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Preparation and Properties of Two Isomeric Forms of the Di-
chloro-bis[triphenylphosphine Oxide—Copper(11) J-Complex

Cu(OPphs)2Cle exists in yellow «- and orange B-isomeric
forms. B-Cu(OPphs)2Cls was prepared by thermal decom-
position of Cu(OPphs)sCls + 2 HoO and by reaction of CuCly
with OPphs in acetone—ethanol mixture at higher tempera-
ture. The results of magnetic measurements, electronic and
ESE spectra show that the structure of B-isomer differs from
the known structure of the w-isomer by a different degree of
distortion of the coordination tetrahedron. «-Cu(OPphg)sCls
is thermodynamically more stable then B-Cu(OPphg)eCls.

Goodgame und Cotton stellten vor mehr als zehn Jahren mittels
Reaktion von CuClp - 2 HoO mit OPphs den gelben Komplex
Cu(OPphs3)eCly darl. Einen ebenfalls gelben Komplex derselben Zu-
sammensetzung isolierten wir auch aus den Produkten von Redox-
reaktionen, denen die Komplexe von CuCly mit Pphs in einigen nicht-
wilr. Losungsmitteln unterliegen?.

Unter bestimmten Bedingungen fithrt die Reaktion von CuCls
mit OPphs zum Komplex Cu(OPphs)sCle - 2 HoO3, aus dem durch
thermische Dehydratation® oder durch Dehydratation in nichtwaBr.
Lésungsmitteln der orangefarbene Komplex Cu(OPphs)sCls gewonnen
werden kann.

Die Klarung der Kristallstruktur des gelben Komplexes
Cu(OPphs3)sCla®, konventionell als o-Isomeres bezeichnet, zeigte, daB
diese aus deformierten Tetraedern besteht. Beim orangefarbenen B-
Isomer weisen die Ergebnisse des physikalisch-chemischen Studiums
auf einen anderen Deformationsgrad des Tetraeders hin.
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Experimenteller Teil

Chemikalien

Verwendet wurde CuCls-2 HsO p.a. Das wasserfr. CuCls wurde
durch thermische Dehydratation des Hydrats im HCl-Strom gewonnen.
Das Triphenylphosphin (Lachema) wurde aus HtOH umkristallisiert; das
Triphenylphosphinoxid wurde geméaf Lit.® bereitet. Zum Reinigen und
Trocknen der verwendeten nichtwifr. Losungsmittel wurden die iblichen
Vorgange angewandt”.

Analytische Methoden

Das Kupfer wurde komplexometrisch mit Murexid als Indikator be-
stimamt, Chlorid argentometrisch mit potentiometrischer Indikation. Kohlen-
stoff und Wasserstoff wurden mikroanalytisch bestimamt.

Apparatur

Die Schmelztemp. wurden im Koflerblock bestimmt. Die UR-Spektren
wurden mit den Apparaten Perkin-Elmer 225 und UR-10 in Nujol auf-
genommen, fiir die Elektronenspektren wurde das Spektralphotometer
Specord UV-VIS (Zeiss, Jena) ebenfalls mit Nujolsuspension auf Chromato-
graphiepapier verwendet. Die magnetischen Suszeptibilitdten wur-
den nach der Gouyschen Methode mit einem Apparat der Newport Instru-
ments Ltd., im Temperaturintervall von 70—300 K bestimmt. Als Standard
diente CuSOy4 - 5 HaO8. Die diamagnetischen Korrektionen wurden mittels
der Pascalkonstanten® berechnet, wahrend die Werte der magnetischen

Momente mit der Beziehung ger = 2,83 ]/XMCOTY- gewonnen wurde. Die
EPR-Spektren der polykristallinen Proben wurden mit dem Apparat
Varian E 4 bei 9080 MHz und 128 K gemessen. Die Pulverréntgenogramme
der Proben wurden mit dem Goniometer GON IT (Chirana, CSSR) mit
CuK-Strahlung angefertigt.

Darstellung der Komplexe

Darstellung von o-Cu(OPphg)2Cle

Zu der Lésung von 7,79 g CuCls (0,057 Mol) in 50 m] ZtOH -+ 1000 ml
Aceton wurde allméhlich unter sténdigem Rithren eine Losung von 149 g
Pphg (0,057 Mol) in 125 ml Aceton beigemengt. Innerhalb weniger Min.
fiel zunichst weiBles Cu(Pphs)Cl aus, das abfiltriert wurde. Das Filtrat
wurde bei vermind. Druck und Raumtemp. zur weiteren Kristallisation
eingedickt.

Innerhalb einiger Tage erhielten wir kleine, nadelférmige, gelbe Kristalle,
die grundlich mit EfOH gewaschen und im Vak. getrocknet wurden.

CggH3pClaCuOsPa. Ber. C 62,57, H 4,38, Cu 9,20, Cl 10,26.
Gef. C 62,60, H 4,42, Cu 9,05, C1 9,97.

