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197. ESR-Spektren von CuN,-Chromophoren II?):

Komplexe mit Ammoniak, Athylendiamin, Biguanid, N-Trifluoracet-
imidoyl-trifluoracetamidin,N-Trichloracetimidoyl-trichlor-
acetamidin, Tetraaza-undecan, Hexamethyl-tetraaza-cyclotetradecan
und -cyclotetra decadien?) in Einkristallen

von W. Schneider und P. Baccini

Laboratorium fiir Anorganische Chemie der ETH, Ziirich
Herrn Prof. Dr. W, FEITKNECHT zum 70. Geburtstag gewidmet.

(28. V111. 69)

Summary. The ESR. spectra of eight copper complexes with two groups of nitrogen ligands
have been measured in the solid state. The first group includes the o-bonding ligands ammonia,
ethylenediamine, 1,4,8,11-tetraaza-undecane, and the macrocyclic hexamethyl-1,4,8,11-tetra-
azacyclotetradecane of Currtis. Ligands of the second group are biguanide, the CF; and CCl,
derivatives of acetimidoyl-acetamidine, and hexamethyl-1,4,8,11-tetraazacyclotetradecadicne.

Single crystals of the parent Ptll, Nill, or Znll compounds were used as host lattices and
magnetic diluents. The spectra of the chromophores CuN,, showing resolved hyperfine structure
due to copper and nitrogen nuclear spins, are fitting a Spin-Hamiltonian on the basis of virtual site
symmetry Dy,. The parameters g, g, 4, and 4 ) were used to derive delocalization coefficients
in terms of the LCAO-MO model introduced by Max1 and McGarvey. The comparative study
clearly revecals that no reliable information on z-bonding is provided by application of this model.
The results on ¢-bonding ligands are particularly valuable in showing that the simple LCAO-MO
model cannot account for the attenuation of spin orbit coupling due to g-bonding in a physically
meaningful way. Our rcsults are qualitatively in agreement with AMMETER’s explanation of this
phenomenon in terms of a virtual expansion of the d-shell in antibonding orbitals.

ESR.-Spektren sind hdufig herangezogen worden, um die Bindungsverhiltnisse
in quadratisch-planaren Komplexen von Cu'! genauer zu erfassen. In ihren Arbeitea
itber Acetylacetonato- und Salicylaldiminato-Komplexe mit den chromophorea
Gruppen CuO, bzw. CuN,O, haben Mak1 & MCGARVEY (2] ein LCAO-MO Modell ein-
gefiihrt, welches seither wiederholt verwendet worden ist, um Delokalisierungspara-
meter aus ESR.-Daten zu gewinnen (3] [4]. In einer fritheren Arbeit [1) {iber Pyridin-
komplexe haben wir dieses Modell ebenfalls beniitzt und dabei Hinweise auf grund-
satzliche Mingel gefunden, welche fiir eine eigenartige Reihenfolge relativer Werte von
Delokalisierungsparametern verantwortlich sein missen. In dieser Arbeit berichten
wir iiber Cu™-Komplexe von ein-, zwei- und vierzihnigen Stickstoffliganden, die sich
u.a. darin unterscheiden, dass sie entweder nur g-bindend sind oder dank eines ligand-
eigenen si-Elektronen-Systems auch auf n-bindende Effekte untersucht werden miis-
sen. Die ESR.-Spektren wurden durchwegs an Einkristallen einer diamagnetischen
Wirtsverbindung aufgenommen, welche mit Cu™! dotiert war.

1. Liganden, Cull-Komplexe und Wirtsverbindungen. — Die Tabelle 1 orien-
tiert tiber die eingesetzten Liganden und die Wirtsverbindungen, welche mit 0,1 bis 1

1) I: Siehe [1].
2} Vollstindige Bezeichnungen fir die Liganden siche Tabelle 1.
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Molproz. Cu! beladen waren. Als Wirtsverbindungen eigneten sich je nach Ligand
die den Cu'-Verbindungen entsprechenden von Ni'! oder Pt!. Fiir zwei Liganden
(tfa- und fca~, s. Tab.1) wurden auch die Zinkverbindungen mit Cul® dotiert, was je-
doch zu einer Verzerrung der quadratisch-planaren Koordinationssphire fithrte (s.
unten).

Der Tetramminkomplex Cu(NH,)3* ist von Fritz & KELLER im Wirt
[Pt(NH,),]} [PtCl,] untersucht worden [5]. Der Einbau in das Tosylat Pt(NH;),Ts,
bietet den Vorteil, das optische Spektrum der beladenen Wirtsverbindung aufzuneh-
men, ausserdem dridngte er sich auf, um den sauberen Vergleich mit Cu(en)3* in
Pt(en),Ts, zu gewidhrleisten. Nur bei letzterem Komplexsalz gelang es uns, einwand-
freie Einkristalle mit eingebautem Cu(en)2* zu erhalten, wihrend sich hierfiir weder
das Chlorid, noch das Perchlorat oder das Nitrat eigneten. Die Ni'l- und Cu'-Kom-
plexe des vierzihnigen faud sind kiirzlich von GILLARD und Mitarb. erstmals beschrie-
ben worden [6]. Gegeniiber dem bekannteren #rien ist in taud die Alkylenkette zwi-
schen den mittelstindigen Amingruppen erweitert und gestattet eine kompaktere An-
ordnung der Gruppe NiN, bzw. CuN,: Cu(frien)?+ absorbiert in wisseriger Lsung bei
575 nm (17,4 kK), wihrend Cu(en)3* und Cu(faud)**+ deutlich kurzwelliger, nimlich
bei 550 nm (18,2 kK) bzw. 527 nm (19,0 kK), absorbieren. Der Kupferkomplex des
hwmcyclam von CURTIS [7] interessiert einmal im Vergleich zu den weiter oben erwahn-
ten, und besonders zu jenem mit dem verwandten Dien Amcyclem. In die in Tab.1 an-
gegebene Wirtsverbindung mit den Doppelbindungen an ¢is-stindigen N der Gruppe
NiN, [8] [9] [10] haben wir den Kupferkomplex mit dem isomeren Liganden einge-
baut, in welchem die Doppelbindungen in ¢rans-Stellung vorliegen. Die Kristallstruk-
tur der Nickelverbindung ist kiirzlich aufgekldrt worden ;11].

