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Einflufl der Alkylgruppen auf die Struktureigenschaften 
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(Eingegangen 14. Dezember 1980. Angenommen 20. Januar 1981) 

The Influence of Alkyl Groups on the Structure Properties of 
Cyanato--Copper( I I  ) Complexes with Alkylpyridine~. 

New eyanato-oopper(II) complexes of the type Cu(NCO)2L~ (L=2,3-, 2,5-, 
3,4- or 3,5-1utidine, 3- or 4-ethylpyridine) and Cu(NCO)2L (L=2,3~ or 2,5- 
lutidine, 2-ethylpyridine) were prepared. Solid state electronic, ESR and IR 
spectral results show, that Cu(NCO)2L~ complexes have tetragonal structures 
varying from pseudooctahedral to pract.ically planar forms~ also involving a 
square-pyramidal arrangement. The ~-form of Cu(NCO)2(2-picoline)2 was 
isolated and found to be a distortion isomer of the known ~.-form. According to 
physical results, Cu (NCO)2L complexes exhibit highly distorted five coordinate 
structures. Further knowledge about the influence of type, number and 
position of L tigand alkyl groups on the structure-bonding properties of 
cyanato--copper(]I) complexes was obtained. 

(Keywords: Alkylpyridines; Cyanatocopper(II)complexes; ESR spectra; 
Solid state electronic spectra; Torsional isomers) 

Einleitung 

In  jiingster Zeit wurde dem 8tudium yon Cyana to - -Kupfe r ( I I ) -  
Komplexen  mit  Pyridin und mehreren Methylderivaten Aufmerksam- 
keit  gewidmet 2, insbesondere unter  Anwendung yon Methoden in- 
direkter Strukturforschung.  Es wurde festgestellt, dab eine betrgeht- 
liche Abhgngigkeit  der Zusammensetzung und der St ruktur  dieser 
Komplexverbindungen yon den Eigensehaften der integrierten Methyl- 
pyridine besteht,  besonders yon ihren sterischen Effekten a, 4. Bei den 
Cu(NCO)2L2-Komplexen wurde aul3erdem eine gegenseitige Beeinflus- 
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sung der /~quatorialen Cu--N-Bindungen beobaehtet 5. Zur Vervoll- 
st~ndigung dieser Erkenntnisse wurden zur Darstellung der Cyanato- 
komplexe 2-Pieolin, 2,3-, 2,5-, 3,4- und 3,5-Lutidin sowie 2-, 3- und 4- 
Ethylpyridin* als Liganden L herangezogen. Die erhaltenen Komplexe 
des Typs Cu(NCO)2L2 und Cu(NCO)2L wurden mittels spektroskopi- 
seher Methoden und dutch Messungen der magnetisehen Momente bei 
Zimmertemperatur untersueht. 

Ergebnisse 

FestkSrper-Elektronenspektren und magnetische Momente 

Naeh den Ligandenfeldspektren (Tab. 1) k6nnen die Cu(NCO)2L2- 
Komplexe in drei Gruppen geteilt werden 2 (Abb. 1). In die erste dieser 
Gruppen gehSren die Komplexe mit L = 3,4- und 3,5-lut, die d ~--d- 
Banden mit knapp fiber 1,70 ~m -1 liegendem Maximum aufweisen, auf 
dessen niederwellenzahliger Seite um 1,3 am -1 eine weitere Absorption 
angedeutet wird, und eine breite Sehulter zwisehen m0,6 und 

i, 1 ~zm-1 zeigen. Die zweite Gruppe bilden die Komplexe mit L = 2- 
pic (die B-Form), 2,3-1ut, 3- und 4-etpy, deren d ~-d-Banden ihr 
Maximum bei 1,65--i,72 txm -1 haben; aul3erdem zeigen sie eine mehr 
oder weniger gut ausgeprS, gte Sehulter bei betr/tehtlieh h6heren Wellen- 
zahlen, n~mlieh bei ~ 1,3 bis m 1,44 ~m 1. Die dritte Gruppe stellt die 
Verbindung Cu(NCO)2(2,5-1ut)2 dar, deren d ~-d-Bande zwei Maxima 
vergleiehbarer Intensit~t aufweist, welehe stark zu h6heren Wellen- 
zahlen hin versehoben sind (urn ca. 0,3 ~zm 1). 

