zeigt eine noch 
ausgepr~gtere Verschiebung der Frequenzen dieser Schwingungen zu den 
niedrigeren Werten ~]s Cu(2qCS)2(3,5-1ut)2. Die Ursachen dieses in ge- 
wisser Weise anom~len Verhaltens der beiden Komplexe sind auf der ge- 
gebenen Stufe unserer Kenntnisse schwierig zu besprechen. 

S c h l u f t b e m e r k u n g e n  

Aus den Schwingungen der Thiocyanatgruploe, insbesondere der 
CN-Valcnzschwingung bei Komplexen des Typs Cu(2NTCS)2L2, kann 
auf ein unterschiedliches Koordinationsverhalten der NCS-Gruppen 
in Abhs yon Liganden L geschlossen werden. Komplexe mit 
Monomethy]pyridinen und 2,4-Lutidin haben wahrscheinlich, analog 
wie Cu(NCS)2(py)2, beide NCS-Gruppen briickenartig zweiz/~hnig. Fiir 
Komplexe mit den iibrigen Dimethylpyridinen, ausgenommen 2,3- 
Lutidin, werdcn ein- un4 dreiz&hnige NCS-Gruppen ~ngenommen. 

])as Studium der Cu--N(Ligand)-Schwingungen weist auf einen 
gegenseitigen Zusammenhang zwischen der Festigkeit der )[quatorial- 
bindungen. Bei Cu(NCS)2L2-Komplexen mit Liganden, die eincn 
sterischcn Effekt aufweisen, werden die Cu N(L)-Bindungea schw/~- 
chef als beim Cu(NCS)2(py)2, was eine Festigung der Cu--NCS-Bin- 
dungen zur Folge hat. Ver&nderungen der entgegengesetzten Art bei 
den J~quatorialbiadungen zeigen sich nur bei Komplexen mit 3-Picolin. 
Im Falle yon Komplexen mit 3,5-Lutidin zeigt nut  die Cu--2NTCS - 
Bindung eia solches Verhalten. Bei Komplexen mit 4-Picolin und 
3,4-Lutidin zeigen die )[quatorialbindungen gegen Cu(NCS)2(py)2 
keine merklichen Ver&nderungen. 

Wir 4anken Fr~u 0. Lakato~ovd ftir die Hilfe bei den Messungen 
der Infrarotspektren. 

Experimenteller Teil 
Zu den Messungen wurden die in Arbeit 1 dargestellten und ~nalysierten 

Komplexverbindungen verwendet. Die Ii~Spektren wurden mit einem 
Spektralphotometer 1)erkin-Ehner 225 gemessen und Nujol-Suspensionen 
der Proben zwischen ]~Br-Fenstern (~00--2500 cm-1) und Poly/~thylen- 
pl/ittchen (200--400 cm -1) beniitzt. Zum Unterscheiden der Schwingun- 
gender  l~CS-Gruppen bzw. der des Cu(II)-Atoms yon den Schwingungen 
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der Liganden L wurden die aus der Literatur bereits bekannten Schwin- 
gungen dieser Liganden in flfissigem Zustand12, 17, Schwingungen der 
CuC12L2.Komplexe12, 13 im fernen Infrarot herangezogen. 

Die Schwingungen der NCS-Gruppen in den Cu(RTCS)2L2-Komplexen 
wurden bereits von anderen Autoren gemessen, und  zwar ffir den Fall 
yon L = 3- und  4-pie 17, 2,4-, 2,6-, 3,4- nnd  3,5-1ut 19 und die Cu--N(Ligand)- 
Schwingungen bei L = 3- und 4-pie~~ die Obereinstimmung der Ergeb- 
nisse ist befriedigend. 

Literatur 

1 M.  Kabe~ovd, J.  Kohout und J. Ga~o, Mh. Chem. 107, 641 (1976). 
M . A .  Porai-Koschitz und G.N.  Tischtsehenko, Kristallografiya 4, 239 
(1959). 

s M. Melnlk, ]VI. Kabe#ovd, T. Obert und J. Ga~o, Prec. 4th Conf. Coord. 
Chem., 2nd Seminar on Crystallochem. of Coord. and Metallorg. Comp., 
S. 52. Smolenice-Bratislava, ~SSR 1973. 

4 M.  Kabe~ovd, J. Garaj und J. Ga~o, Collect. Czechoslov. Chem. Commun. 
37, 942 (1972). 

5 B. Chiswell und K. W. Lee, Inorg. Chim. Acta 6, 567, 583 (1972) und 
dort zitierte Literatur. 
M. Goldstein, E . F .  Mooney, A.  Anderson und H . A .  Gebbie, Spectro- 
chim. Aeta 21, 1050 (1965); W. Ludwig und ft. Gasser, I-Ielv. Chim. 
Aeta 52, 107 (1969). 

7 j .  de O. Cabral, H. C. A.  King, S . M .  Nelson, T . M .  Shepherd und E. 
Koros, J. Chem. Soc. A 1966, 1348. 

8 V..F. Duekworth und N . C .  Stephenson, Acta Crystallogr. B 25, 1795 
(1969). 

9 p .  Singh, D. Y.  Jeter, W. E. Hat/ield und D . J .  Hodgson, Inorg. Chem. 
11, 1657 (1972). 

lo j .  Buttes,  Spectrochim. Acta 24 A, 277 (1968). 
11 R. J.  H. Clare und C.S .  Williams, Spectrochim. Acta 22, 1081 (1966). 
12 C. W. Frank und L. B. Rogers, Inorg. Chem. 5, 615 (1966). 
13 H. R. Stieger und W. Ludwig, Helv. Chim. Acta 57, 2125 (1974). 
1~ j .  Kohout, M.  Quastlerovd-Hvasti]ovd, M.  Kohdtovd und J. GaSo, Mh. 

Chem. 102, 350 (1971). 
15 B . J .  Hathaway und 1). E. Billing, Coord. Chem. Rev. 5, 143 (1970). 
1~ j .  Kohout, M.  Kabegovd, M.  Hvastijovd und J. GaSo, Collect. Czechoslov. 

Chem. Commun., im Druck. 
1~ j .  H. S. Green, W. Kynaston und H. M. Paisley, Spectrochim. Acta 19, 

549 (1963); J. H . S .  Green, D . J .  Harrison, W. Kynaston und H . M .  
Paisley, Spectroehim. AcSa 26 A, 2139 (1970). 

is R. H. Toeniskoetter und S. Solomon, Inorg. Chem. 7, 617 (1968). 
19 B. K .  Mohapatra und D. V. R. Rao, Indian J. Chem. 8, 564 (1970). 

Korrespondenz und Sonderdrucke : 
Pro]. Dipl.-Ing. Dr. J. Gas 
Lehrstuhl liar Anorganisehe Chemie 
Slovakische Technische 
Hoehsehule Bratislava 
Jdnska 1 
CS-880 37 Bratislava 
~SSR  


