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E. Expres, H. J. KeLrLeEr, M. MEGNAMISI-
BtromBE und D. NoTHE, Kristallisierte Koordina-
tionsverbindungen von 1,2-Benzochinondioximen
mit den Metall-Tonen Ni(IT), Pd(II)und Cu(II): Fest-
korper mit Metall-Metall-Wechselwirkungen, Z.
Naturforsch. 30b, 535 [1976].

(Z. Naturforsch. 31b, 1159-1160 [1976].)

Diese Veréffentlichung fuflit auf Ergebnissen
meiner Diplomarbeit (M. MEGNAMISI-BELOMBE¥,
Heidelberg 1972) und Dissertation (M. MEGNAMISI-
BtromeE, Heidelberg 1974). Da ich mich seit der
Promotion in den USA befinde, wurde mir leider
keine Gelegenheit gegeben, mich zur endgiiltigen
Fassung der Veroffentlichung zu duBlern. Deshalb
mochte ich folgende, mir erforderlich erscheinende
Richtigstellungen mitteilen:

1. I'm Titel sollte es heifen:

,,Kristallisierte Koordinationsverbindungen von
1.2-Benzochinondioximen mit den Metall-Ionen
Ni(IT), Pd(IT) und Pt(II): Festkérper mit ausge-
dehnten Metall-Metall-Wechselwirkungen®, bzw.

,,Crystallized Coordination Compounds of 1,2-
Benzoquinonedioximes with the Metal Ions Ni(II),
Pd(IT), and Pt(II): Solids with Extended Linear
Metal-Metal Interactions.*

2. Die Zusammenfassung sollte lauten:

,»Metal Complexes obtained by reacting various
1,2-benzoquinonedioximes, RbqdH (R=H, CHjs,
CH30, Cl, and bqdH = Benzoquinonedioxime),
with metal salts of Ni(II)!, Pd(II), and Pt(II) show
evidence of considerably extended metal-metal
interactions in the solid state. According to pre-
liminary X-ray studies, the intermolecular inter-
actions in these diamagnetic complexes are ac-
complished by direct metal-metal contacts. The
intermetallic interactions obviously are greatly
influenced by different substituents (i.e., R) at the
4-position of the 1,2-benzoquinone ring, as mani-
fested by the bulk properties of the solids.*

3. Der letzte Absatz der Einleitung sollte lauten:

,,Um weitere Informationen iiber die ,elektro-
nischen‘ Einfliisse des komplexierten Liganden auf
die Stéirke der Metall-Metall-Wechselwirkungen und
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damit auf die Festkorpereigenschaften des kristalli-
sierten Komplexes zu erhalten, haben wir Koordi-
nationsverbindungen von 1,2-Benzochinondioximen
synthetisiert, iiber die im folgenden berichtet wird.*

4. Der Abschnitt 2.1.1. sollte lauten:

,,Synthese der 1.2-Benzochinondioxime: Die als
Liganden eingesetzten 1.2-Benzochinondioxime der

Formel
RC(NOH
NOH

(mit R=H, CHs, CH30, Cl) wurden nach einem
frither angegebenen Verfahren aus den entsprechen-
den Benzofuroxanen (bzw. Benzofurazan-Oxiden)
durch Reduktion mit Natriumhydrogensulfid er-
halten. Sie wurden anhand ihrer Elementaranalysen
sowie anhand ihrer TR- und tH-NMR-Spektren ein-
deutig identifiziert.‘

5. In der Fufnote auf Seite 536 sollte es heifien:

,,Benzofuroxane*“ bzw. , Benzofurazan-Oxide*
und nicht ,,Benzofuroxan-Oxide‘.

6. Der Abschnitt 2.1.2.2. sollte gestrichen werden.

7. Der Abschnitt 3.1. sollte lauten:

,»1.2-Benzochinondioxim-Komplexe der Ionen
Ni(IT)!, Pd(IT) und Pt(IT): Diese d®-Komplexe fallen
in nadelformigen Kristallen an, deren oben er-
wihnte Spektren auf die in Abb. 1 schematisch
aufgezeichnete molekulare Struktur schliefen lassen.

Fiir die Derivate M(BCD); (wo BCD = Monoanion
des 1.2-Benzochinondioxims, d.h. R=H) liegen
auch exakte rontgenographische Daten vor.