Die Komplexe der ersten Gruppe zeigen Elektronen-d~d- 
Spektren, die denen der Komplexe des gleiehen Typs mit 3- oder 4- 
Halogenpyridinen als Liganden L sehr/~hnlieh sind 6. Es erseheint daher 
bereehtigt, ffir sie eine ghnliehe pseudooktaedrisehe Struktur mit 
verh/~ltnism~13ig sehwaeher axialer Verzerrung anzunehmen. Diese 
Struktur wird aller Wahrseheinliehkeit naeh yon trans-planaren Ge- 
b{lden CuN2(2 NCO)N2(2 L) geformt, zwisehen denen sieh 1/ingere axiale 
Bindungen bilden, ersiehtlieh aus der Benfitzung der Sauerstoffatome" 
der NCO-Gruppen (siehe Abb. 11 in Ref. 2). Dureh R6ntgenstruktur- 
untersuehungen wurde eine Struktur, prinzipiell derselben Art, ffir 
Cu(NCO)2(py)2 ermittelt 1 ; unseren zwei Komplexen mug allerdings eine 
merklieh stS~rkere axiale Cu--OCN-Weehselwirkung zugestanden 
werden. 

Den Komplexen der zweiten Gruppe kann auf Grund ihrer d ~- d- 
Spektren eine ausgesproehen tetragonale Geometrie um das Cu(II)- 

* Picolin =pic, Lutidin = lut; Ethylpyridin = etpy. 



Tabelle 1. Effektive magnetische Momente und Daten der Elektronen- und ESR~ 
Spelctren fiir Cu(NCO)2Le- und Cu(INCO)2L-Komplexe 

Komplex F a r b e  ~ef f  a Vmax (~ l I l  1) b gJi g j_ G 
(B.M.) 

Cu(NCO)2L2 
ffir L =  

A1 2-pic c marineblau 1,87 (~ 1,31) 1,66 
A 2  2,3-lut bla,u 1,88 (~ 1,29) 1,65 
A3 2,5~lut violett 1~86 1,78 1~95 
A4 3,4-lut lichtblau 1 ,87  (~0,82) 1,73 
A5 3~5-lut helles 

violettbl~u 1,88 ( ~ 0,84) 1:71 
A6 3~etpy violettbtau 1,93 (~ 1,42) 1,72 
A7 4-etpy violettblau 1,91 (~. 1,44) 1,66 

Cu(NCO)zL 
f'iir L =  

BI  2,3-1ut grasgriin 2,03 1,30 (~2,32) 
B 2  2,5-1ut grasgriin 2,00 1,28 (~2,34) 
B3 2 etpy grin 2,08 1,32 (~  2,33) 

2,26 2,049 5,31 
2,260 2,049 5,31 
2,25 2,046 5,44 
2,235 2,040 5:88 

2,231 2,038 6,08 
2,283 2,057 4,97 
2,282 2,057 4,95 

2,12 d 
s 

e 

k0IT T Temperutur 20~ berechnet nach der Beziehtmg ~eff = 2,83 ~/(XM - - ~  A m) T, 
wobei N A =  60-10 6cgsmol 1; ffir Cu(~NCO)2L-Komplexe wurde die Gr5[te 
N A ~ vern~chl~issigt. 

Die Daten in Klammern bedeuten die Schultern. 
c Die D-Form; fiir die ~-Form gilt: ~m~x=(1,48), 1,773; g =2,251, 

g• d 2,048, G = 5,23 4. 
Der durchscbnittliehe g-Wert ~us dem isotropen ESR-Spektrum. 

