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238. Darstellung und spektroskopische Untersuchungen 
von Kupferkomplexen mit verschiedenen Mikrostrukturen. I1 

Stereochemie und Elektronentransferspektren 
von Halogeno-Stickstoffbasen-Kupfer( 11)-Komplexen 

von W. Ludwig nnd F. Gasser 
lnorganisch-chemischcs Institut dcr Universitat Zurich 

(27 IX 69) 

Z~sarn7m7tJussu~~g. Es werden dic Elektronenspcktren oberhalb dcr I~igandenfeldBbergange 
\'on CuL,X,-Romplexen unidentater Stickstoffbascn mitgeteilt. 1% wirrl der Zusammenhang zwi- 
schen Stereornetrie uiid dcn Elcktronentransferubergangen bcsch rielxn uncl diskutiert, sowic cin 
Vorschlag fiir die Indizicrung der Absorptions- und Rcflcxionsspektren geinacht. Die Untcrsu- 
chungsergebnissc inachen wahrschcinlich, dass neben den ligantlinternen n + n*-ubergangcn bei 
den Pyridinbasen-Komplexen Elektronentransfcrubcrgangc voni Tpp X + ill, aber keine <in- 
vcrseno Elektronentransfcriibcrgange M +- n*(L) auftrctcn. 

1 .  Einleitung. - In der vorangegangenen Arbeit [l] berichteten wir unter anderern 
iiber die Liganderifeldspektren von CuL,X,-Koinplexen, deren Stereometrie durch 
Substituenten an der Stickstoffbase L sicli so beeinflussen lasst, dass planare bis ge- 
staucht tetraedrische Kornplexteilchen erhalten werden konnen. N7ir untersuchten 
nun die Elektronenspektren dieser Komplexe irn Hereicli holierer Ubergangsenergie 
liis zur Grenze des niit gewohnlichen Mitteln erfassbaren UV.-Rereichs, urn den 
Zusammenhang zwisclien Stereochemie und Elektronentransferbanden zu studieren. 
Von der Moglichlteit die Stereometrie stufenweise verandern zu konnen sowie von 
einem Vergleich von Komplexen mit und ohne ligandinternem n-System versprachen 
wir uns einigen Aufschluss uber die Art dcr in Frage kommenden Ubergange. Zu er- 
warten waren neben den ligandinternen n + n*-Ubergangen bei den Pyridinbasen- 
Komplexen vor allem Elektronentransferiibergange voin Typ X + $1. Die zu diesen 
gehoreiiden angeregten Zustande sollten in1 wesentlichen durcli eine vollbesetzte 



HELvETIc.4 CHIMICA ACTA - Val. 52, Fasc. 8 (1969) - Nr. 238 2381 

Unterschale des Cu @lo) und eine Leerstelle in den vornelimlicIi zuin Halogen- 
Ligandensystem gehorenden Molekelorbitalen beschrieben werden konnen. Ent- 
sprechende a(L) + M-Ubergange waren wegen der grossen optisclien Elektronegativi- 
ta t  der Stickstoffbasen kaum zu erwarten. Niclit von vornherein auszuschliessen 
waren dagegen ein inverser Elektronentransfer vom Zentral-Ion zu niedrig liegenden 
Akzeptororbitalen im Pyridin-Ligandensystem und allenfalls n(L) -+ M-Ubergange. 

Die Einteilung der verschiedenen Komplexe nacli ihrer Stereometrie wird in-1 
folgenden auf Grund der Ligandenfeldspektren gemass [l] vorgenommen. 

I I I I 

25 30 35 40 (klr 

Fig. 1. Extinktionskurve von Cu(cc, cc'-(CH,),-Pi~eridil),Cl, 

2 .  Resultate. - A.  Planare Chloridkomplexe. Von den planaren Komplexen hat 
Cu(u,u'-Dimethylpiperidin),Cl, das einfachste UV.-Spektrum. Es besteht Iediglich 
aus zwei recht symmetrischen Absorptionsbanden mittlerer bis holier Intensitat, die 
keine weitere schwachere Rande ausser den Ligandenfeldbanden im Sichtbaren er- 
kennen lassen (Fig. 1). Das gesamte Elektronen-Spektrum der Methylenchloridlosung 
unterscheidet sich niclit nennenswert vom Festkorperspektrum, da offensichtlich die 
Stereometrie und die z-Storung unter beiden Bedingungen gleicli sindl). Die Absorp- 
tions- und Reflexionskurven der planaren D, ,-Komplexe mit Pyridinbasen-Liganden, 
die durch a-Substituenten vor einer starkeren z-Storung geschutzt sind, haben unter- 
einander aus demselben Grund ebeiifalls etwa gleiche Randenlagen. I m  Unterschied 
Zuni Dimethylpiperidinkoniplex treten jedoch weitere Banden auf. Die intensivsten 
liegen bei hoherer Wellenzahl als bei diesem und sind jeweils leicht mit den Banden 
des entsprechenden freien Pyridinderivats zu vergleichen, da die Komplexbildung 
nur eine geringe Modifikation bewirkt. Selbst die Scliwingungsstruktur wird nur 

l) Siehe [l]. 
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Tabelle 1. Spektrophotometrzsche Daten der Ir'omplexe zn ~~ethylenchloradlosung")  