Komplexe mit dem zweizdhnigen Liganden &ig sind von Ray eingehend beschrie-
ben worden [12], wihrend tiber jene des #fa— und fca— noch wenig Daten vorliegen. Die
tfa-Komplexe von Nill und Cul! sind erstmals von BRowN & ScHUMAN gefasst wor-
den [13], die entsprechenden #ca-Komplexe in unserem Laboratorium [14]. Die beiden
geladenen Liganden #fa— und #ca~ sind isoelektronisch mit den entsprechend perhalo-
genierten Acetylacetonaten, ergeben jedoch im Gegensatz zu diesen quadratisch-
planare, diamagnetische Ni'l-Komplexe.

Fiir die ESR.-Spektren stellt sich primér die Frage, ob die chromophore Gruppe
CuN, signifikante Abweichungen von der lokalen Symmetrie D,, aufweise, bzw. ob
solche im ESR.-Spektrum zum Ausdruck kommen. Man wiirde etwa fiir die Komplexe
mit big, tfa— und ica— den Einfluss einer orthorhombischen Komponente durchaus er-
warten, und ebenso konnte sich die paarweise Aquivalenz #rans-stindiger N an CuN,
im Cu(hmcyclem)? auswirken. Natiirlich besitzt keiner der untersuchten Komplexe
im strengen Sinne Symmetrie D,,. Es sei vorweggenommen (s. unten), dass solche Ab-
weichungen nur fiir Cu(hmcyclem)?+ im ESR.-Spektrum hervortreten, und zwar weist
der Tensor der Kopplung von Elektronenspin und Kernspin des Stickstoffs orthorhom-
bische Symmetrie auf (s. Tab.3). Das ESR.-Spektrum bildet also in seiner Winkelab-
hingigkeit die feineren stereochemischen Besonderheiten unserer Komplexe nicht un-
mittelbar ab. Was die Abstidnde Cu-N anbetrifft, so kénnen sie nur anhand von Daten
iiber reine Verbindungen beurteilt werden [15]. Danach darf man zwei Abstandsbe-
reiche voraussetzen, namlich 2,00 bis 2,05 A fiir Komplexe mit den Liganden NHj,
en, taud und hmcyclam, und 1,90 bis 1,95 A fir Komplexe mit kmcyclem, big, tfa— und
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Tabelle 1. Die mit Cull dotievten Einkvistalle:

Fasc. 7 (1969) — Nr. 197

Wirtsverbindungen, Kurzzeichen.

1957

Tetramminplatin (I1T)-tosylat
Pt{NH,),(Ts),*)

Bisdthylendiaminplatin (IT)-tosylat
Pt(en)y(Ts),

1,4,8,11-Tetraaza-undecannickel (IT)-perchlorat
Ni(faud) (ClOy),

5,7,7,12,12,14-Hexamethyl-1,4, 8, 11-tetraazacyclo-
tetradecannickel (I1)-perchlorat
Ni(hmeyclam) (C10),

H,N
AN

Pt
HN  \NH,

NH,

H,N, NH,
AN
T

\HzN/ \NH2/
é

HN,  NH

ot
H,N/ \NH,

NS
~ N
o
5,7,7,12,12,14-Hexamethyl-1,4, 8, 11-tetraazacyclo- 1\\ /NH\
tetradeca-4, 14-diennickel (I1)-perchloratb) | Ni I
Ni(hmcyclem) (ClOy), N Wi
| |
N
H,N NH,
HN. NH {
Bis biguanidin-nickel (11)-chlorid Lo o/
ol HN Ni + NH
Ni(big),Cl, \' ______ / \ ______ |
HN NH-
H,N NH,
F,C CF,
_ /
Bis-(N)-trifluoracetimidoyl-trifluoracetamidido)- VRN /bf_}}_ A\
nickel (IT) und -zink (IT) H M H
M(tfa),, M = Nill, ZnIl — / \N_H )
/
F,C CF,
C1,C CCl,
- /
Bis-(N-trichloracetimidoyl-trichloracetamidido)- / 111}1\ /T?I.li \
nickel (IT) und -zink (IT) j M 2
M(fca),, M = Nill, ZnII \\“'ﬁ"il / \N'ﬁ /
/— o\
C1,C CCly

3) Ts stcht fur das Anion der para-Toluolsulfonséure.

b) Im Liganden des eingebauten Kupferkomplexes sind die Imingruppen in frans-Stellung.
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fca=. Diese Gruppierung ist in Tab.1 beriicksichtigt, weil sie mit einer fiir das Bin-
dungsmodell grundsitzlich wichtigen zusammenfillt: In den Liganden der ersten
Gruppe konnen die Stickstoffatome nur ¢-Bindungen zu Cul! eingehen, wihrend die
Liganden unten in Tab.l lokalisiertere (hmcyclem) oder ausgedehntere (big, tfa—,
tca=) m-Systeme aufweisen. Die Komplexe mit {fa— und #ca~ sind zudem insofern
interessant, als keine Anionen eine der tetragonalen Einheit CuN, iiberlagerte axiale
Storung erzeugen kénnen. Solche axialen Stérungen kénnen unter Umstdnden die
Interpretation der ESR.-Spektren komplizierter gestalten, besonders, wenn die
Wirtsmatrix ihr Ausmass reguliert [16] [17].

