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Isomeric Copper(H) Chelates with Ligands o] the Cuproine Type. 
Investigations o] Metal Chelates with Ligands o] the Cuproine and 

Ferroine Type, X X  

Two pairs of isomeric eopper(II) chelates of the composition 
Cu(dm)(NO3)2 and Cu(dp)(NO3)2, resp., have been prepared 
(din = 6,7-dihydro-5,8-dimethyl-dibenzo[b,j] [1,10]phenanthro- 
line), and d p =  6,7-dihydro-5,8-diphenyl-dibenzo[b, j][1,10]- 
phenanthroline). By ESR, IR, and visible reflectance spectra the 
structures of the firsg coordination sphere of these chelates have 
been established, the two Cu(dm) (NO3)2 chelates and the brown 
~-Cu(dp) (NO3)2, having coordination number six while the green 
~-Cu(dp) (NO~)2 has coordination number seven. In comparison 
with the diamagnetically diluted complexes (solution, powder) 
the isomerism is found to be typical only for undiluted cop- 
per(II) complexes. 

Obwohl in den letzten Jahren eine ganze Reihe isomerer Kupfer(II)- 
Chelate dargestellt und untersucht wurde, ist die Isomerie von 
Kupfer(II)-Komplexen, gemessen an der Vielzahl der bekannten Ver- 
bindungen, nach wie vor eine seltene Erscheinung und hinsiehtlich 
ihrer UrsacherL noch ein offenes :Problem i. 

Uber zwei weitere :F~lle isomerer Kupfer(II)-Chelate sell in der 
vorliegenden Mitteilung beriehtet werden. 

Es handelt sich hierbei um Chelate der euproinartigen Liganden 
6,7-Dihydro-5,8-dimethyl-dibenzo[b,j] [1,10]phenanthrolin (din) bzw. 

* 19. Mitt. : D. Rehorek, H. Spindler und Ph. Thomas, Z. Chem. 1G, 281 
(1975). 
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6,7-Dihydro-5,8-diphenyl-dibenzo[b, j] [1,10]phenanthrolin (dp, siehe 
Formelbild), die sich in Abh~ngigkeit v o n d e r  Art des LSsungsmittels 
bei der Reaktioa des Liganden mit Cu(N03)2.3 H20 als braunes e- 
Isomeres oder griirles ,~-Isomeres der Zusammensetzung Cu(dm)(NO~)2 
bzw. Cu(dp)(N03)2 bilden. W~hrend alle anderen Chelate stabil sind, 
wattdelt sich das ~-Cu(dp)(N08)2 bereits bei Zimmertemperatur lartgsam 
(ira Verlaufe yon etwa einer Woche) in das braune ~-Cu(dp)(N03)2 urn. 

R\ / - \  /R 
/ 

\ = /  \ /" 
dm: 1~ = CH~ 
dp: 1~ = C6Ha 

l ~ e B e r g e b n i s s e  

Um Aufsehltisse fiber die Struktur dieser Chelate zu erhalten, wurden 
ESR-, IR-, reflexionsspektroskopische und Leitf~higkeitsmessungen 
durchgefiihrt, deren Ergebaisse in Tab. 1 zusammengefaBt sind. 

Die ESR-Spektren der uaverdiinnten Proben besitzen mit Aus- 
nahme des ~-Cu(dp)(N03)2 axiale Symmetrie mit gs < gll, woraus auf 
einen dz2-y2-  bzw. dxy-Grundzustand gesehlossen werden kann. D~s 
ESR-Spektrnm des ~-Cu(dp) (NOa)2 (Abb. 1) zeigt sine deutliche 
rhombische Symmetrie, wobei jedoeh der mittlere g-Wart (g2) wegen der 
groBen Linienbreite nut  mit einem relativ groBen Fehler yon etwa 
=t= 0,015 bestimmt warden konnte. Die Auswertung der Spektren 
erfolgte naeh der Methode yon Sear le t  al. 2 bzw. Kneubi~hl a. 