Komplex Lage d e r  ET-Banden [cm-'Ib) 

29'000 Sch j 4 ' 4 5 0  Sch 
(6001 (1700) 

28'200 Sch 
(1760) 

28'400 SCh :4'950 Sch 
(1850)  (50001 

28 '750 Sch 14'950 Sch 
(1950) '5000 1 

21'350 SCh 29'800 Son ,2'4(!0 
(2200\ (4400 \ (5350)  

25'000 29'400 5 2 %  500 
(1950) (3600)  i 3950 1 

25' 1 0 ~ ~  29' 500 d'ml 
(2500) (36001 (4000)  

32'800 
(47501 

25 '000 29' 750 
( 1850 1 (38001 

29'000 Sch i 5 ' s 5 0  Sch 

26'200 Sch 28'900 Sch 50'900 
! W O O  i 14800) 14800 1 

26'000 Sch 28't50 ,d'400 Sch 
(3700 ,  (46001 i44n0)  

26'0511 Cch 28'750 ,0,75n :?ct, 
( 1800 1 "16001 (45001 

26'200 Sch 28'800 .n'600 
(42001 i4?50)  f47001 

2:'550 Sch 28 '250  1'650 $4'150 
(2000)  Oi4001 (10001 

r 2 4 ' 0 0 0  Sch 28'850 Sch i 2 ' 0 5 0  54'150 
(2200) (9500)  (MOO) 

T + T *  in der  Pyridinbase ' )  

38' 150 SCh 38'900 39'700 Sch 

58'8100 Sch 18 '900 jq ' 350  Sch 

57 '200 SCh 18'150 38'900 Sch 

5 7 ' 2 0 0  SCh 37 '900 38'600 Sch 

18')00 Sch YJ'200 39'850 SCh 

38' 500 Sch 3ql200 39'850 Sch 

37'600 Sch 38'450 59'050 SCh 
77'600 Sch j 8 ' 300  

-,,, 
) I  400 SCh 38 '750 39'550 SCh 

17 '050  Sch 57'900 38'600 Sch 

:8' 150 Sch 19'050 

i7 '450 xi' 300 

36' ;5n i?' 500 ,73900 
i 6 '  ,50 i7 '200 

w0n0 

,9'200 
38'000 

7 ' h 0 0  

i8'hnn 
38' 500 

371200 
37 '200 

j7 ' 600  
57' h00 

17'900 
i 8 ' 0 5 0  

-6 '500 Sch 37 '450 ,8'000 

'7 '200 37'QOO 

a)  Die Daten der Ligandfeldspektren sind in [l] angegeben. 
") Molare Extinktionskoeffizienten in Klanimern, Sch = Schulter. 
C) Spalte 3 enthalt die korrespondierenden Daten fur freie und komplexgebundene Pyridinbase. 
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wenig verandert. Man vergleiche die Daten in Tabelle 1, wo einige n -+ n*-Ubergange 
mit einem Teil ihrer Schwingungsstruktur aufgefiihrt sind. Glucklicherweise werden 
die ubrigen Banden des Komplexspektrurns durch die ligandinternen ubergange nicht 
zu stark gestort. Die Elektronentransferbanden des nahen UV. scheinen alle bei 
kleineren Wellenzahlen zu liegen. Sie sind geniigend intensiv, so dass sie weder voll- 
standig verdeckt werden, noch mit Schultern der n + n*-Banden verwechselt werden 
konnen. 

Es unterscheiden sich aber auch die Elektronentransfer-Spektren der planaTen Pyri- 
dinbasenkomplexe von denjenigen des Cu(a, a‘-Dimethylpiperidin),C1,. Sie enthalten 

Fig. 2. Extinktionskwven 
a) Cu(cc, cL’-Lutidin),Br2, b) Cu(cc, cr’-Lutidin),Cl, 

Fig. 3. Teilsfiektren 
a) Cu(Pyridin)&l,, b) Cu(sym. Collidin),Cl,, c) Cu(cr-Picolin),Br,. a) uncl c)  Reflexionslturvcn, 

b) Absorptionskurvc 
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tirei statt nur zwei Banden niittlerer Intensitat in1 entsprechenden Spektralbereich 
und ausserdem noch eine weitere scliwache Bande in der NBlie der kurzwelligeri 
Grenze des Sichtbaren. Deren Intensitat ist nocli erheblich niedriger als die der 
Ligandenfeldbanden der Koniplexe mit Symmetriezentrurn. In  Fig. 2 ist als typisches 
Beispiel die Absorptionskurve, in Fig. 6 die Reflexionskurve des CU(K, dLutidin),Cl, 
wiedergegeben. Das Teilspektrum des Cu(sym. Collidin),Cl, in Fig. 3 laisst die erwalinte 
schwache Bande bei 24 kK erkennen. 