e Siehe im Text. 
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Atom zugesprochen werden, analog wie bei Cu(NCO)2(py)21 (vier 
i~quatoriale Cu--N-Bindungen yon 1,95 evtl. 2,05A und zwei axiale 
Cu--O-Bindungen yon 2,61 A), dessen d ~- d-Bande eine ~hnliche Form 
und Lage aufweist 2, 7. Ffir Cu(NCO)2(2,3-1ut)2 wiirde ffir den Fall einer 
axialen Cu--NCO-Ligation (vgl. IR-Sektion) das Maximum der d ~ d- 
Bande bei niedrigeren Wellenzahlen erwartet werden s. Deshalb ist far 
diesen Komplex eine F/inf-Koordination wahrscheinlicher 9, die geo- 
metrisch einer quadratischen Pyramide nahekommt, in welcher~ ver- 
glichen mit der quadratisch-bipyramidalen N6-Umgebung~ die axiale 
Verzerrung deutlich hSher ist; eine solche Struktur wird aueh yon den 
Angaben der Cu--N-(Ligand-)Valenzschwingungen unterst/itzt 5. Die 
F-Form yon Cu(NCO)2(2-pic)2 weist gegen~ber der c~-Eorm 3 eine Ver- 
schiebung der d ~- d-Bande um mehr als 0,1 ~m 1 nach Rot bin. Diese 
Tatsache und die kristallographische Verwandtschaft beider Formen 
deuten an, dab es sich hier um Verzerrungsisomere x0 handelt, die sich 
durch den Grad der axialen Cu--OCN-Wechselwirkung unterscheiden, 
die in der F-Form st/~rker in Erscheinung tritt. 

Der Komplex Cu(NCO)2(2,5-lut)2 hat mit l~iicksicht auf die hoch- 
wellenzahligen d ~- d-Banden eine effektive pl~nare Struktur, die sich 
~us Cu(NCO)2(2,5-lut)~-Molekeln zus~mmensetzt, zwischen denen keine 
bemerkbare Bindungswechselwirkung in axialer Richtung besteht. 

Alle Cu(NCO)2L-Komplexe weisen einfache d ~-- d-Banden ~uf, de- 
ren Maxima sich knapp bei 1,3 ~m-1 befinden. Ganz ~hnliche Banden 
wurden bei einer Reihe anderer Cu(NCO)2L-Komplexe beobachtet 2, 
deren Prototyp der Komplex Cu(NCO)2(2,4-Iut) ist. F/it diesen wurde 
mittels gSntgenstrukturanalyse eine stark verzerrte quadratisch-pyra- 
midale Stereoehemie nachgewiesen 11, die ohne Zweifel such den hier 
behandelten Komplexen eigen ist. 

Die magnetischen Momente (Tab. 1) der Cu(NCO)2L~-Komplexe 
bewegen sich bei Zimmertemperatur im sehmalen Bereieh yon 
1,86--1,93B.M. Diese Werte deuten 12 auf einen nichtentarteten 
Grundzustand des Cu(II)-Atoms, ohne eine, wenigstens bei gewShn- 
licher Temperatur, bemerkbare magnetische Wechselwirkung zwischen 
den ungepaarten Spins. Demgegen/iber zeigen die Cu(NCO)2L-Komplexe 
bei Zimmertemperatur hohe magnetische Momente (urn 2,05 B. M.), die 
eine ferromagnetische Weehselwirkung zwischen den Cu(II)-Atomen 
mitgels der Stiekstoffatome der brfickenartigen NCO-Gruppen an- 
zeigen la. 

ESR-Spektren 
Die ESR-Spektren (Tab. 1) aller Cu(NCO)2L2-Komplexe sind yore 

normalen axialen Typ (Abb. 2), ohne daft die Hyperfeinaufspaltung 
erkennbar w/~re. Die bestimmten g-Faktoren bewegen sich im Bereich 
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Abb. 2. ESR-Spektren yon Cu(NCO)~(3,4-lut)2 ( 
und Cu(NCO)2(2,5-/ut)2 ( ) 