Darstellung von B-Ca(OPphg)Cla

Eine bei 20 °C gesitt. Losung von 4,0g CuCle+ 2 H20 (0,023 Mol)
in EtOH wurde mit einer bei 20 °C gesitt. Losung von 13,6 g OPphs
(0,048 Mol) 30 Min. unter Riuckflufl erhitzt. Nach Eindicken der Losung
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unter der Infrarotlampe erhielten wir orangerote Kristalle, die nach wieder-
holtem Waschen mit FtOH im Vak. getrocknet wurden.

C3sH3oClaCuO2Ps.  Ber. C 62,57, H 4,38, Cu 9,20, C110,26.
Gef. C 62,08, H 4,37, Cu 9,18, Cl10,22.

Derselbe orangefarbene Komplex CuCly(OPphg)s konnte auch durch
Dehydratation des Komplexes CuClz(OPphg)s - 2 HoO gewonnen werden.

— opt.Dichte
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Abb. 1. Elektronenspektren der Isomeren von Cu(OPphg)eCle. 1 «-
Cu(OPphs)oCla. 2 B-Cu(OPphs)2Cla

Ergebnisse und Diskussion

Von beiden Isomeren des Komplexes Cu{OPphs)eCls wurden die
IR-, Elektronen- und EPR-Spektren, ibre magnetischen Suszeptibili-
téten, sowie die Rontgen-Diffraktogramme untersucht.

Die IR-Spektren der Isomeren unterscheiden sich nur geringfiigig.
Im Bereich der Valenzvibrationen der Bindungen Cu—Cl und Cu—O
zeigten die Wellenzahlen einiger Banden nur geringe Unterschiede
(2—5 em1), Praktisch kaum wahrnehmbar sind auch die Unterschiede
in der Lage der Banden, die zu den Valenzvibrationen der Bindung
P—O gehoren.

Offensichtliche Unterschiede zeigten sich in den Elektronenspektren
(Abb. 1).

Beide Komplexe weisen eine Schulter in der gleichen Lage bei
ungefdhr 27 000 cm—1 und eine Bande bel 23 600 ecm—1 auf; diese kdn-
nen sichtlich als Ladungsiibertragungs-Banden charakterisiert werden.
Bei niedrigeren Energien (19 500 cm~1) wurde nur fiir 8-CuCla(OPphs)s
eine Schulter beobachtet. Im nahen infraroten Bereich wurde eine
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sehr breite Absorptionsbande verzeichnet, deren Mitte bei der «-Form
bei 8 200 cm~1, beim B-Isomeren bei 9 300 cm~1 lag.

Bertini und Mitarb.'® untersuchten die Elektronenspektren eines
Einkristalls des gelben Komplexes und fanden im nahen IR-Bereich
4 Banden, die sie den d—d-Ubergingen von Cu(Il) zuordneten. Offen-
sichtlich konnen die Banden bei 8 200 cm™! bzw. bei 9 300 em~1 eben-
falls den Ubergingen d—d von Cu(II) zugeordnet werden.

Die Elektronen-Absorptionsspektren in Losungen (Abb. 2) beider
Isomerer in Nitromethan zeigte fiir das gelbe Isomere Absorptions-

1.0~

A

051

00

400 500 600nm

Abb. 2. Elektronen-Absorptionsspektren der Isomeren von Cu(OPphs)2Cly
in Nitromethan. I «-Cu(OPphs)2Cls. 2 B-Ca(OPphs)oCls. 3 B-Cu(OPphs)2Cla,
gemessen nach 24 Stdn.

banden mit den Frequenzen 27 000 und 21 200 ecm—!; diese Angaben
stehen in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Goodgame
und Cotton'., Der orangefarbene Komplex weist in dem angefithrten
Bereich Banden bei 27 000 und 21 200 cm~! auf, sowie eine Schulter
bei 19 000 em—1.

Im Spektrum des orangefarbenen Komplexes in Nitromethan-
l6sung war nach 24 Stdn. die Schulter bei 19 000 cmn—1 verschwunden.

Das Spektrum ist dann mit dem des gelben Komplexes identisch.
Daraus kann gefolgert werden, dafl der orangefarbene Komplex
CuCla(OPphs)2 in Nitromethan allméhlich in die gelbe Form iiber-
geht, die thermodynamisch bestdndiger ist.

Schon Bertini und Mitarb. konstatierten bei Messungen der EPR-
Spektren des gelben Komplexes Cu(OPphs)oCle die Abhingigkeit der
Bandenbreite von der Temperatur'®. Wihrend sie bei Zimmertemperatur
praktisch kein Signal verzeichneten, fanden sie bei 77 K ein typisch
axiales Spektrum mit den Werten von ¢, = 2,389 und g, = 2,078.
Die von uns gemessenen EPR-Spektren polykristalliner Proben bei-
der untersuchter Isomere bei 128 K zeigten ebenfalls axialen Charakter.
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Tabelle 1. EPR-Spektren der Isomeren wvon Cu(OPphg)aCls

Verbindungen g i Gav
o-Cu(OPphs)oCly 2,09 2,41 2,20
B-Cu(OPphg)sCly 2,08 2,42 2,20

Tabelle 2. Magnetische Messungen an den Isomeren von Cu(OPphs)2Cls

Verbindungen TR oy 108y, 106y ot 100 BEHRS
o-Cu(OPphs)oCls 203 1,93 1334 1709 2,01
8-Cu(OPphs)2Cls 293 2,18 1506 1882 2,09
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Abb. 3. Diffraktogramme der Isomeren von Cu(OPphs)2Cls.
1 0-Cu(OPphs)2Cla. 2 3-Cu(OPphs)oCls

Die etwas hoheren Werte der einzelnen g-Faktoren (Tab. 1) fiir den
gelben Komplex bei 128 K im Vergleich zu 77 K deuten ebenfalls eine
Abhingigkeit von der Temperatur an, Die Unterschiede zwischen den
g-Faktoren der beiden Isomeren sind. wohl klein, jedoch reproduzierbar.