B.  Verzerrt planare Chloridkowplexe. Die CuL,Cl,-Komplexe von einfach K- 

methylierten Pyridinbasen sind in CH,Cl,-Losung merklich in Richtung auf eine 
pseuclotetraedrische Anordnung verzerrt. Wir haben bereits irn Zusammenliang rnit 
der Diskussion der Ligandenfeldspektren in [l 1 daruber berichtet. Diese Verzerrung 

Fig. 4. Exlinktionskuwen 
a) &(a-Picolin),Br,, b) Cu(a-Picolin),CI, 

Fig. 5. Extinktionskzwven 
a) Cu(P-Picolin),Br,, b) Cu(~-Picolin),C1, 
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L~ge der ET-Eanden icm-'l 

24'100 SCh 21'400 Sch - 33'0011 Seh 3 4 ' W O  

Z i ' 5 0 0  Soh 29'100 Set, r i i ' O O 0  Sch 34'500 

2"500 i c h  29'400 Sch . - 33 '0OQ Sch 3J&'350 

23'550 Sch 28'600 - 5 3 ' 0 0 0  Sch 34'000 

?J '800 Sob 28'900 Sch 34'500 

?< 'ROO Seh P8'000 Sch ~ 3 1 ' 8 0 0  Sch 3 3 ' 8 0 0  Seh 

25 j i n  sch 28'1100 10'300 SCh 

T5"50 Sch 28'7,00 10'600 Sch 

25'750 SCh 28'400 11'050 SCh 

25'200 Sah 28'25" 30'850 SCh 

25'000 SCh 28'600 30'750 Sch 

24':oo Sch 28'100 30'  500 Sch 

24'400 SCh 28'200 30'100 Sch 

20'750 Sch 23'450 27 '800  

28'750 S c h  

2Y'400 Sch - 77'600 Sch - 28'000 SCh 
19'400 Sch 25'550 SCh 

19'600 Sch 26'000 Sch 

19'600 Sch 26' 150 

17'550 sch 25'500 

ll'tO0 scn  26' 35') 

z i 'onn  

24'400 Cch 

24' To0 

31'550 SCh 54'000 

12'850 Sch 34'000 

11'500 SCh ?"300 

11'250 ?ch 1:'100 

~ 8 ' 2 0 0  10'700 

28'400 30' 700 

28' 800 TO'  750 

28'000 11'650 

28' 200 x'600 

29'000 Sch 

2 7 ' w n  30' 000 

27'400 29' 500 

28'400 Sch 11'250 Sch 34'250 

28'550 S C h  30'950 Sch 31'550 

:p2 27' 650 15' 100 

24'000 27'800 sch 31'250 

25'150 27'650 31' 050 

35' 300 

2%'400 28'750 34'500 Bch 

29'250 Sch ii'80u ::'85r1 

26'200 Soh 29'400 

7-T'" 
i der Pyridinbase 

W750a '  

57' 600 

39'250 

18'450 

36,900 

35'950 

;8' 200 

37'600 

18'450 

17'750 

17' 000 

36' 150 

16' 500 

35' 750 

18' 000 

37'450 

1'7'450 

37'450 

37' 900 

38'450 

77' 200 

38' on0 

18' 000 

36'650 

16'250 

37'200 

77' 750 

37' 050 

37' 600 

56'250 

55'850 

16' 900 

56'750 

a) Rci den Reflexionsspektrcn ist lecliglich die Lagc der Hauptbande der n -+ n*-Ubergangc an- 
gcgeben. 

wirkt sich auf die drei intensiveren Elektronentransferbanden aber litjellstens in einer 
kleinen UV.-Verschiebung aus. Die schwache Rande, die sich bei den planaren 
Koniplexen lx i  24 kK erkennen l a s t ,  verschwindet jedoch. 

Im Festkorper ist die Verzerrung der Komplexe geringerl) und die 24-kK-Bande 
tritt dementsprechend in1 R~flexionsspel<truni wieder aiif. Der Einfluss einer schwa- 

150 
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ctieren Verzerrung ist auf die ET-Banden offenbar iin ganzen vie1 geringer als aui das 
Ligandenfeldspektrum. Fig. 4 und 6 entlialten 31s Reispiel die Absorptions- bzw. 
Reflesionslturve des cc-Picolinkoinplexes. 