2. Experimentelle Daten: ERS-Spektren, Parameter des Spin-HamiLton-
Operators. — Simtliche untersuchten Einkristalle (s. Tab. 1) lieferten bei Raumtempe-
ratur die voll aufgeloste Hyperfeinstruktur (HFS) zufolge der Kernspins von %2 8Cu
(I = 3/,) und — ausgenommen (Ni, Cu)taud — von 1N (I = 1), ganz entsprechend den
frither publizierten Spektren von Pyridinkomplexen [1]. Die Richtungsabhingigkeit
entsprach axialer Symmetrie der g- und A-Tensoren sowie koinzidierenden Haupt-
achsen derselben, d.h. der Spin-HamiLToN-Operator (1) beschreibt das Spektrum im
wesentlichen.

H=FgH S+e¢ HS+H SN+4, L S+4, LS+1-S). @

Die Symmetricachse 2 betrifft das Komplexkoordinatensystem und darin die Nor-
male auf die Chromophorenebene CuN, (bzw. eine mittlere Ebene). Der Quadrupol-
term ist in (1) nicht einbezogen, doch hat man zur Ermittlung von 4 | die dadurch
bedingten Korrekturen abgeschitzt und angebracht. (Zur Ermittlung der Parameter
siehe [4], daselbst zitierte Literatur, sowie Abschnitt 6). Bei allen Komplexen ausser
Cullmcyclem)?+ konnte die Ligand-HFS mit dem Zusatzterm (2) wiedergegeben wer-
den, worin %, y, z dieselben Achsen wie in (1) bezeichnen, sowie I
der vier Ligandatome.

den Gesamtspin

vy z
ALS) + By (IS + 1S) . @

Die mit Cu'! dotierten Kristalle von Ni(#fa),, Ni(tca), und Zn{ica), enthalten nur
eine Richtung z pro Elementarzelle, wihrend alle anderen mit Ni''! und Pt!! als
Wirtsmetalle zwei nicht dquivalente Richtungen von tetragonalen Komplexachsen
enthalten, iiber deren Winkel die Tab. 2 orientiert.

Tabelle 2. Winkel w zwischen den zwei Richtungen von nichtiquivalenten magnetischen Hauptachsen
von Cull- Komplexen im Wirtshristall

Wirt w (Grad) Wirt o (Grad)
Pt(NH,),Ts, 76 + 3 Ni(hmevelam) (C1O,), 88 4+ 2
Pt(en),Ts, 74 + 2 Ni(hmeyclem) (C104), 13 4- 3
Ni(taud) (ClO,), 56 4 2 Ni(big),Cl, 28 4 2

Tabelle 3 fasst die Parameter zusammen, welche in (1) und (2) erscheinen. In die
Tabelle sind auch die iber Losungsspektren zuginglichen Werte g; und A4, aufge-
nommen worcden, die im Vergleich zu den Durchschnittswerten g, und 4, aus Kristall-
spektren interessieren (3).

2 A+ 24
0 = ﬂ%’i D A - ,utg,,,,' ) (3)
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Die Abweichungen sind signifikant, doch nicht iiberraschend, wenn Wasser als
Losungsmittel beniitzt wird. In Losung zusitzlich koordinierende H,0-Molekeln er-
zeugen eine stirkere axiale Storung als ClO; oder Ts— im Kristall. Diese Abweichun-
gen in den ESR.-Parametern finden eine Parallele in Verschiebungen der d-d-Banden
beim Ubergang von Kristallpulvern zu ihren wisserigen Losungen. Die wasserunlds-
lichen Komplexe mit #fa~ und ¢fca— wurden in CH,Cl,-Lésung untersucht, und die Ab-
weichungen zwischen g; und g,, A, und A4, sind denn auch bedeutend kleiner. In die
Komplexe von en und fca— haben wir auch isotopenreines #Cu an Stelle des natiirli-
chen Gemisches #,%Cu eingebaut, um allfallige kleine orthrhombische Komponenten
deutlicher aufzuspiiren. In beiden Fallen wurde keine Abweichung von axialer Sym-
metrie des Spin-HamirTon-Operators entdeckt, ebensowenig fiir (Cu, Ni)big,Cl, bei der
Aufnahme der Spektren mit Hilfe eines K-Band-Spektrometers3).