Bemerkenswert ist, dab beide Chelate des dp bereits im unverdiinnten 
Zustand ein ESR-Spektrum mit teilweise aufgel6ster Kupfer-Hyper- 
feinstruktur im Bereieh yon gR bzw. ga liefern (vgl. Abb. 1), wohingegen 
die Chelate ~-Cu(dm)(N03)2 und ~-Cu(dm)(NO3)2 eirt ffir unverdtinnte 
Kupfer(II)-Chelate v611ig ttormales Verhalten zeigen. Dieses besondere 
Verhalten der alp-Chelate lgl]t sich mit der abschirmenden Wirkung 
der in 5- bzw. 8-Position befindlichen Phettylgruppen, die offensiehtlich 
nieht koplanar mit dem Chelatring liegen, and der damit verb~ndenen 
Vergr6gerung des e//ektiven Abstandes zwisehea den einzelnen para- 
magnetisehen Zentren nnd der damit kortform gehenden Abnahme der 
Austausehverschm/ilerung erklgren. 

Die E S R - S p e k t r e n  der  beiden I someren  des Cu(dm)(lgOs)2 zeigen nur  
geringe Unterschiede. Ebenso sind die Unterschiede in dem fiir die Ermitt- 
lung der Struktur der ersten Koordinationssph/~re wichtigen Teil der Re- 
flexionsspektren (Bereich der d~d-Banden) bei diesen Chelaten geringer als 
im Falle der Chelate des dp. 
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Das r162 liefert ein Reflexionsspektrum mit d - -d -  
Banden bei 11,7 und 10,0 kK, w/ihrend diese Banden im Falle des ~- 
Cu(dm)(N03)2 bei 12,8 und 10,3 k K  auftreten. Die entscheidende Ursache 
fiir das farblich unterschiedliche Aussehen der Chelate diirfte die im 
Falle der braunen Chelate um etwa 60 nm st/~rker in das siehtbare 
Spektralgebiet hineinreichende ~-Tz*-Bande des Liganden sein. Das 
cr weist d--d-Uberg/~nge mit Energien yon 11,7 und 10,0 k K  

s2 ~[ I ~  

"~~ i 1oo6 

Abb. I. ESR-Spektrum des ~-Cu(dp)(NOa)2 (unverdiinnte Probe, Mei3- 
temperatur ~ 293 K, X-Band) 

auf. I m  Falle des isomeren ~-Cu(dp)(NOa)2 liegen diese bei 13,9 und 
10,1 kK. 

In  l~bereinstimmung mit  Leitf/~higkeitsmessungen, wonaeh es sieh 
bei allen vier Chelaten um Nichtelektrolyte handelt, deuten die IR-  
Spektren auf die Koordination jeweils beider Nitratgruppen hin. Es 
werden N---O-Valenzsehwingungen bei etwa 1000, 1260--1280 und 
1500 cm -1 sowie Deformationsschwingungen bei etwa 700 em -1 regi- 
striert. 

Die ESl~-Spektren der dureh Einbau der einzelnen Kupfer(II)-  
Chelate in alas Gitter des entsprechenden Zink-Chelats erhaltenen 
Proben zeigen jeweils arm/thernd identische Signale. Ebenso konnten in 
gefrorenen LSsungen, die unmittelbar vor tier Messung dureh Aufl6sen 
des ~- bzw. ~-Cu(d~o)(NO8)2 in einem Chloroform--Methanol-Gemiseh 
(2 : 1) hergestellt wurden, nur ESR-Signale eines Komplexes beobachtet  
werden. Die Chelate ~- und ~-Cu(dm)(NO3)2 lieferten wegen ihrer 
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sehleehten L6sliehkeit keine answertbaren ESR-Spektren. Die Absorp- 
tionsspektren yon L6sungen der Chelate in Chloroform~Methanol  zeigen 
alle eine einzelne d- -d-Bande  bei 11,2 k K m i t  einem molaren Extinktions- 
koeffizienten yon etwa 200 1 �9 mol-1 �9 em -1. 

Die M6gliehkeit einer Dissoziation gem/~B G1. (1) unter Bildung yon 
Chelaten des Typs [Cu(cuproin)solv] ~+ kann ansgesehlossen werden, da 
Vergleiehsmessungen an L6sungen, die dutch Vereinigung /~quimolarer 
Mengen yon Cu(NO3)2.3 H~.O in Methanol und dem Liganden in der 
doppelten Menge Chloroform* erhalten warden, ESR-Spektren mit  
deutlieh versehiedenen Parametern lieferten (vgl. Tub. 1), abet in jedem 
Fall immer nur das Signal jeweils eines Komplexes. 