C. Gestuucht tetruedrische RompZexr. Die am stiirltsten von der planaren Anordnung 
abweichenden Koniplexe (ohne a-Substituenten) zeigen auch im Elektronentransfer- 
spektruin cine deutliche knderung. Ausser der scliwachen 24-kK-Bande fehlt liier 
auch die mittlere der drei intensiveren ET-Banden. Es sincl daher nur noch zwei Uber- 
gange zu identifizieren, die ganz alinliche XTbcrgangsenergien besitzen wie zwei 
Randen der streng planaren Koniplexe. Die Koniplexe ohne K-Substituenten sind nur 
in Losung (CH,Cl,) ccgestaucht tetraedrisch H. Als Reispiel ist das Losungsspektrum 
rlrs Cu(P-Picolin),C:l, in Fig. 5 aufgenomnien. 

:3 
x 

15 20 25 30 35 (kK) 

a 
a 

:3 
x 

15 20 25 30 35 (kK) 
Fig.6. Il 'r~~eXio~Z\ttuY~lFi?,  

a) Cu(y-Picolin),CI,, b) Cu(cc-Picolin),CI,, c) Cu(cc, a'-Lutidin),Cl, 

D. D,,-Komfilexe wit z-Storung. Die Koniplexe ohne a-Substituenten und einige 
von eiiifach cc-substituierten Pyridinbasen sind irn Festkorper planar oder nur schwach 
verzerrt planar, zeigen aber eine deutliche z-Storung ties Zentral-Ions, die durch 
Briickenltomplexbildung ahnlicli wie beim Cu(Pyridin),Cl, crklart werden kannl). 
Wenn man von der mehr oder weniger guten Auflosung iin Hereich zwisclien den 
beiden Hauptbanden, die in allen Spektren auftreten, absieht, sind ilire Reflexions- 
spektren irn UV. denjenigen der planaren Komplexe rriit nur 4 Liganden ahnlich. 
Man vergleiche die Reflexionskurven in Fig. 6. Hervorzulieben ist besonders, dass der 
verbotene Ubergang bei 24 kK auch auftritt. Er ist offenbar charakteristisch fur die 
planare An0rdnun.g der Einheiten CuL,Cl, aber in1 Unterschied zur 3. Ligandenfeld- 
bande weitgehend unabhangig von einer z-Storung. Die zweite der intensiveren 
Elektronentransferbanden scheint dagegen auf z- Stiirungen ernpfindlicher zu reagieren. 

E.  Cz~L,Br,-KomfiZexe. Die Elektronentransferspektren der Rromokomplexe sind 
allgemein weniger abhiingig von sterisclien Verschiedenheiten. Sie haben alle drei 
mehr oder wenigcr intensive I3anden bei iilinlichen Wellenzahlen. Die zweite dieser 
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Banden ist relativ deutlich intensiver als bei den Chlorokomplexen. Ihre Intensitat 
scheint sie jedocli auf Kosten der dritten zii gewinnen. Am empfindlichsten auf steri- 
sche Anderungen C,, + ist das Verhaltnis der inolaren Extinktionskoeffizienten. 
ell wachst gegeniiber kl l I  bei Annalierung an die planare Anordnung, so dass scliliess- 
licli F,, grosser als eTII wird. Man vergleiche die Daten in Tab. 1. Die (wenig) verzerrt 
planaren Koinplexe (eine a-Methylgruppe in der Pyridinbase) haben nocli eine 
schwache Bande bei - 20 kK. Es liandelt sich hierbei sicher urn einen Ubergang der 
auch der 24-kK-Bande hei den Chlorokomplexen zugrunde liegt, die charakteristisch 
fur die planare Anordnung ist. Derngemass fehlt eine solche Bande auch bei den 
Koniplexen niit ausgepragter C,,-Symmetrie, und sie ist andererseits in den Fest- 
kdrper-Spektren allcr planaren Rroinoltomplrxe vorhanden. Man beachte jedoch, 

15 20 25 30 35 
Fig. 7. Reflexionskuwen 

a) Cu  (y-l'icolin) 2Rr2, b) Cu (a-Picolin),Rr,, r ) Cu ( CI. , a'-T2u ti din) ,Br, 

dass sie genau an der Stelle auftritt, an welcher der hochste Ligandenfeldiibergang zu 
erwarten ist. Ihre relativ liohe Intensitat bei den streng planaren Koinplexen spricht 
dafur, dass ihr hier tatsachlicli neben dern Elektronentransfer- auch der 3. c(d-d))- 
Ubergang zugrunde liegt. Bei den schwach verzerrt planaren Komplexen ist dieser 
jedoch stark rotverschoben, so dass der Elektronentransferubergang separat auftritt. 