Die Werte von g, und 4 | liegen im Bereich 2,18 4- 0,02 bzw. 210 4 5 - 10-*cm™1,
wenn Ni'l und Pt als Wirtsmetalle fungieren, weichen jedoch mit 2,21 bzw. 170 x
10~ cm~1 im Falle von (Zn,Cu)éca, und (Zn, Cu)ifa, deutlich davon ab. Die Kristall-
strukturen der letzteren Wirtsverbindungen sind nicht bekannt. Die in den Parame-
tern angezeigte tetraedrische Deformation der planaren CulN,-Einheit lisst jedoch
darauf schliessen, dass die Einheiten ZnN, keinesfalls planar sein kénnen. FOrRSTER &
WEiss haben kiirzlich Cul in ZnHg(SCN), untersucht, in welchem Zn tetraedrisch
von 4N umgeben ist [18]. In der reinen Verbindung CuHg(SCN), betrigt g, 2,24,
steigt jedoch fiir Cu,Zn ;, Hg(SCN),, x < 0,08 auf 2,42, wobei 4, ca. 80 - 10-1 cm~1
betrdgt. Bei unseren Verbindungen weist auch die deutlich langwelligere d-4-Bande
von CuN, in der farblosen Zinkverbindung, ndmlich bei ca. 720 nm (ca. 14 kK) gegen-
iber ca. 20 kK der reinen Kupferverbindung, auf eine tetraedrische Verzerrung von
CuN, hin.

Tabelle 4. Parameter des Spin-HAMILTON-Operators fiir Chromophove CuO,, CuN,Op und CuN,
Einheit von A:10-%¢cm~-1

Komplex Wirt g g A A Lit.
CuO, Cu(acac), Pd(acac), 2,266 2,054 160 20 [2]
CuN,O, Cu(sal), Ni(sal), 2,200 2,048%) 185 21 [2]
CulN, Cu(py) 2+ Pt(py),(NOy), 2,236 2,050 192 26 1]
CuN, Cu(phtc) H,(phtc) 2,179 2,050 202 19 [19]
CuN, Cu(porph) b) 2,169 2,062 188 39 [20]
acac~ Acetylacetonat py  Pyridin porph Atioporphyrin I1
sal” Salicylaldiminat phic Pbtalocyanin

% g, 2,050, g, 2,045.
b) Viskosc Losung bei 77 K.

Im Hinblick auf die Beurteilung von Bindungsparametern interessieren zu Ver-
gleichszwecken Daten iiber eine Auswahl von anderen Liganden, welche auch Chro-
nmophore CuN, oder CuO,N, und CuO, enthalten (Tab.4).

Es fillt unmittelbar auf, dass g, und 4, fiir unsere Komplexe mit zweizdhnigen
und makrocyclischen Liganden in den Bereich derjenigen fiir Cu(phiéc) und Cu(porph)

3) Wir danken Herrn J. AMMETER, Laboratorium fiir Physikalische Chemic der ETH, bestens fiir
die Durchfihrung der Messungen mit dem K-Band-Gerat.
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fallen, deren d-d-Banden im Sichtbaren {von Ligandbanden {iberdeckt) wohl auch im
Gebiet um 20 kK liegen.

3. MO-Modell, optische Daten und Delokalisisierungsparameter. — Das ein-
gangs dieser Arbeit erwdhnte Modell ist wiederholt erldutert worden [2] [3] [4], und
wir legen mit Hilfe des Termschemas (4) sowie einiger Beziehungen (5) (6) (7) nur die
verwendeten Zeichen fest. Angesichts der zutreffenden Form des Operators (1) ist die
Achsenwahl z ( | zur Ebene CuN,) und x, y (Cu-N) gegeben.

|b2g>:Nﬂ(dxy_ﬂ'[7liD

- BZg
_ jifE l -~ N5 (dxz -0 l:n()]xz)
A (4 4 =
T4 ‘ N, (d,. — 6+ (7))
Aexp (4)
Ag| Ay
N Bl

£ | blg > = Zva (dXZ—y2 — [G]) .

Die LCAO’s zur Rechten in (4) enthalten Ligandfunktionsteile nur in Kurzschrift,
wobei [7,], [7,;], [¢] Linearkombinationen angeben, die zur Beschreibung von «out of
plane» und «in plane» zz-Bindungen bzw. ¢-Bindungen in der CuN, Ebene dienen. Die
Ligandatome N werden somit in allgemeiner Weise mit Hilfe von drei Orbitalen re-
prasentiert. Fiir unsere Komplexe tbertrifft dies die Erfordernisse, soweit sie ein-
fachen tiblichen Modellen fiir die Liganden entsprechen. Man wiirde nimlich in den
Funktionen [¢] und [z] die folgenden ligandzentrierten Orbitale linear kombinieren
(Tab.5):

Tabelle 5. Ligandorbitale, welche in die Linearkombinationen (o], [n;] und [m,) einbezogen werden,
und evwariele Wevte dev Delokalisievungskoeffizienten Ny g sin (4)

Ligand (0] [ [y Ny Ny M

NH, ]

en a) - - <1 1 1

taud

kmceyclam

hmcyclem &) - <1 1 <1
v) - ?.

big by - P, <1 1 <1

tca™, tfa~ b) - P, <1 1 <1

2y by n(2 Pq) + (1—#n?)"z (25), ¢: Cartesischc Koordinate in N-Cu-Richtung. In roher Nihcrung ein
sp3- bzw. sp?-Hybridorbital. Wahrscheinlich sollte der s-Charakter der addquaten Hybridfunk-
tionen geringer sein, als es der sp3- bzw. sp2-Hybridisierung entsprechen wiirde [17].