Die stark anisotropen optischen Eigenschaften
der isolierten Festkorper deuten eine stapelartige
Anordnung der einzelnen planaren Molekiile im
Gitter an. Wie kiirzlich von J. WEmss und I
LeicHERT durchgefiilhrte Rontgenstrukturunter-
suchungen zeigen, kristallisiert das Pt(BCD): in
einer Kolumnarstruktur, das Pd(BCD): u.a. in
einer als a bezeichneten Modifikation, die Kolumnar-
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Abb. 1. Schematische molekulare Struktur
der M(RBCD)s-Komplexe.
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struktur aufweist ; das heil3t, in dieser Struktur sind
die Zentralmetallionen in geradlinigen, ausgedehn-
ten Ketten und die Komplexebenen senkrecht zur
Stapelrichtung in dquidistanten Entfernungen an-

eordnet. Demgegeniiber liegen im Nickel(IT)-

omologen die Molekiilebenen nicht mehr senk-
recht zur Stapelrichtung, so dal nur schwache
intermolekulare Wechselwirkungen moglich sind.
Das driickt sich auch deutlich in den makroskopi-
schen optischen Eigenschaften, wie z.B. in der
wesentlich schwiicher ausgepriigten Anisotropie des
Reflexionsglanzes der Kristalle, aus. Betrachtet man
beispielsweise Einkristalle der kolumnarstrukturier-
ten a-Modifikation des Pd(BCD)z unter einem Polari-
sator, so erscheinen sie kupferartig rot, wenn Polari-
sationsrichtung und Kristallnadelachse (c-Achse)
parallel eingestellt sind ; bei senkrechter Einstellung
von Analysator und Nadelachse der Kristalle ist
ein schwach bldulich getonter silbriger Glanz zu
beobachten. Dieser auffallende Dichroismus kommt
noch deutlicher beim 4-Chlor-Derivat des Pd(II)-
Komplexes zum Vorschein und tritt weniger aus-
gepragt in der 4-methoxysubstituierten Verbin-
dung  Bis(4-methoxy-1,2-benzochinondioximato)-
palladium(II) auf. Ahnliche Wirkung des Substi-
tuenten auf die kooperativen Eigenschaften der
Kristalle findet man auch bei den Komplexen mit
R =CHs.

Wenn auch vollstindige strukturelle Daten der
Komplexe mit R = CHjz, CH30 und Cl derzeit nicht
bekannt sind, so belegt doch die unterschiedliche
optische Erscheinung der Kristalle den Einflull des
Ligandensystems auf die kooperativen Eigenschaf-
ten entlang der Metallkette, d.h. das Liganden-
system bestimmt auch in diesen Festkorpern die
Stirke der Metall-Metall-Wechselwirkungen. Eine
detaillierte Analyse der Reflexionsspektren von Ein-
kristallen dieser Verbindungen ist zur Zeit im
Gange.*

8. Die Abschnitte 3.2., 3.2.1. und 3.2.2. solllen ge-
strichen werden.
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9. Die Veriffentlichung sollte schlieffen mit dem Ab-
satz:

,,Es werden somit in allen hier untersuchten kri-
stallisierten Koordinationsverbindungen mit 1,2-
Benzochinondioximen als Li%anden merkliche und
ausgedehnte intermolekulare Wechselwirkungen be-
obachtet. Exakte rontgenographische Daten des
a-Pd(BCD)2 und Pt(BCD): zeigen in der Tat, dall
diese Wechselwirkungen durch direkte Metall-
Metall-Kontakte zustande kommen.*

10. Aus folgenden Griinden sollten alle in dieser Ver-
dffentlichung angefiihrten Kupferderivate gestrichen
werden:

a) Diese Derivate gehoren offensichtlich nicht zur
Klasse der Koordinationsverbindungen mit ausge-
dehnten linearen Metall-Metall-Wechselwirkungen
(Kolumnarstruktur);

b) Cu(BCD )s war schon frither in der Literatur
beschrieben! worden; im Rahmen der vorliegenden
Arbeit ist nichts Neues iiber diese Verbindung be-
kannt geworden (abgesehen von dem eher spekula-
tiven Strukturvorschlag nach Abb. 2);

¢) CuCly - DMGH (DMGH = Dimethylglyoxim)
war bereits frither in der Literatur ausfithrlicher
bearbeitet worden 2-3; auf Grund der dort gewonne-
nen Erkenntnisse ist der allgemeine Strukturvor-

schlag nach Abb. 4, welcher allein auf der Grund-

lage der Elementaranalysen formuliert wurde, viel-
mehr als nicht zutreffend anzusehen;

d) Es wird in der vorliegenden Arbeit iiber die
Addukte CuCls - RBCDH (RBCDH = 4-substituier-
tem 1.2-Benzochinondioxim) berichtet, die in Wirk-
lichkeit noch unbekannt sind.

1 K. Burcer und I. Rurr, Acta Chim. Acad. Sci.
Hung. 49(1), 1 [1966] und dort zitierte Literatur.

2'W. E. HarFierp et al., Chem. Commun. 1973, 133.

3D. H. DvEpuxg, Acta Chem. Scand. 23, 2865
[1965].
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