3. Diskusion. - Von allen untersuchten Koniplexen ])at Cuja, a'-Diniethylpiperi- 
din),Cl, das iibersichtliclistc UV.-Spektrum, clerm bis ziir Absorptionsliante des als 
Losungsmittel verwendeten CH2Cl, tretcii nur zwei symmctrische Banden dine 
Schultern auf. Dieser Kornplex lieferte uns daher das Grmdspektrum zur Interpreta- 
tion der iibrigen Elektronenspektren. Die Intensitaten dieser Randen (zvLoz = 3700 
bzw. 8900) lassen kauin einen Zweifel zu, dass es sich um vollstandig erlaubte Uber- 
gange handelt. Wegen Felilens eines n-Systems in L und nicdrig liegender Akzeptor- 
orbitale im ganzen 1,igandensystem konirncn ligandinterne Ubcrgange und inverse 
Elektronentransfer-Ubergange als Moglichkeiten niclit in 12etracht. Ebensowenig sind 
RYuBERG-iibergange des Zentral-Ions und Elektronentransfers vom Typ o(L) -f c u  
im erfassten Spektralbereich miiglich. Es muss daher ein reines Elektronentransfer- 
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spektruni vorliegen, den1 Einelektronen-Ubergange von MO’s des Halogenid-Ligan- 
densysteins n d i  deni einzigen d-!lkzeptororbital des Cull zuzuordnen sind. 

Orbitalkoi~ihiriationen, die zur Hauptsaaclie Halogenidorbitale sind, gibt es  3, 
nanilich diejenigen, die Rasisfunktioncn fiir die irre3uziblcn Kepraszntationen b, N ,  

b,,, und b:,,, in D Z h  sind. Trerwendet man das ortliogonale I<oordinatensystem so, dass 
die Halogenid-Liganden des planaren Koniplexcs auf die x-,4chse, die N-Ligand- 
atome auf die y-Acl~se zu liegen kommen, dann ist dic zu z parallele z-Kombination 
blu(nJ, die zu x parallele n-Kombination b31i(n,), wahrerid b,, die einzige o-Kombina- 
tion ungerader Paritat ist, die die oben erwahnte Anforderung erfiillt z ) .  

I)a in D z / ,  b, ii und b,,, prinzipiell verscliiedene Energien haben ItBnnen, sind maximal 
3 Elektronentransferhanden miiglich, sofern dr r  Ubergang \7on o noch im zugang- 
lirhen UV-Rereicli auftritt. 2Ag + , 2L’,,, , 213,,, sind Syr7inietrie-erlaubt. Die 
Randendifferenz von rnehr als 7 kK wie aucli dic liolie Intensitat der Rande bei 
liolierer iT’ellenzahi rnaclit jedocli die Zuordnung der letzteren zu Dzu(oD) + a,(Cu) 
am \vahrscheinlichsten. Das Auftreten von nur zwei Elektronentransferbanden ist 
dahei- wohl so zu deuten, dass die beiden uhergange von den ~ - 3 1 0 ’ s  zusarnmen- 
fallen. Das scheint plausibel, wenn man bcdenkt, class eine Interpretation der Redox- 
iibergange ausgehend von der linearen Molekel C1-Cu-Cl moglich sein sollt:. Dort 
sind ini Kahmen der niclit-relativistisclieii Theorie lediglich zwei Banden zu f r i \ r :  r x n ,  
cia die beiden z-310’~ in I ) ,  ,2 entartet sind. Die scliliesslich zu beriicksiclitigende 
(( Stiirung)) durcli die nur a-bindenden Piperidinliganden ist aber kein nc;t \I-endiger 
Anlass zu einer Aufspaltung, sondern konnte sich in1 wesentlichen nur in einer Ver- 
schiebung gegenubcr o auswirken. Relativistisclie Effekte sind andererseits bei 
Clilorokoiiiplexen wegen des kleinen LaNnB-Parameters unerheblich, wie auch ex- 
perimentell von Uritersucliungen an zalilreichen O~2-Halogenokoniplexen her bekannt 
ist :2j. Es sei scliliesslich nocli darauf hingewiesen, dass auch beini planaren D4,,- 
Kornplex PdCl,,- nur zwei ET-Randen auftreten, namlich bei 353  und 44,9 kK !3!. 
Hier ist der iibei-gang von der zu z parallelen n,,-Koii,bination (b lu  in I],,! ist eine 
Komponente d a w n )  orbitalverboten. Keim Pd(x, x’-Dinieth~lpiperidiri),Cl,-Komplex, 
den wir zu \’erg-leic:hszwecken Iierstellten, gibt es aber ebenfalls nur zwei ET-Banden 
bei 38,9 iind 4 4 5  kI<. Da die \~alirsclieinliclist~ Indizierung der beiden Banden des 
PdC1,Z- z(C1) + Pd und a(C1) + Yd ist r4J, Iasst sich aucli auf diesern Wege die oben 
erwahnte Interpretation der ET-Randen des Kupferkomplexes ableiten. Rcnierkens- 
wert ist auch, dass die o/n-Abstande bei den K,  cc’-F)iinet~ivlpiperidinkoiriplexen dcs 
PdII und CuII alinlich sind und kleiner als beim P3C1,2-. 