Das Modell berticksichtigt die Delokalisierungsmoglichkeiten entsprechend der
Tabelle 5, und man wiirde auf Grund der Struktur unserer Liganden durchwegs
N% < 1und N} = 1, fiir die erste Gruppe von Liganden Nj = 1, fiir die zweite N} < 1
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erwarten. Solche Koeffizienten sind bislang iiber folgende Beziehungen (5) (6) (7) aus
den experimentellen Daten berechnet worden [2] [3] [4]:

S'Ni'Nz'l
gH—z,ooz3:—AABL° (l—oc S— L f f) (5)
2-NY-N§ By g R
¢ —20023=— 2 R e f) (6)
. N2 5.N%
— . B A
‘AH“Ail“P N [ Ao( A —‘“7']—15’”- {7)

S=dy pllol> 5 f=n—(1—nY)h Ry <2p,/0/0g/25>,
P=2ycu fBcuir3, R, = Abstand Cu-N
Ao = —829cm-!
q = Cartcsische Koordinate im lokalen

Koordinatensystem von N.

Die Beziehungen (5) (6) (7) geniigen nur zur Ermittlung von N,, 4,5 wenn Werte
fiir S, f und P abgeschitzt werden kénnen und A, Ay aus optischen Daten bekannt
sind. Entsprechend anderweitig verwendeten Werten beniitzen wir P = 0,036 cm~!
21], f ~ 0,3 [2], und fiir S durchwegs 0,1 bzw. 0,2 [2] [17]. Tatsichlich ldsst sich
leicht kontrollieren, dass die Variation von S und f innerhalb eines breiten Bereiches
die weiter unten diskutierten Charakteristika der Aussagen von Tabelle 6 nicht 4n-
dert. In Tabelle 6 sind auch Daten tiber Absorptionsbanden im Sichtbaren eingetra-
gen, die aber nur fiir Pt'!-Verbindungen als Wirt an Pulvern aufgenommen werden
konnten. In den anderen Fillen hat man die Reflexionsspektren der reinen Cu*-Ver-
bindungen beniitzt, fiir Cu{¢fa), und Cu(fca), die Losungsspektren in CH,Cl,. Zur Er-
mittlung der Parameter N, Nj und Nj wurde niherungsweise Az x Ag & 4,., ge-
setzt, d.h. es wurde angenommen, alle Ubergiinge B,, > 4,,, B;,, E, ligen im Be-
reich der nicht aufgelésten beobachteten Banden. Diese mehrfach diskutierte Annahme
ist fiir unsere CuN,-Chromophore nicht zu widerlegen. Nach einer Analyse polarisier-

Tabelle 6. Nach den Beziehungen (9) (6) (7) evhaltene Delokalisievungskoeffizienien; Bedeutung siehe
(4), Wivtsmatrvizen siehe Tab. 1
Auyp: experimentell bestimmtes Bandenmaximum; o,7: Typus der Delokalisierung; S Uber-

lappungsintegral
Komplex exp. kK NE NE N3
(o) (7 «in plane») (7 «out of
plane»)
S=01 S$=0.2 S=01 S=0.2 §=0,15=0,2
Qu(NHa )2+ 20,7 0,78 0,80 0,88 0,94 0,69 0,74
Cu(en)§+ 19,2 0,78 0,81 0,78 0,84 0,71 0,78
Cu(taud)®+ 19,4 0,79 0,82 0,78 0,83 0,73 0,78
Cu(hmeyclam)®+ 19,5 0,74 0,77 0,77 0,82 0,73 0,78
Cu(hmoyclem)+ 21,3 0,79 0,81 0,77 0,80 0,79 0,82
Cu(big)s+ 19,7 0,84 0,88 0,72 0,74 0,75 0,78
Cultfa), 20,2 0,79 0,82 0,75 0,79 0,76 0,80
Cullca), 19,6 0,79 0,82 0,75 0,79 0,74 0,79
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ter Kristallspektren betrigt der Abstand | E, — B
2H,0 [22].

4, Diskussion. - Wenn die allgemeinen Beziehungen (5) (6) (7) beniitzt werden, so
ergeben sich die Parameter N%, N5 und N3, welche in der Tabelle 6 angefiihrt sind. Da
fiir alle Liganden ausser NH, keine quantenchemischen Daten vorliegen, sind fiir das
Uberlappungsintegral S die Werte 0,1 und 0,2 beniitzt worden. AMMETER [17] hat fiir
Liganden vom Pyridintyp mit Hilfe von HaARTREE-Fock-Orbitalen des Cu?* und von
N(Pyridin) Werte von S fiir Kupferpicolinat im Bereich von 0,2 berechnet. Die friihe-
ren Abschitzungen von Mak1 & McGarvey [2] fir Cu(sal), fiihrten zum tieferen Wert
~0,1. Die bemerkenswerteste Aussage der Tabelle 6 betrifft jedoch nicht die einzel-
nen Wertetrippel und Unterschiede von Komplex zu Komplex, sondern die durch-
wegs giiltige Relation (8). Ausserdem liegt der Wert von N3 in den meisten Fallen

N?< N2 (8)

recht nahe demjenigen von N2, der seinerseits den deutlichen g-Effekt ausdriickt, wie
er sich auch in der Ligandhyperfeinstruktur zeigt. Diese Befunde gelten im besonde-
ren fiir die gesamte Gruppe der g-bindenden Liganden, fiir welche man N3 ~ N3 =~ 1
erwartet hitte. Es ist moglich und wahrscheinlich, dass die z-antibindenden Effekte
auf die 3d-Schale des Cu' bei der zweiten Gruppe von Liganden nur unwesentlich
sind. Dies gilt ja ganz besonders fiir die frither untersuchten Pyridinliganden [1], wie
u.a. auch aus Absorptionsspektren ihrer Komplexe mit Cr', Fe!! und Ni! hervorgeht
[23]. Liegen jedoch keine wesentlichen sw-antibindenden Effekte vor, so driickt sich in
der Relation (8) und im signifikant von 1 abweichenden Wert von N} ein grundsitzli-
cher Mangel des LCAO-Modelles aus. Dieser verhindert im besonderen, dass die
Koeffizienten N3 und Nj wenigstens noch qualitativ — bzw. in ihrem Gang iiber eine
Reihe von Komplexen hinweg — tatsichlich einen Effekt ausdriicken, zu dessen Er-
fassung sie eingesetzt worden sind.