yon ca. 2,23--2,28 ffir glL und yon ca. 2,04--2,06 fiir g• Diese Werte 
zeigen gute Ubereinstimmung mit denen, die ffir Komplexe des gleichen 
Typs mit L=2- ,  3- bzw. 4-pic, 2,4- und 2,6-lut ermittelt  wurden a und 
best/~tigen die verlSmgerte tetragonale Konfiguration mit d x ~ - G r u n d -  
zust~nd, die ~uf Grund der d ~-- d-Spektren in Betr~cht gezogen wurde. 
Die Werte des G-F~ktors, definiert12,14 als d~s VerhSAtnis yon (g~i- 
2)/(g• sind ziemlich hoch: 4,95 und hSher (his 6,08). Ahnliche Werte 
wurden ~uch ftir Cu(NCO)2L2-Komplexe mit ~nderen Methylderiv~ten 
des Pyridins 4 sowie ffir Cu(NCS)2L2-Komplexe mit Picolinen und 
Lutidinen 15 bestimmt. Eine m6gliche Ursache kann in einer gewissen 
Anisotropie des g• t6 liegen, bedingt durch die niedrigere Sym- 
metrie der Cu(II)-Atom-Umgebung [vgl. die ~qu~torialen Cu--N- 
Bindungsls in Cu(NCO)2(py)~], die jedoch im X-Banden-Pulvers- 
pektrum nicht unterschieden wurde. Die ~-Form von 
Cu(NCO)2(2-pic)2 weist einen um 0,01 h6heren gli-Wert auf als die 

Form 4, welcher Umstand mit der schw/tcheren axialen Verzerrung, 
die ffir die ~-Form angenommen wird, im Einklang steht 17. Nichts- 
destoweniger erscheint es sehwierig, einen Zusammenhang zwisehen 
den g-Werten und dem Grad der axialen Verzerrung, geseh~tzt aus den 
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Wel lenzahlen  der d * - -d -Bandenmaxima ,  zu f inden,  wie dies bei den 
e rwghn ten  Cu(NCS)2L2-Komplexen15 wenigstens  in groben Ztigen 
gelang. 

Das E S R - S p e k t r u m  von  Cu(NCO)2(2,a-lut) zeigt eine einfaehe brei te  

Linie, die wurde  aueh bei Cu(NCO)2(2,4-1ut) beobaeh te t  u n d  wurde 
erklgr t  dureh eine Aus tausehweehse lwi rkung  zwisehen den Cu(II)-  
A t o m e n  la. Die ESR-Spek t r en  i ibriger Cu(NCO)2L-Komplexe weisen 
gleiehfalls brei te  Lin ien  aus, die aber  kompl iz ier ter  aussehen,  da sie 
einige Buekel  u n d  Verzer rungen  zeigen. 

Tabelle 2. Frequenzen (cm 1) der Grundschwingungen der NCO-Gruppe in 
Cu(NCO)2L2- und Cu( N CO )2L- Komplexe ~ 

Kom- 
plex %s (NCO) ,~ (NCO) 8 (NCO) 

A l b  2210s, b c 1339m 612m 
A 2 2227 vs 2202 vs 2167 sh 1335 m 668 sh 647 mw 
A3 2228 vs 2170 sh 2119 sh 1341 m~ 618m 604m 
A4 2210vs 2187sh 2141 sh 1337m 632m 617s d 
A 5 2210 vs 2140 sh 1340 w d 636 mw 619 m 
A6 2218s, b e 1320s d 620s 608vs 
A7 2228 sh 2220 vs 1328 ms d 613sh 609s 
B 1 2203 vs 2167 vs 2119 sh 1316 vw d 692 m 666 mw 
B2 2204 vs 2165vs 2117sh 1314vw 689mw 669mw d 
B3 2203 vs c 2163s 2120sh 1313vw 694m 657m e 650 m e 

s = stark, m = mittel, w = schwach, b = breit, v = sehr, sh = Schulter. 
b Ffir die ~-Form gilt: Vas(NCO)=2230vs; v s(NCO)= 1346mw; 

8 (NCO) = 617 sh, 611 s 19. 
c Die Bande zeigt eine schlecht aufgel6ste Spaltung. 
d Kann nicht sicher yon der Bande des Liganden L unterschieden werden. 
e Eine dieser Banden gehSrt zum Liganden L. 