Bei den planaren Clilorokoinplexen der Pyridinbasen lassen sich ahnliche Pber- 
legungen anstellen, doch ist die Modifikation des Spektrunis durch das n-System in 
den organisclien Ligantlen zu berucksichtigen. Ausser dc-:i n + n*-Ubergangen in den 
Liganden L, die wegen ihrer L%hnliclikeit mit derijcnigen in den freien Pyridinbasen 
keiner weiteren Uiskussion bedurfen, sind naturlich nuch liier Elektronentransfer- 
Ubergange von Orbitalen, die vorwiegend  den^ Halogensystem angehoren, nacli deni 
frcien Platz im CiiII zu erwarten. Die Spektren lassen zuniiclist erkennen, dass der 
Eiiifluss der n-Orbitale an den N-12iganclatornen nicht allzu tiefgrcifend ist und diese 
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Ubergange daher etwa ir i i  gleiclien Spektralbm-eich liegen wie beim Piperidinkoniplex. 
Un i  zu prufen, 01) alle Banden in diesern Rereich dem ’l’yp C1 + Cu angehoren, nnter- 
suchten wir einige Komplexe von Pyridinbasen ohne Halog-enidliganden. Dabei 
stellten wir fest, dass insbesondere die Koinplcxe der Keilien CuI,,(ClO,), und 
CuL,(BF,), im ganzen erfassbaren UV-Eereicli ausser den + n*-Ubergangen 
keinerlei weitere Absorptionsbanden besitzen 3). Offenbar sind also aucli bei den 
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Pyridinkomplexen CuI,,Cl, Ubergange anderer Art, vor allem inverse Elektronen- 
transfers, auszuschliessen. 

In  Tabelle 3 sind die wichtigsten Linearkombinationen zus Interpretation der 
Pyridinkomplexe zusainmengestellt. Es wurde vorausgesetzt, dass die Pyridin- 
liganden senkrecht auf der Komplexebene xy stelien und an den N-Ligandatomen 
nur je ein n,-Orbital existiert. Eine Beteiligung von L-internen +Orbitalen an den 
besetzten MO's ist niclit beriicksichtigt. Die energetischc Reihenfolge entspricht irn 
allgemeinen der zu erwartenden. 

Da die 3 intensiveren Randen sicher LAPORT-erlaubt sind und das Akzeptor- 
orbital (4 a,) gerade Paritat besitzt, kommen lediglich CJbergange u + g in Betracht. 
W e  man aus Tabelle 3 ersehen kann, gelioren von den Konibinationen init ungcrader 
Paritat nur 1 b,,, X b,, und 2 b,,, fur die jeweils a > c, bevorzugt dem Halogen- 
system an. 1 b,, ist dagegen im wesentlichen ein MO des Pyridinligandensystems mit 
bevorzugt a-Charakter. 1 b,, + 4 aR ist daher (grosse optische Elektronegativitat der 
Stickstoffbasen) nicht im erfassten Bereich zu erwarten. Nicht init gleiclier Sicherheit 
ist von vornherein 2 bSLt + 4 ag auszuschliessen. Wir glauben jedoch vor allem wegen 
des bereits erwahnten Fehlens jeglicher Elektronentransferbanden bei den CuL,(ClO,),- 
und CuL,(BF,),-Komplexen, dass n(L) -+ Cu-Ubergange nicht auftreten. Ein weiterer 
Grund fur diese Annahme ist, dass uns eine Zuordnung einer Bande zu 2 b,, + ag 
auch bei den noch zu besprechenden Broniid-Iconiplexen kaum nioglich erscheint. 
Eine starke Reteiligung von a-Halogen (grosses C,) konnte diesen Ubergang wahr- 
scheinlicher machen. Es kame dann lediglicli die iriittlere der 3 intensiveren Banden 
fur eine solche Zuordnung in Betracht. Walirscheinlicher scheint uns jedoch die 
Indizierung 1 b3, ,  1 b l u ,  2 b,,, + 4 ag init den angeregten Zustiinden in der Reihenfolge 
zunelnnendes Energie ,BZlL, 2Bl, und ,B2,,. 1 b,, ist als bevorzugt a-bindendes 
Orbital an1 stabilsten. 1 b,,, stabiler als 2 b,, ergibt sicli vor alleni daraus, dass 
b, > b, (@ in1 Gegensatz zu p y  nus n-bindend bzw. z-antibindend) und nur 2 b,, 
eine - wenn auch moglicherweise nur geringe - Reimischung von ~(1,)  enthalt. 
1 b,, + 4 ag ist eine Komponente vom Symnietrie-verbotenen cbergang aZtL -+ b,, in 
D4h, die aber bei der effektiven Symnietrie D,, erlaubt ist. Ihre Intensitat niinmt bei 
Verzerrung des Koinplexes aus der Ebene ab und ist bei den Komplexen mit ausge- 
prggter C,.-Symmetrie nicht nielir im Spektruin erkennbar. Es bleiben dann nur noch 
die beiden Ubergange von z/a- und a/n-Halogen, die schliesslicli als Komponenten 
von 2 t, (n/a) und 1 t, (a/n) in Td iiiterpretiert werden koiinen. 