Die in Tabelle 4 enthaltenen Daten bieten in bezug auf die relativen Werte der
daraus abgeleiteten Parameter ein dhnliches Bild. Die Relation (8) ist durchwegs er-
fiillt, sofern nicht unrealistische Zuordnungen fiir optische Uberginge gemacht wer-
den. Tabelle 7 orientiert iiber die Zahlenwerte.

Es ist interessant, fiir die o-bindenden Liganden die Beziehungen (5) (6) (7) unter
der verniinftigen Annahme N} = N% = 1 zu beniitzen. Es ldsst sich dann leicht zei-
gen, dass die derart erhaltenen Bezichungen mit den experimentellen Daten nicht ver-
triglich sind. Dies kann formal in verschiedener Weise ausgedriickt werden:

etwa 2,4 kK fiir Cu(big),Cl,,

l¢

Tabelle 7. Delokalisierungskoeffizienten nach (5) (6) (7) und Zuovdnung von Termabstinden fiiv die
in Tab.4 angegebenen Komplexe nach dev angegebenen Litevatuy
Die kursiv gedruckten Werte gelten fiir die Zuordnung Ag ~ Ap

Komplex Termabstinde (kK) N? N3 N3 Lit.
Ag Ap
Cul(acac), 25,0 15,0 0,81 0,85 1 (2]
16 0,77 0,91 0,76
Cu(sal), 25,0 16,3 0,83 0,72 0,91 (2]
17 0,77 0,74 0,67
Cu(py) ™ 18,7 0,82 0,88 0,76 (1]

Cu(phic) 14,5 17,0 0,79 0,65 0,63 [19]
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(¢) Behilt man die Annahme A, & Ap bel, so gilt nach (5) und (6) unter Beriick-
sichtigung von Nj = N3 =1, somit § = = 0:

Agy
4Ag, 1. (9)

Dies trifft jedoch nicht zu, wie Tabelle 8 zeigt. Dann geniigen (5) (6) (7) fiir fixierte
Werte von P und S, sowie 4, = — 829 cm~1 nicht einem Wert von N2, Man kann na-
riirlich aus den drei Grossen zur Linken in (5') (6”) (7') drei Parameter N2, 4, und 1,

ewinnen.
& 8 NZ -1,

Ag“ = ——-Aa?“— (1-aS), (5
12.

Ag, L ANah gy (6')
5 (6 8 5 ,

\All—AL|:P'N;(7 +1||7[;—h771;) (7')

Solche Parameter sind in Tabelle 8 angefithrt. Die Betrdge von 4; und A, sind
ganz wesentlich kleiner als 830 cm—2.

Tabelle 8. Mit den Bezichungen (5) (6) (7') vevtvigliche Parametey N3, A und A filr o-bindende
Liganden. P = 0,036 cm!

Komplex Matrix Agy /4 Ag . S N — A -AL
cm™1 cm~1

Cu(NH,),2* Ptil 1,37 0,1 0,77 710 520
0,2 0,79 760 560

Cu(en)+ Pt 1,15 0,1 0,78 620 540
0,2 0,79 650 570

Cu(taud)*+ Nill 1,1 0,1 0,78 620 560
0,2 0,80 670 610

Cu(kmeyclam)?+ Nill 1,1 0,1 0,75 580 530
0,2 0,75 650 590

(¢) Lisst man in (5) (6") (7') nur einen Parameter A’ = 4y = 4, zu, so muss bei
festgehaltenem P und S die Annahme Ag & /1 fallen gelassen werden. Man hat dann
an Stelle von (9) die Beziehung (9’) und nach Tab.8 stets Ag > Ap.

/Igrl . AF

1Az, Ap (9%}

Setzt man Y/, (4, + Ag) = 4,,,, so verlangen die Beziehungen (5') (6') (7') einen
Parameter A’, der im Betrag wesentlich kleiner als 4, ist, ndmlich

M x 0,751, . (10)

(437) Wihlt man Ag/Ap entsprechend (i7) und behilt den Parameter 4, bei, so darf
nun P nicht mehr fixiert werden. Als Zahlenwerte ergeben sich durchwegs N2 < 0,6
nebst P’ & 0,055 cm~1. Die Werte N2 < 0,6 weichen ganz wesentlich von jenen ab,
welche aus der Ligand-HFS abgeschitzt werden konnen. P’ > P (freies Ion Cu?t)
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steht aber im Gegensatz zum verwendeten 4,, denn wie AMMETER bemerkte [17], ist
die Proportionalitdt zwischen P und &,, (4, = —§&;,) gut erfiillt.