615ms 

618s 
618s 
615s 

IR-Spektren der Cyanatgruppe 

Die Grundsehwingungen  der C y a n a t g r u p p e  in den u n t e r s u c h t e n  
Komplexen  wurden  dureh Vergleieh mi t  den publ iz ie r ten  Spekt ren  der 
freien L iganden  is zugeordnet  (Tab. 2). Die Beur te i lung  der Bindungs-  
a r t  der k o m p l e x g e b u n d e n e n  Cyana tg ruppe  auf  G r u n d  ihrer Valenz- 
u n d  Deformat ionssehwingungen  wurde  an  anderen  Stellen behan-  
delt2,19-21. Aus den dor t  angeff ihr ten A r g u m e n t e n  folgt eindeutig,  daft 
die Cyana tg ruppe  in den Cu(NCO)2L2-Komplexen, abgesehen yon  
L = 2,3-lut, feste B i n d u n g e n  durch  das St ieks toffa tom bildet,  wobei die 
MSglichkeit einer schwaehen nach t rgg l iehen  B i n d u n g  durch das Sauer- 
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stoffatom in Betraeht gezogen werden kann. Zum Untersehied yon 
dieser ist in den Cu(NCO)2L-Komplexen die Cyanatgruppe mittels des 
doppelfunktionellen Stiekstoffatoms brtiekenm~13ig koordiniert, wie 
dies im Fall yon Cu(NCO)2(2A-lut) dureh kristallographisehe Struktur- 
~nalyse festgestellt wurde 11,13. Eine gewisse N-Brtiekenfunktion der 
Cyanatgruppe kann gemgl3 der SpMtung der 8 (NCO)-Sehwingung aueh 
bei Cu(NCO)~(2,3-1ut)2 vorausgesetzt werden. Eine Dublettstruktur der 
v~(NCO)-Sehwingung bei diesem Komplex und den Cu(NCO)2L-Kom- 
plexen steht mit der angenommenen F/inf-Koordination (s. vorher) im 
Einklang, wenn sie auch nieht als beweiskrgftig ftir diese gelten 
kann 2, ~9 

Zwisehen beiden Isomeren Cu(NCO).)(2-pic)2 zeigen sieh merkliehe 
Untersehiede in den NCO-Valenzsehwingungen, die fiir die ~-Form zu 
niedrigen Frequenzen hin versehoben sind. Obwohl es sehwer ist, einen 
eindeutigen Grund dieser Versehiebungen aufzuzeigen, bezeugen sie 
eine versehiedene Wirkung der Koordination bzw. KristMlpaekung auf 
die NCO-Systeme in beiden Isomerenformen. 

Diskussion 

Aus den in der vorliegenden Arbeit gewonnenen sowie den sehon 
frfiher ver6ffentliehten 2 Ergebnissen wird deutlieh ersiehtlieh, welehen 
weitgehenden EinfluB die Art, Anzahl und Stellung der Alkylgruppen 
in Alkylpyridinen als Liganden L auf die Struktur-Bindungsverhglt- 
nisse bei Cu(NCO)2L2-Komplexen hat. 

Die Komplexverbindungen mit L = 3,4- und 3,5 lut (als die einzigen 
Lutidine ohne sterisehe Hinderung) zeigen aueh die am wenigsten axial 
verzerrten Strukturen mit festen Pseudobr~eken 2 des Typs 
Cu--NCO-----Cu. Beide Liganden haben eine sehr sehwaehe =-Akzeptor- 
fs dies kann, gemeinsam mit ihrer starken Basizitgt 22, dig =- 
Elektronenfibertragung Cu -~ NCO unterstiitzen, die dann die Neigung 
der NCO-Oruppen zur axialen Ligation bewirkt. 