Bei dem gestauctit tetraedrischen Komples CuC142-- wird ein Ubergang von o/n 
von JBRGENSEN erst bei hoherer Energie erwartet [2]. \\rahrscheinlich ist jedoc,li der 
C1-Cu-C1-Winkel auch bei den am starksten von der planaren Anordnung abweichen- 
den Pyridinkoiiiplexen noch weit voin Tetraederwinltel entfernt, so dass die in Frage 
konimenden Donatororbitale noch niclit selir versclrieden von 2 b,, und 1 b,, in 112,, 
sind. Die Alinliclilieit der UV.-Spektren der D, IL- und (1, ,,-Komplexe spriclit jedenfalls 
dafiir, dass der Molekelteil C1-Cu-C1 sich niclit allzu stark Bndert. Wir erwarten von 
einer Untersucliung der Infrarot-Spektren, die wir gerade in ,Angriff genonimen 
liaben, noch einigen Aufscliluss dariiber. 

Die schwache Bande in der Gegend von 21 I&, die nur bei den planaren und fast 
planaren Komplexen - bzw. Baugruppen CuL2X2 iin Festkijrper - auftritt und un- 
c~mpfindlich gegenuber einer z-Stiirung ist, stairinit zweifellos von eineni g + g-Uher- 
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gang. Ilir Abstand von der entsprechenden Bande bei den analogen Krornidkoniplexen 
betragt zienilich genau 6 kK und ist deslialb gleicli der Elektronegativitatsdifferenz 
von Clilor und Brom. Diese Tatsaclie und die niedrige Anregungsenergie niacht ilire 
Zuordnung zu 2 b , ,  + 4 u6 am wahrsclieinlichsten. 2 b,, ist eine praktiscli niclit- 
biiidende n,-Kombination und diirfte das liocliste besctzte Ligand-YlO sein. Diesr 
Kombination wird beini Piperidinkomplex identisch mit 1 b,, , das prinzipiell bindend 
ist und stabiler sein sollte. Es ist daher auch aus dieseni Grund nicht erstaunlich, dass 
dieser Komplex keine verbotene Elektronentransferbande 2B21, hat. 

Die Elektronentransferspektren der Bromidkomplexe lassen sich ini wesentlichen 
auf analoge Weise interpretieren. Es treten wie bei den Chloridkomplexen maximal 
1 verbotene und 3 erlaubte Elektronentransferbandcn auf. Die erste ist nur bei den 
schwach verzerrten Komplexen separat zu beobacliten, da die streng planaren an der- 
selben Stelle einen Ligandenfeldubergang haben, der deutlicli intensiver ist. Die CzL,- 
Komplexe haben diese Bande nicht, die offenbar analog wie diejenige der Chlorid- 
komplexe charakteristisch fur die planare Anordnung der CuL,X,-Einheit ist. Ein 
Unterschied ini ubrigen Spektrum besteht darin, dass in allen Fallen 3 Banden mitt- 
lerer Intensitat auftreten. Zuni Teil mag das darauf zuruckzufuhren sein, dass der 
Br-Cu-Br-Winkel weniger als der C1-Cu-C1-Winkel in Abhangigkeit von den Liganden 
L variiert. Die holiere Intensitat, vor alleni der 2. erlaubten Bande, muss jedoch auf 
die wesentlich starkeren relativistischen Effekte zuruckgefuhrt werden. Diese konnen 
bei der effektiveii Syminetrie Dzh  zu keiner weiteren Aufspaltung fiihren, wenn die 
nicht-relativistisclien Zustande 2 B z u ,  2B , ,  und 211$,, bereits verschiedene Energien 
liaben. &‘ahrend aber 2B, ,  ohne Spin-Balm-Kopplung ein reincr n-Zustand ist, hat 
cler zugehorige relativistische Zustand 2TS4) eiiien erheblichen o-Anteil. Die Spin- 
Rahn-Kopplung ermiigliclit eine Miscliung von o-Halogen mit n-Halogen, walirend 
oline sie cine o/n-Mischmg (siehe Tabelle 3)  lediglicli zwisclwn Halogen- und L-Zu- 
standen iiiijglicli ist, nicht aber zwisclien Halogcnorbitalen untereinander. Betrachtet 
man den Molekelteil fir-Cu-Br allein, so waren selbst bei einer effektiven Synimctrie 
I ) ,  ,) unter dern Einfluss der Spin-Bahn-Kopplung drei Elektronentransferiibergange 
verschiedener Energie zu erwarten genigss dem Spinorbital LO = 3 / 2 ,  das ein reines 
n-Orbital ist, und zwei Spinorbitalen oj = 1/2 mit gemischtem o- und n-Charakter 
i 21 151. Es ist deshalb verstandlicli, dass von den Rromidkomplexen auch diejenigen 
mit ausgesprocliener C,,,-Syminetrie drei erlaubte Elektronmtransferbanden liaben. 