[Cu(euproin)(N08)~] + solv ~ [Cu(euproin)solv] 2+ + 2 NO3- (1) 

D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e  

Da im Bereieh der IR-Banden des Nitrations jeweils nut  etwas 
verbreiterte, keinesfalls abet paarweise deutlieh versehiedene IR- 
Banden zu beobachten sind, k6nnen die Nitratgruppen als koordinativ 
gleiehwertig angesehen werden. 

Naeh Curtis und Curtis 5 spreehen Wellenzahlendifferenzen yon 
mehr als 200 em -1 der beiden kiirzestwelligen N--O-Valenzschwin- 
gungen fiir zweiz&hnige Koordination der Nitratgruppen. Wenn aueh 
auf Grund der beobaehteten Aufspaltung yon etwa 230 em -1 einz~hnig 
koordinierte Nitratgruppen wenig wahrseheinlieh sind, besteht jedoeh 
neben der zweiz/~hnigen Koordination die M6gliehkeit der Existenz yon 
brtiekenbildenden Nitratgruppen 8. W/~hrend letztere bei den in Chloro- 
form gut 16sliehen Chelaten des dp wenig wahrseheinlieh sind, kann 
damit  jedoeh die sehleehte L6sliehkeit des ~- und ~-Cu(dm)(NOs)z in 
den meisten organisehen L6sungsmitteln erkl/irt werden. Unterstii tzt  
wird die Annahme yon Briiekennitratgrnppen in den dm-Chelaten such 
durch die ESI~-Ergebnisse: Betraehtet  man die G-Werte (Tub. 1), die 
yon Procter et al .~ als G = (gl, - -  2,002)/(g• - -  2,002) definiert wurden 
und bei Werten kleiner als etwa 4 als IIinweis auf Anstansehwechsel- 
wirkungen zwisehen kristMlographisch nicht/tquivalenten paramagneti-  
sehen Zentren gewertet werden kSnnen, so lassen sich fiir ~- und ~- 
Cu(dm)(N03)2, nicht abet ftir ~-Cu(dp)(NO3)~ derartige Austanseh- 
weehselwirkungen ableiten. Fiir ~-Cu(dlo)(N03)2 kann auf Grund der 
rhombisehen Symmetrie der ESI~-Spektren dieses Kri terium nieht in 
Anwendung gebraeht werden. Die Tatsaehe, dab fiir die Chelate des 

* ~rie Leitfhhigkeitsmessungen a zeigen, liegen in solehen L6sungen fast 
ausschliel31ich [Cu(euproin)sol~]e+-Ionen vor. Die Nitrationen treten often- 
sichtlieh erst beim Auskristallisieren in die erste Koordinationssph/~re ein. 

69" 
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dp bereits im unverdfinnten Zustand eine Kupferhyperfeinstruktur 
beobaehtet wurde, sprieht jedoeh dafiir, dab hier keine gr6geren Aus- 
tausehweehselwirkungen vorliegen k6nnen, wie sie bei briiekenbildenden 
zweiz/~hnigen Nitratgruppen zu erwarten w~ren. Far  die Chelate des 
dm sollte in erster N/iherung die in Abb. 2 a dargestellte Struktur 
zutreffen. Die Untersehiede in den Lagen der d- -d-Banden k6nnen dureh 
Verzerrung der axialen Cu--O-Bindungen, d. h. dureh untersehiedliehe 
Anordnung der Chelate im Kristallgitter erkl~rt werden. So zeigen 
z. B. Bereehnungen yon Fereday s, dab Verzerrungert der axialen Cu--O- 

I I 

a b e 

Abb. 2 a. Struktur der ersten Koordinationssphare ftir die Chelate 
~-Cu(dm) (NO3)2 und ~-Cu(dm) (NO3)2 

Abb. 2 b. Siebenfaeh koordinierte Struktur des ~-Cu(dp) (NOa)2 

Abb. 2 e. Struktur des e-Cu(dp) (NO8)2 

Bindung unter Beibehaltung des Atomabstandes zu merkliehen Ver- 
5mderungen in der Lage der d- -d-Banden ffihren. 