Der Komplex Cu(NCO)2(3-etpy)2 weist eine stark tetragonale Um- 
gebung mit axialen Cu--OCN-Bindungen ~uf, zum Untersehied yon 
Cu(NCO)2(3-pic)> der sieh pseudooktaedriseh a mit axialen Cu NCO- 
Bindungen 19 zeigt. Dies erseheint aus dem Grunde besonders inter- 
essant, weil ja beide Liganden L eine sehr ghnliehe Basizitgt und ~- 
Akzeptorfghigkeit haben 22. Man mug daher den Einflug der LSmge der 
3-Ethylkette beriieksiehtigen, die eine Anderung der Art der axialen 
Ligation der NCO-Gruppe und damit der ganzen Struktur des Kom- 
plexes verursaeht. Wird 3-etpy gegen 4-etpy vertauseht, verringert sieh 
mit R/ieksieht auf die niederwellenzahlige Versehiebung des d ~ d- 
Bandemaximums die axiale Verzerrung merklieh (ira Fall yon 3- und 4- 
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pic ist es gerade umgekehrt3). Wahrscheinlich ist hier der stereoehemi 
sche Effekt  der Ethylgruppe  entseheidend, die in Stellung 3 die 
Ligation des Cu(II)-Atoms st/irker hindert als in Stellung 4. 
Cu(NCO)2(4-etpy).2 zeigt laut seiner d ~ d-Bande eine nur wenig stSz- 
kere axiale Verzerrung als Cu(NCO)2(4-pic)2 3, in Ubereinst immung mit  
der elektronischen Ahnlichkeit beider Alkylpyridine 22 und der geringen 
stereoehemischen Wirkung des Alkyls in Stellung 4. 

Cu(NCO)2L2-Komplexe, die mit  den sterisch hindernden Liganden 
2,3- und 2,5-1ut dargestellt  wurden, zeigen ebenfalls einige strukturell  
interessante Zfige. Die angenommene ffinf-koordinierte Geometrie bei 
Cu(NCO)2(2,3-1ut)2 ist sehr wahrscheinlich die Folge der abstol3enden 
Wirkung der Methylgruppen, die in den Stellungen 2 und 3 auf  den 
Pyridinringen angeordnet  sind 15. Sind diese ungef/~hr senkrecht aus der 
/~quatorialen Ebene auf die eine Seite yore Cu(II ) -Atom gedreht, kann 
auf der anderen Seite eine verhS~ltnism/s feste Cu--NCO-Ligat ion 
entstehen, die aus dem fernen IR-Spek t rum 5 offenbar ist. Die praktisch 
planare Konfigurat ion von Cu(NCO)2(2,5-1ut)2 ist einigermal3en fiber- 
raschend, denn solche Konfigurat ion konnte nur ffir L=2,6-1ut und 
2,4,6-Collidin angenommen werden 2, d.h.  ffir Liganden, die beide 
steriseh ,,empfindliche" ~-Stellungen substi tuiert  haben. Demgegen- 
fiber zeiehnen sieh die Komplexe  mit  L = 2-pic und 2,4-1ut durch eine 
gewisse axiale Wechselwirkung aus, die in beiden FSJlen durch die 
Existenz yon Verzerrungsisomeren angezeigt wird, die in der vor- 
liegenden Arbeit  und in Arbeit 9 dargestellt  wurden und die sich gerade 
durch den Grad bzw. aueh durch die Art  dieser Wechselwirkung 
unterscheiden. 

Eine weitere Art  der Erscheinung der sterischen Effekte bei 2,3- und 
2,5-1ut ist die Existenz yon ffinf-koordinierten verzerrten Cu(NCO)2L- 
Komplexen,  wie diese such schon frfiher mit  vielen anderen sterisch 
wirkenden Liganden gewonnen wurden 2. F fir 2-etpy ist der Komplex  
dieses Typs der einzige, der isoliert werden konnte, offensichtlich wegen 
des grof3en sterischen Einflusses der E thy lke t te  in Stellung 2 des 
Pyridins. 

Experimenteller Teil 

Die Cu-Analysen wurden chelatometrisch, die C,H,N-Analysen am Ana- 
lysator Carlo Erba durchgef/ihrt. Die analytischen Daten sind in Tab. 3 
zusammengefal3t. 

Die Messung der FestkSrper-Elektronen TM, ESR 4- und IR-Spektren 23, 
sowie der magnetischen Suszeptibilits 23 wurde auf die in der Literatur 
beschriebenen Weise durchgefiihrt. 