4. Experimentelles. : I .  P-’vuparute. Die L~arstcllung u n d  dns  clieniischc Vcrha1tc.n clcr 
I<omplcxe wurden bereits in 11 bcschricbcn; fur wcitcrc Ilctails s. / G I .  

B.  SpFktvophotornetvische Illessuizgen. Zur Aufnahinc cler Absorptionslturven verwendeten xvit. 
Ldsungsmittcl spektroskopischer Reinheit (Fisher oder Merck) , L)a die Komplexe mchr oder \vcni- 
ger wassereii~pfindlicli sintl, musste unter Fcuchtigkeitsausschluss gearbeitet werden. Die Messun- 
gen crfolgten in guarzkiivettcn von 5, 1 und 0 , l  cin Schichtdickc mit deui registrierentlcn Spclt- 
tralphotoineter BECKMAN DK-2 A. 1)er erfassbare Bcreich war iin UV. begrcnzt durch dir 1)urcIi- 
Iassigkcitsgrenze von Methylenchloritl bci ca. 220 nm. 

Zur Aufzcichnung tler Rcflcxionskurvcn wurde classelbe HECKN ?~-C;erHt niit dem koinmcr- 
ziellen Reflexionszusatz verwendct. Als  Probenhalter stellten wir vcrnickclle MessingbIOcke niit 
eincr Hohrung von 1 intn Tiefe uncl 2 en1 Durchuicsscr her, in die tlic fcinzcrriebcnen Substanzcn 

4, Die 3 relativistischcn Zustkntlc sintl gemass der T)oppelgruppc fI2,*’ allc i n i t  zrr, zii Itlassifin(-- 
rcn . 
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mit 13ariunisulfat verdiinnt eingefiillt wurden. M'egen tier vertikalen Lage dcr Probe und zuin 
Schutz vor Feuchtigkeit riiusste das eingedruckte Pulvcr mit cinem Quarzglasplattchen von 0,5 
mni Dicke abgedeckt. werden. .Us WeiRstandard dicntc cin cbenso mit Bariumsulfat gcfullter 
gleichcr Mcssingblock. 
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239. Sur le r61e metabolique de la proferrorosamine A produite par 
Pseudomonas roseus fluorescens 
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Institut de Chimie dcs Substances Naturelles, CNRS, F-91 Gif-sur-Yvette 

e t  M. Viscontinis) 
Institut de Chimie Organiquc dc l'lrnivcrsit6, Kamistrassc 76, CH-8001 Ziiricli 

(22 V1160)  

R ~ ~ a u m i .  La biosynth~sc tlc l a  proferrorosaminc A produite par Pseiiduvnontis Yosetis f l z i u w > u n s  
est inhibCc par le tryptophane et  cette inhibition est lev& par l'acirle shikiniique. 1 la suite dc 
l'ensemblc des rksultats acquis, des hypotheses conccrnant le rBle metabolique de la proferroros- 
aminc A sont formuliies et  discutCes. 

Le milieu de culture de Pseudomopaas Yose'ws f l a w e s c e i a  posskde une coloration 
rouge intense due i la formation d'un complexe, la ferrorosaniine YZ], prenant nais- 
sance i partir de Fe2~+ et d'uii acide amin@, la proferrorosamine A, pour lequel la 
structure chimique I (a et b) a 6t6 propos6e 131 i4j. 

0 HJV 
a I 1, 

1) .\ncienncmcnt dt:crit cuininc N u z l l u a  ~ u s e z ~ s  fluove.\r:e/is, cc microorganisiiic a 6tL: identifie 
conimc 6tant un Pseuifoinonas e t  doit &tre dPsignC commc tcl (communication p r i d e  du  
Proiesseur MARCIIAL, UniversitC de Nancy, France). 
Extrait  dc la these de doctorat dc 3 e  cycle dc  Mlle M. C'HOL~SSY, Paris l % O .  
I'roduits naturels chez les inicroorganismes, 4 '  communication [I]. 
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