Auf Grund der grogen J~hnliehkeit der ESR-, IR-  und Reflexions- 
spektren des ~-Cu(dp)(N03)2 mit denen des wasserfreien 
Cu(19hen)(NOs)29 (phen=l,lO-Phenanthrolin), welches naeh einer 
kiirzlieh publizierten g6ntgenstrukturanalyse 1~ den seltenen Fall eines 
siebenfaeh koordiniertett Kupfer(II)-Komplexes darstellt, vermutert 
wit far  ~-Cu(dp)(NOs)2 eine ghnliehe, in Abb. 2 b skizzierte Struktur. 
Die Koordinationszahl 7 wird hier dutch zus/~tzliehe Weehselwirkungen 
mit benaehbarten Chelaten realisiert. Beim ~-Cu(dp)(NOs)~ k6nnen der- 
artige Weehselwirkungen weder direkt auf spektroskopisehen Weg noeh 
indirekt fiber die verminderte L 6 s l i e h k e i t -  c~-Cu(dp)(NOs)2 16st sieh 
relativ gut in C h l o r o f o r m -  naehgewiesen werden. Als Struktur erg/~be 
sieh damit die in Abb. 2 e skizzierte Anordnung, deren effektive Sym- 
metrie am besten als verzerrt  tetraedriseh besehrieben werden karm. 
Letzteres wird dureh die geringe Kupfer-Hyperfeinaufspaltung, 
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die aus der  Beimisehung yon p - 0 r b i t a l a n t e i l e n  des Kupfe r s  zum Grund-  
zus t and  resul t ie r t  n ,  belegt.  

Wie  eine de ta i l l ie r te  Ana lyse  der  E S R - P a r a m e t e r  der  Kupfe r - ( I I ) -  
Chelate mi t  dp und  dm zeigt  12: s ind  in diesen K o m p l e x e n  ~-Akzep tor -  
b indungen  zu beri icksicht igen.  Diese f i ihren zu einer Pos i t iv ie rung  des 
Zen t r a l a toms  und  s ind  als e igeat l iehe Ursache  dafi i r  anzusehen,  dab  die 
Chelate t ro tz  hoher  Koord ina t ionszah len  zusi~tzliche Wechse lwi rkungen  
mi t  b e n a c h b a r t e n  Chelaten ans t reben.  

Experimenteller Teil 

Darstellung d e r  Chelate 

::-Dinitrato-6 ,7-dihydro-5 ,8-dimethyl-dibenzo [b,j ] [1,10 ]phenanthrolin- 
kup/er(II), ~-Cu(dm)(NO~)~ 

Zu einer ges&tt. L6sung von 242mg Cu(NO~)~. 3H20  in fi, thanol 
werden 310rag dm 13, in etwa 100ml Benzol gel6st, bei Zimmertemp.,  
unter  Rfihren zugetropft.  Das ausfallende braune Chelat wird ~uf einer 
F r i t t e  gesammelt,  mit  Alkohol und anschliel~end mit  CHC13 gewaschen. 
Trocknen im Vak. fiber P4010. 

C2u111sNaO6Cu. Ber. C 53,2, H 3,63, N 11,28, Cu 11,93. 
Gef. C 54,0, H 3,9, N 11,1, Cu 12,1. 

-Dinitrato- 6, 7-dihydro- 5,8-dimet)iyl-dibenzo[b,j][1,10]phenanthrolin- 
]~up/er(II), ~-Cu(dm)(NO3)2 

Zu einer etwa 750 mg Cu(NO~)2.3 HeO (ca. 3 mMol) enthal tenden 
methanol.  L6sung wird bei Zimmertemp. unter  Rfihren eine L6sung yon 
310 mg dm (1 mMol) in 10 m] CHC13 zugetropft.  Der grfine feinkristalline 
Niedersehlag wird auf einer F r i t t e  gesammelt,  mehrmals mit  Methanol, 
dann mit  CHCI3 gewaschen und im Vak. fiber P4010 getrocknet.  

Ber. C 53,2, t t  3,63, N 11,28, Cu 11,93. 
Gef. C53,9, H3,51,  N l l , 3 4 ,  Cu12,1. 