Darstellung von Cu(NCO)2L2. Diese Komplexe wurden in Analogie, wie 
schon frfiher 8 yon uns beschrieben, dargestellt. Bei der Darstellung yon ~- 
Cu(NCO)2(2-pic)2 wurden die verwendeten LSsungen auf ca. 5 ~ gekiihlt. 
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Tabelle 3. AnaIytische Daten fiir die dargestellten Komplexe des Typs 
Cu(NCO)2L2 und Cu(NCO)~L 

Komplex Molmasse A n a 1 y s e n 
(gmo1-1) Cu (%) C (%) H (%) N (%) 

t 1 a 333,82 18,91 49,95 4,08 16,47 
A2 b 361,88 17,63 52,61 4,81 15,15 
A3 b 17,54 52;77 4,94 15,53 
A4 b 17,58 52,92 4,93 15,46 
A5 b 17,61 5.2.,87 4,98 15,36 
A6 b 17,59 53,01 5,01 15,39 
A7 b 17,57 52,89 4,91 15,36 
B 1 e 254,71 24,91 42,03 3,36 16,27 
B 2 c 24,89 42,30 3,49 16,32 
B3 c 24,78 42,08 3,69 16,18 

a Ber. 
b Ber. 
c Ber. 

Cu 19,03 ; C 50,37 ; H 4,23 ; N 16,77. 
Cu 17,56; C53,11; H5,07; N 15,46. 
Cu 24,95 ; C 42,44 ; H 3,56 ; N 16,49. 

20 25 30 

~ 8  [~ 

Abb. 3. gOntgenpulveraufnahmen de[' Formen yon Cu(NCO)2(2-pic)2 

Darstellung yon Cu(NCO)2L. Eine w/~6rige L5sung yon Cu(N03)2 wird mit 
einer w~il~rigen L5sung yon KNCO versetzt und unter sti~ndigem Rfihren eine 
meth~nolisehe LSsung der Verbindung L hinzugeffigt. Die ~usgeschiedenen 
Kristulle werden ~bgesaugt, mit Methanol gew~sehen und im Exsikk~tor fiber 
KOH getroeknet. 
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Folgende L6sungen wurden verwendet : 6,04g Cu(NQ)2" 3 H20 (25:0 retool) 
in 100ml H20 (ffir A2, AS) und 50ml H20 (A3, A6, AT, B2, B3); 3,02g 
Cu(NO3)2'3H20 (12,5mmol) in 50ml H20 (A1, A4, B1); 4,3g KNCO 
(53,0retool) in 100ml H20 (A2, A5), 50ml H20 (A3, B3, A6, A7) und 20ml 
H20 (B2); 2,15g KNCO (26,5 retool) in 30ml H20 (A1), 20ml H20 (A4) und 
10ml H20 (B1); 6,0g 2,3-, 2,5-, evtl. 3,5-lut, 2-, 3-, evtl. 4-etpy (56,0retool) in 
100ml CH~OH (AK A6, AT), 70 ml CH30H (A5), 50 mI CH30H (B3) und 15ml 
CH30H (A2); 2,8g 2,5-, evtl. 3,4 lut (26,1 retool) in 150ml CH30H (B2) und 
70ml CH30H (A4); l a g  2,3-1ut (13,0retool) in 80ml CH30H (B1); 4g 2-pie 
(42,9mmol) in 20ml CH30H (A1). 

Die Komplexe Cu(NCO)2(2,3-lut)2 und Cu(NCO)2(2,5-lut)2 gehen dutch die 
Wirkung organischer L6sungsmittel wie Methanol, Ethanol, Aceton, Diethyl- 
ether, Tetrschlorkohlenstoff odor Chloroform in die grfinen Komplexe der 
Zussmmensetzung Cu(NCO)2(2,3-1ut) und Cu(NCO)2(2,5-1ut) fiber. Der blsue 
Komplex ~-Cu(NCO)~(2-pic)~ ist sehr wenig stabil und geht beim Stehen in die 
violette ~-Modifikstion 3 fiber. 

Aus den RSntgenloulver~ufnahmen (Abb. 3) ist zu sehen, dsl3 die KristslI- 
strukturen yon ~- und ~-Cu(NOO)s(2 pic)z ~hnlieh sind, aber doeh such einige 
deutliehe Untersehiede sufweisen. 
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