Die Ergebnisse der magnetischen Messungen sind in Tab. 2 zusam-
mengefalt. Das Studium der Temperaturabhingigkeit der magneti-
schen Eigenschaften ergab, dal beide Isomere zu den magnetisch-ver-
diinnten Kupfer(IT)-Komplexen gehéren und den effektiven Spinwert
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§ = Y aufweisen. Die Temperaturabhéngigkeit der magnetischen
Suszeptibilitdt entspricht dem Curie— Weiss-Gesetz, wobei die Werte
fir die Weisssche Konstante fiir a-Cu(OPphs)sCly 6 = + 3, und fiir
B-Cu(OPphs)eCls 0 = + 1 betragen. Dieser Umstand weist auf eine
sehr schwache ferromagnetische Wechselwirkung, die beim «-Isomeren
um ein Geringes stérker ist.

Abb. 3 zeigt die Diffraktogramme beider Isomeren. Sie unterschei-
den sich durch die Intensitit der einzelnen Peaks, die fiir den gelben
Komplex intensiver sind, durch die Verschiebung einiger von ihnen,
und — nicht zuletzt — durch ihre Anzahl.

Die beiden Isomeren von CuCle(OPphs)s weisen auch unterschied-
liche chemische Eigenschaften auf, die durch folgendes Schema ver-
anschaulicht werden:

CuClz * 2 HsO + OPphs

\Le
b o| P-Cu(OPphs)eCly Q\cx
CusOCl6(OPphs)s ‘< Jo 7, Cu(OPphe)sCla -2 H2O
h”\ OL-Cu(OPphg)zCIg /H g
'I\d

CuClz + Pphs

in Nitromethanlésung

durch Umkristallisieren aus Aceton, Benzol oder Methylisobutylketon
Reaktionen mit OPphs und H0

Reaktion in Aceton — Athanol und chromatographische Trennung
auf AlxO3

in Athanol bei erhéhter Temperatur

Dehydratation bei vermind. Druck und 100 °C

die Reaktion mit. OPphg und HoO verlduft nicht

die Reaktion verlduft nicht

Lo R

Qo

Die Strukturanalyse des gelben Komplexes Cu(OPphs3)eCly zeigte,
daf das Kupferatom von zwei Molekiilen OPphg und zwei Chloratomen
umgeben ist, wodurch ein Tetraeder gebildet wird®. Aus dem Ver-
gleich der Lage der Bandenmaxima der d—d-Uberginge beider Iso-
meren geht hervor, daB bei B-CuCly(OPphs)s eine dhnliche stereo-
chemische Anordnung um das zentrale Atom angenommen werden
kann wie bei der a-Form, jedoch mit einer stérkeren tetragonalen Ver-
zerrung. Diese Annahme wird auch durch die magnetischen Messun-
gen unterstiitzt.

Figgis1l zeigte, daB dem Cu(II)-Atom fiir den Fall einer regel-
méiBigen tetraedrischen Anordnung das effektive magnetische Moment
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2,2 uy entspricht. Der gemessene Wert, 2,09 py fiir den gelben Kom-
plex a-CuCly(OPphg)g ist praktisch mit dem von Goodgame und Cotion
bestimmten (2,08 pg) identisch!. Fiir den orangefarbenen Komplex
B-Cullz(OPphs)e wurde das effektive magnetische Moment 2,01 ug
ermittelt. Der gegeniiber dem gelben Komplex niedrigere Wert héngt
offensichtlich mit einer Verzerrung der betreffenden Tetraeder zusam-
men und demzufolge auch mit einem unterschiedlichen Orbitalbeitrag
zum magnetischen Moment.

Aus den experimentellen Ergebnissen ist ersichtlich, dafi die unter-
suchten Komplexverbindungen Substanzen mit unterschiedlichen Eigen-
schaften darstellen. Die Elekfronenspektren und die Ergebmisse der
magnetischen Messungen weisen deutlich auf eine wunterschiedliche
Verzerrung der betreffenden Tetraeder beider Komplexe. Die beiden
Isomeren bewahren ihre unterschiedliche Struktur sogar in Ldsung,
wobei sie auch verschiedene chemische Eigenschaften aufweisen.

Auf Grund der obigen Ausfithrungen nehmen wir an, da diese
Komplexverbindungen einen weiteren Fall von Verzerrungsisomerie
bei Cu(II)-Komplexen darstellen!2.
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