~-Dinitrato-6,7-dihydro-5,8-diphenyl-dibenzo [b, j ] [1,10 [phenanthrolin- 
kup]er(II), ~-Cu(dp) (NO3)2 

242 mg Cu(NO3)2' 3 t t 20  (1 mMol) werden mit  etwa 5 ml Methanol 
etwa 10Min. gerfihr~. Ansehliel3end wird eine L6sung yon 434mg dp 13 
(1 mMot) in 50 ml C11C1~ dazugegeben und solange gerfihrt, bis sich das 
Kupfern i t ra t  gel6st hat. Die braune L6sung wird irn Vak. bis fast zur 
Trockne eingeengt, wobei ein im wesentlichen ~us braunen Kristallen, 
neben einigen grfinen, bestehendes Gemisch auskristallisiert.  Dieses wird 
an der Luft  getroeknet und ansch]iel3end aus etwa 100 ml CItCI~ umkristaL 
]isiert. Beim langsamen Eindampfen der L6sung im Vak. scheiden sieh 
quaderfSrmige braune Krista]le ab, die im Vak. fiber P4010 getrocknet 
werden. 

Ca2H22NaO6Cu. Ber. C 61,8, 11 3,54, N 9,01, Cu 10,15. 
Gef. C 62,1, 11 3,80, N 8,82, Cu 10,4. 
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-Dinitrato-6 , 7-dihydro- 5,8-diphenyl-dibenzo [b, j ] [1,10 ]phenanthrolin- 
kup]er(II) ,  ~-Cu(dp) (NOa)2 

242mg Cu(NOs)~. 3H~O (1 mMol) werden in etwa 20ml Methanol 
gel6st. Zu dieser L6sung wird eine Aufsehli~mmung yon 434 mg dp (1 mMol) 
in etwa 50 ml Methanol gegeben und solange gerfihrt, bis sich eine klare 
L6sung gebildet hat. Diese wird im Vak. eingeengt, das Chelat, kleine grfine 
Kristalle, aus Methanol umkristallisiert und nach dem Waschen mit  wenig 
kaltem Methanol fiber P4010 im Vak. getrocknet. 

Bet. C 61,8, H 3,56, hi 9,01, Cu 10,15. 
Gef. C 62,3, H 3,48, N 9,17, Cu 10,3. 

Die Darstellung der im entsprechenden Zink-Chelat diamagnetiseh 
verdfinnten Chelate erfolgte in Analogie zu der ffir die reinen Kupfer-Chelate 
angegebenen Vorschrift, nur  dat] an Stelle yon Cu(NO~)2' 3 muo ein aus 
etwa t0O Teilen Zinknitrat  und etwa einem Teil Kupfernitrat  bestehendes 
Gemiseh eingesetzt wurde. 

L e i t f a h i g k e i t s m e s s u n g e n  

Die molaren Leitf~higkeiten wurden bei 25 ~ an 10 -s molaren L6sungen 
in l~itromethan mit  einem Gerat des Typs LM 301 der Fa. VEB Hydromat  
Bannewitz gemessen. 

l~eflexionsspektren 

Die Reflexionsspektren wurden bei Zimmertemp. mit einem Einstrahl- 
photometer des Typs VSU-2 der Fa. VEB Carl Zeiss, Jena, aufgenommen, 
wobei MgO als Vergleiehsstandard diente. 

A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  

Die Aufnahme der Absorptionsspektren erfolgte an 10 -3 molaren L6sun- 
gen mit  Hilfe eines Photometers veto Typ VSU-2 der Fa. VEB Carl Zeiss, 
Jena, bei Zimmertemp. 

E S t ~ - S p e k t r e n  

Als Spektrometer diente ein Gergt vom Typ JES-3 BQ der Fa. Jeoh 
Die Messungen erfolgten im X-Band bei den in Tab. 1 angegebenen Tempera- 
turen. Die Feldeiehung wurde mittels Protonenresonanz durehgeffihrt. Als 
g-Marker diente polykristallines D P P H  (g ~ 2,0036). 

IR-Spektren 

Die ll~-spektroskopisehen Messungen wurden an I4Br-Prel31ingen mit 
l-Iilfe eines IR-Gitterspektrophotometers yore Typ 621 der Fa. Perkin-Elmer 
bei Zimmertemp. durehgeffihrt. 
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