Ein grundlegender Mangel des einfachen LCAO-MO-Modells wird in den Varianten
(¢) bis (¢27) auf rein formalem Weg ausgedriickt. Als Hinweis auf mogliche physikali-
sche Hintergriinde scheidet (¢i4) aus, weil sie einer Kontraktion der reprisentativen
d-Funktionen in den antibindenden LCAO-MO’s des Komplexes gegeniiber dem freien
Ton entspricht. Eine Kontraktion der 3d-Schale tritt ein beim Ubergang von $3Cu2+
(P = 0,0388) zu $3Cus*+ (P = 0,0424), wie die von MCGARVEY aus HARTREE-FOCK-
Funktionen ermittelten Zahlenwerte zeigen [21]. Es ist ganz unwahrscheinlich, dass
3d-Funktionen von Cu?+, z > 2, in die LCAO’s des Modelles eingesetzt werden sollten.
Man wiirde eher eine Abnahme der effektiven Ladung von Cul! gegeniiber Cu?+(g) er-
warten, wie dies allgemein fiir Ubergangsmetallzentren in Komplexen der Fall ist {24].
Auffallenderweise liegt der Wert des Anpassungsparameters A’ nach (#¢) weit unter-
halb des Aj-Parameters von Cu*, 3d 4s, dessen Wert — 828 cm~? betrigt [25], also
praktisch mit jenem von Cu?*, 34 tibereinstimmt. Dies ist ein Argument fiir die im
Modell beriicksichtigte Annahme [2] [3], die Spin-Bahn-Kopplung kénne auf den Be-
reich verschwindender Ligandfunktionswerte, d.h. Kernnihe, beschrinkt werden.
Wird dieses Prinzip aufrecht erhalten, so wire der Befund A" & 0,75 4, als Hinweis zu
nehmen, die d-Funktionen in den antibindenden Orbitalen | b, o | by o | e seien
gegeniiber 34-Funktionen von Cu?* zu modifizieren. Eine solche Modifikation miisste
jedoch Ausdruck der Wechselwirkung von Cu®! mit den Ligandatomen sein und wiire
grundsdtzlich fiir die einzelnen MO’s verschieden, d.h. die Variante (¢) wiirde damit
den sinnvollsten Hinweis auf den Mangel des einfachen Modelles enthalten. In einer
bemerkenswerten Studie am Picolinkomplex Cu(pic), in verschiedenen Wirtsverbin-
dungen ist AMMETER [17] zum Schluss gekommen, <r~3),, der reprisentativen d-
Funktion in den obersten antibindenden MO’s des Komplexes sei gegeniiber den Wer-
ten fiir das freie Ion wesentlich reduziert. Dies wire im Einklang mit A7, 2’ <C A, in (),
wenn die erwdhnte Proportionalitdtsrelation | 4 | ~ <r—3), beriicksichtigt wird, wel-
che im Bereich der ersten Ubergangsreihe in hinreichender Niherung erfiillt ist. Die
wesentlichste Schlussfolgerung aus dieser Studie ist sicher nicht beeintrichtigt durch
das Fehlen genauer Kristallstrukturdaten und Berechnungen der Elektronenstruktur
der Liganden: das einfache LCAO-Modell tduscht in quadratisch-planaren Cu®l-
Komplexen Delokalisierungseffekte vor, welche auf der Beniitzung der d-Funktionen
des freien Cu?+ beruhen.

6. Experimentelles. — 6.1. ESR-Messungen. Alle Messungen wurden mit cinem VARIAN X-
Band Spektrometer V4502-06 aufgenommen, das mit einem Varianx 9 Zoll Magneten V 3400 aus-
geriistet war. Eine zylindrische drehbare «Cavity» vom Typ VARIAN V4533 wurde fiir simtliche
Einkristalle beniitzt. Die Eichungen wurden mit einem VariaN NMR.-Fluxmeter in Verbindung
mit einem HEWLETT und PackarD Frequenzzihler vorgenommen, die Regulierung des Magnet-
feldes mit Hilfe des Varian-I‘eldkontrollgerites («Fieldial»). Die relative Abweichung im Feldbe-
reich von cinem Kilogauss betrug maximal 5%, Apparativ bedingte Fehler wirkten sich auf die
Bestimmung des g-Wertes in einer Unsicherheit von 0,5%/y, aus. Als Eichsubstanz fiir die Bestim-
mung der g-Werte hat man Diphenylpikrylhydracyl beniitzt, g = 2,0036 [26]. Die Orientierung
der Kristalle wurde auf einem optischen Zweikreisgoniometer vorgenommen. Zur Ermittlung der
Hauptwerte des g- und 4-Tensors nach der Methode von BENNETT ¢f al. {27] wurden pro Kristall
zunéachst fir drei Richtungen der Achse des Drehtisches zur Magnetfeldrichtung je ca. 50 Spektren
fiir sukzessive Drehung in Intervallen aufgenommen. Zur Kontrolle wurde stets ein zweiter Kristall
derselben Art in zwei vorgewéhlten Drehrichtungen ausgemessen.
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6.2, Optische Spektven der pulverisierten, mit Cul!l dotierten Pt-Verbindungen und der reinen
Cull-Verbindungen, sowic der Komplexe in Lésung wurden mit cinem Zweistrahlspektrophotome-
ter CarRY 14 in Reflexion bzw. Transmission aufgenommen.

6.3. Herstellung von Verbindungen und dotievien Einkvistallen. - Pt{NH,),Ts,: Aus Pt(NH,),Cl,
durch Zugabe der exakten Menge von AgTs und Einengen der abfiltrierten Losung. Das méssig
lésliche Komplexsalz (ca. 400 mg in 100 ml Wasser bei Zimmertemp.) kristallisiert in farblosen
feinen Plittchen. Elektrogravimetrische Bestimmung: Pt ber. 32,29, gef. 31,8%,. — 50 ml einer ge-
sattigten Losung von Pt(NH,),Ts, in wasserigem Ammoniak (konz. NHz/H,0 1:1), dem pro Mol
Pt ein Mol Cu(NH;),Ts, zugesetzt worden war, wurden in ciner hydrophobisierten Kristallisier-
schale wihrend Wochen im Exsikkator iiber festem NaOH aufbewahrt. Die schwach rosa gefiarb-
ten Kristalle bilden trikline Nadeln. Die fiir dic ESR.-Untersuchung ausgclescnen hatten eine
I.ange von ca. 5 mm, Kupfergehalt zwischen 0,1 und 1 Mol-9%,.

