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Copper ( I ] ) Complexes with 2,2"-Dihydroxyehalkanes 

Copper(II)  complexes wit.h 2,2 '-dihydroxychalkones have 
been prepared in aqueous alcohol medium and characterised 
by the elemental analysis. They have 1 : 1  stoichiemetry 
and i.r. spectra show the involvement of the OH and C = O  
groups in the bond formation. These copperffI)  complexes 
show magnetic  moments in the range of 1.53-1.98 ,~B and 
are insoluble in common organic solvents. In  view of the 
magnetic data,  solubili ty and electronic spectra] evidences, 
an extended polymeric structure has been proposed for these 
complexes. 

E i n l e i t u n g  

W/~hre~4 4er l e tz ten  J a h r e  wurden  zur t t e r s t e l lung  yon  K o m p l e x e n  
mi t  Ubergangsmeta l l en  chela tb i lden6e ,  dreiz/~hnige Agent ien  einge- 
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8etz~) 1 I n  den  meis~en Fs scheinen die K o m p l e x e  eitle d imere  S t ruk-  
t u r  zu bes i tzen ~. Hexakoord in i e r t e  K o m p l e x e  m i t  dre iz~hnigen Ligan-  
den  werden  ebenfal ls  in der  L i t e r a t u r  verze ichnet  a. Diese Mi t te i lung  be- 
schreibt  nu t  solehe dreiz~ihnige Liganden,  die eine der  folgenden Sequenzen 
en tha l t en  : - - N , N , N - -  oder  - - 0 , N , 0 - -  oder  - - S , N , S - -  oder  - - 0 , N , S - - .  

Die 2 ,2 ' -D ihydroxyeha lkone  gehSren zu den  L iganden  mi t  
- - 0 , 0 , 0 - -  Sequenzen.  1Jber ihr  VerhMten bei  der  Bi ldung  yon  Kom-  
p lexen  und  cieren Geometr ie  is t  wenig bekann t .  Die vor l iegende Arbe i t  
beseh/~ftigt sich mi t  der  Synthese  und  den  Spekt ra le igenschaf ten  yon 
K u p f e r ( I I ) - K o m p l e x e n  mi t  den 2 ,2 ' -D ihydroxycha lkonen  I - - V I I I .  

Experimenteller Tefl 
M a t e r i a l i e n  u n d  V e r f a h r e n  

2-Hydroxy-5-methylaeetophenon und 2-t tydroxy-5-ehloracetophenon 
wurden durch Aeety]ierung yon p-Cresol bzw. p-Chlorphenol und nach- 
folgende VerschiebungsreakCion nach _Fries gewonnen. 

5-Methyl- und 5-Chlorsa]icylaldehyd sowie 2 -Hydroxy- l -naph tha ldehyd  
wurden n~eh der DuJ/-Reaktion 5 hergestellt,  die Chalkone I bis V I I I  na.eh 
dem Verfahren yon Dhas6; sie wurden aus Benzol umkristall isiert .  

Das zur I-Ierstellung der Komplexe verwendete Kupferacetat-mono- 
hydra t  war BDH-analar-Reagens.  

A l l g e m e i n e s  H e r s t e l l u n g s v e r f a h r e n  

Einer Mkohol. L6sung yon 0,02 Mol Chalkon wurden 0,04 Mol NaOH 
in w/il3r. L6sung unter  Sehfitteln zugefiigt; w/~hrend der Reakt ion etwa 
ausgef/~lltes NatriumsaIz wurde dutch Zugabe einer kleinen Wassermenge 
wieder in LSsung gebraeht.  Zu dieser roten L6sung yon Dinatr iumehalkonat  
wurden unter  kraft igem Seh/itteln 0,02 Mol Kupferaeetat ,  in wenig Was- 
set gel6st, zugesetzt. Der ausgef/illte Komplex wurde abfiltriert,  grtindlieh 
mit  Wasser, damn mit  Alkohol gewasehen, bei 105--110 ~ getroeknet,  
gepulvert,  im Soxhletapparat  mit  Cyelohexan extrahier t  und bei 105 bis 
i 10 ~ ge~roeknet. 

A n a l y s e  

Das im Komplex enthal~ene Kupfer  wurde gravimetrisch als Salieyl- 
a ldoximat  best immt.  

P h y s i k a l i s e h e  M e s s u n g e n  

Die magnetischen Suszeptibili~s der Komplexe wurden mi t  einer 
Waage naeh Gouy bei 30 ~ best immt ; die Pole yon etwa 8 em Durehmesser, 
Polabs tand 3,5 era, Magnetfeld etwa 10 000 Gauss. 