Pt(en), T's,: Das analog dem Amminkomplex hergestellte Komplexsalz ist besser I6slich (ca.
2,2 g in 100 ml Wasser bei Zimmertemp.) und kristallisiert in Quadern als Dihydrat. Pt ber. 28,19,
gef. 27,7%,. Dotierte Kristalle erhielt man aus der gesittigten Losung der Ptll-Verbindung in Ge-
genwart von 0,2 Mo! Cu(en),Ts, pro Mol PtII durch Eindunsten im Exsikkator iiber Blaugel. Die
rosa gefirbten Einkristalle sind trikline Prismen, Kupfergehalt ca. 1 Mol-9,.

Ni(taud) (CIO,),: Darstellung des Liganden nach VAN ALPHEN [28], der Komplexe von Nill
und Cull nach Boswick [6]. Misch-Einkristalle aus wisseriger Losung, Molverhaltnis Ni:Cu =
80:1. Orangefarbene Piattchen, Kupfergehalt ca. 1 Mol-9%,.

Ni(hmcyclem) (Cl0,),: Nach Curtis [8] hergestellt; es wurde nur die sog. cis-Form [9] isoliert.
Der eingebaute Kupferkomplex hingegen wird nur in der trans-Form ausgebildet [9]. Dotierte
Kristalle aus Wasser bei einem Molverhiltnis Ni:Cu = 8:1. Rhombische hellgelbe Plattchen,
Kupfergehalt ca. 1 Mol-9%,.

Nithmeyclam) (C10,),: Nach CurTIs [7] ausgehend von Ni(kmeyclem) +2, entsprechend der Cull -
Verbindung. Dotierte Kristalle aus wisscriger Lésung, Molverhéltnis Ni:Cu = 40:1, Kupfergehalt
ca. 0,1 Mol-9%,.

Ni(big),Cly: In leicht abgedndertem Verfahren von Ray [12] wurden Dicyandiamid (1 Mol),
Ammoniumchlorid (2,5 Mol) und Hexamminnickelchlorid (0,3 Mol) innig gemischt und walhrend
15 Min. auf 175 bis 200°C erhitzt. Das kalte orange Produkt wurde in Wasser gelost. Nach Filtra-
tion wurde durch Zugabe von Schwefelsiure und Athanol das farblose Biguanidinsulfat gefallt.
Daraus hat man durch Zugabe von Hexamminnickelsulfat in wisseriger Losung Bis-biguanidin-
nickelsulfat gefillt. Nach Umsetzen mit Bariumchlorid erhielt man Bis-biguanidin-nickelchlorid
in 60-proz. Ausbeute. — Cu(big),Cl, wurde nach analogem Verfahren hergestellt. Zur Kristallisation
von dotierten Einkristallen ging man von einer bei 50°C nahczu gesittigten Losung des Nill-
Komplexsalzes aus, Molverhiltnis Ni:Cu = 30:1, und erhielt nach langsamem Abkihlen und
Impfen trikline Pliattchen.

Ni(tfa),, Ni(tca),, Zn(tfa),, Zn(tca),: Wie auch die entsprechenden Kupferverbindungen von
TscuuDIN [14] hergestellt. Misch-Einkristalle durch langsames Abkiihlen aus gesittigten Methy-
lenchloridlésungen (Molverhiltnisse Ni:Cu in Klammern): Ni(tfa),, Ni(fca) (20:1); Zn(tfa), (2:1);
Zn(tea), (4:1).
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198. Koordinationszahl und nephelauxetischer Effekt von
Komplexen der Lanthaniden

von G. Geier, U. Karlen und A.v.Zelewsky!)

Laboratorium fiir anorganische Chemic der ETH, Ziirich
Herrn Prof. Dr. W.FEITKNECHT zum 70. Geburtstag gewidmet

(28. VIII. 69)

Summary. The EulHEDTA complex exhibits a strong temperature dependence of its absorp-
tion band at 395 nm in dilute aqueous solution. Similar but much weaker effects can be observed
in solutions of SMEDTA and GAEDTA, whereas EDTA complexes of the other lanthanide ions as
well as the aquo ions of the whole series show no significant change of their absorption spectra in
the temperature range from 25° to 80°C. This observation is interpreted as a change of the coordi-
nation number along the series of the lanthanide EDTA complexes that takes place from Sm to Tb
at room temperature. It can be concluded from the nephelauxetic effect that the coordination
number decreases with increasing atomic number. The coordination numbers of the aquo ions are
the same for all trivalent lanthanidc ions in dilute solutions.

Die Bestimmung der Koordinationszahl (KZ) bei den Ionen der Seltenen Erden
ist wesentlich schwieriger als bei denen der 3d-, 4d- und 54-Ubergangsreihe. Weder
magnetische noch spektroskopische Untersuchungen liefern bei den 4f~Ionen unmit-

1) Gegenwirtige Adresse: Institut fiir anorganische Chemic der Universitit, 1700 Fribourg.