Die ftir diesen Zweek benfigzte GouyrShre wurde mittels Hg[Co(SCN)4] 
geeieht. Die molaren Suszeptibili tgten wurden mit  Hilfe der Pascalsehen 
Konstangen naeh Selwood 7 ftir den Diamagnetismus der Komplexbestand-  
geile korrigiert.  Die elektronisehen Spektren wurden im Bereieh yon 200 bis 
i000 nm auf einem Beekman-Gergt-DB-2 aufgezeiehnet. 

Die Infrarot-Spektren der Liganden und der Komplexe wurden in 
Nujol-Mull mit  einem Infraeord 137-B yon Perkin-Elmer bzw. einem 
Perkin-Elmer 337 im Bereich yon 4000--400 cm -1 aufgenommen. 
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E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die Komplexe sind rStlichgelb bis brSmnliehrot gef~rbt und in 
den fibliehen organisehen L6sungsmitteln unl6slieh, aber in begrenztem 
AusmaB in D21IF, DMSO und Pyridin 15slieh. Die Elementa.ranalysen 
der Komplexe (Tab. 1) st immen mit  einer St6chiometrie yon 1 : 1  
gut fiberein; die Komplexe enthalten t Molekfil Wasser, empirische 
FormeI Ca �9 L �9 K20 (K2L ist. der freie Ligand). 

Tabelle 1. Magnet, Susceptibilitiit von Cu(II)-Chall~onaten im festert Zu- 
stand und UV-Spelctren 

Summen- Maxima 
Ligand Komplex formel Zg • 106 XM • 106 ~Xeff (in ~XB) nm 

(in DMF) 

I IX  (C16H1404)Ctl 4,09 1488 1,87 320, 365, 
650 

I I  X (C17I-I1604)Cu 3,85 1339 1,87 318,380, 
635 

I I I  XI  (ClaH13C104)Cu 2,26 833,6 1,53 303,310, 
367,680 

IV X I I  (C15I-IllC104)Cu 3,11 1240 1,73 313,378, 
610 

V X I I I  {C]~Hlo~C104)Cu 4,06 1493 1,98 332, 393, 
655 

Vl: X[V (C~sHleC1204)Cu 2,44 1099 i,63 303, 312, 
375, 655 

VII  XV (C20IKlaO4)Cu 3,72 t389 1,91 306,315, 
352, 405, 
635 

VI I I  XVI (C19HlaC104)Cu 3,39 1509 1,88 312, 350, 
405,676 

Zg und XM sind Gramm- bzw. korr. Mol-Susceptibilitfiten. 

Magnetische Daten 

Die bei 30 ~ fiir die Komplexe I X - - X V I  erhMtenen magneti- 
sehen Momente sind in Tab. 1 verzeiehnet. Knpfer(II)  ist ein dS-Ion 
und sollte in den Komplexen tibereinstimmend mit dem Spin die tem- 
peraturunabhgngigen magnetisehen Momente im Bereich yon 1,75 b i s  
2,20 ~B zeigen, wobei der Wef t  nut  anzeigt, dab die Komplexe mono- 
nuklear sind und dab keine st/~rkere Weehselwirknng zwischen dem 
Vorliegea yon zwei Kupfer( I I ) - Ionen besteht  a. Infolge der Verformung 
l~f~t sieh zwischen der geometrischen Anordnung der Komplexe mid 
ihren magnetischen Momenten keine Beziehung feststellea. 
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Tabelie 2. Wichtige II~-Frequenzen (in em -I) von 

Nr. Zuordnung I IX II X IIl XI IV 

1. Intermolek. 
gob. OH 3200m - -  3300m - -  3200br, m - -  3300m 

2. Intramolek. 
I-I-Brfieke, OH 2650 br, w - -  2675 br, w - -  2650 br, w - -  2675 br, w 

3. C = O  ,,stretching" 1640s 1600s 1600s 1600s 1640s 1600 1650s 
4. aliphat. C=C 1595m - -  1600m - -  1600s - -  1600m 
5. Aromat. C~C 1570s 1575sh 1575s - -  - -  - -  1575sh 

1495m 1500m 1500m 1500m 1558s 1550sh 1550s 
1480s - -  1470s - -  1470s 1500m 1470s 

6. phenol. C--O- 
Stretch-Sehwin- 
gung 1265s 

7. Koord. H20 
8. Cu--O Stretch- 

Schwingung 

1300m 1275s 1350s 1280s 1300m 1280s 
3350m - -  3350m - -  3350br, m - -  

520w - -  - -  - -  520w 
490m 490m 490m 

Die Komplexe  zeigen, wenn zwischen zwei Kupfereinhei~en be- 
tr~ehtliehe Spin-Weehselwirkung vorhanden  ist, un te rnormule  magne- 
tische Momente.  Sie zeigen, wenn sie dimer sind und  starke Kupfer( I I ) -  
Kopp lung  besteht ,  ein diamagnet isches Verhalten% 

Die Kupfer (U)-chMkonate  ( I X ~ X V I )  zeigen bei der vorliegen- 
den  Unte r suehung  magnet isehe Momente im Bereich zwisehen 1,53 bis 
1,98 ~. Diese Werte  weisen daraufhin,  dal] zwischen den zweiwertigen 
Kupfer ionen  keine gr613ere Wechselwirkung besteht  1~ 

Elektronische Spektren 

Die elektronischen Spektren  der Komplexe  wurden mi t  der Ab- 
sicht untersucht ,  um tiber die Konf igura t ion  des zweiwer~igen Kupfer-  
ions Aufschlu3 zu erhal ten  und  weiters, um fiir die aus den magnet i -  
schen Da ten  gewonnene Schlul~folgerung eine Sttitze zu finden. 

Alle zweiwertigen Kupferkomplexe  zeigen bei der vorl iegenden 
Unte r suchung  ~m Bereich yon  370--700 n m  zwei Banden  u n d  diese 
wurden  den verschiedenen d- -d- l~berg~ngen  zugeschrieben. Das 
zweiwertige Kupfer  ist ein d9-Ion u n d  daher wird der John--Teller- 
Effekt  w i r k s a m n ;  deshalb zeigt das oetaedrische Kupfer  eine Ver- 
drehung u n d  die Bande  bei 800 n m  zeigt eine Verschiebung nach blau 12. 
Fri ihere Untersucher  h~ben die 700 n m - B a n d e  der L igand- -Meta l l -  
Weehselwirkung zugeschrieben n n d  sie als eharakteristisohe Bande  
ftir Kupfer  bezeichnet  la. Graddon 14 orduete versuohsweise diese Bande  
dem (Jbergang yon  dx2y~ ~-dxy zu. ~ b e r  die Bande  bei 375 n m  be- 
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X I I  V X I I I  V I  X I V  V I I  X V  V I I I  X V I  

3 2 5 0 m  - -  3 2 8 0 m  - -  3 2 5 0 m  - -  3250br ,  s 

- -  2 6 7 5 b r , w  - -  2650br ,  w - -  2650br ,  w - -  2650br ,  w - 
1810s 1640s 1600s 1646s 1600s 1640s 1600m 1650s 1600s 

- -  1590s - -  1580s - -  1600m - -  1600m - -  
- -  1575s 1550m 1560m - -  1575m 1580sh  - -  1575m 

1540s 1525w 1495s - -  1525w 1525m 1525m 1525w 1525s 
1500m 1470s - -  1470s 1490m 1500s 1500m 1470s ---  

1300s 1280s 1300m 1286s 1300m 1285s 1320s 1290m 1 3 0 0 m  
3225br ,  m - -  3350br ,  m - -  3400br ,  m -- 3450br  - -  3 6 5 0 b r , m  

530w - - 520w - -  5 2 0 m  - -  520s - -  520s 
--- 4 9 0 m  - -  4 9 0 m  4 9 0 m  

s t e h e n  v ie le  M e i n u n g e n l K  Vie le  A u t o r e n  s c h r e i b e n  sie  d e r  B i n d u n g  v o n  

K u p f e r  a n  K u p f e r  zu. K i i r z l i c h  h a b e n  Narang u n d  AggarwaU 6 diese  

B a n d e  e b e n f M l s  b e i m  K u p f e r ( I I ) - H y d r a z o n - K o m p l e x  b e o b a c b t e t  u n d  

sie  Ms z u r  B i n d u n g  v o n  K u p f e r  a n  X u p i e r  g e h 5 r e n d  b e t r a c h t e t .  

Be i  u n s e r e n  K u p f e r ( I I ) - K o m p l e x e n  k o n n t e n  w i t  zwei  B a n d e n ,  

d a v o n  e ine  i m  B e r e i c h  y o n  3 7 0 - - 4 0 0  n m ,  e ine  a n d e r e  be i  6 0 0 - - 7 0 0  n m  
b e o b a c h t e n .  

B e i m  V e r g l e i e h  d e r  S p e k t r e n  d e r  L i g a n d e n  m i t  j e n e n  d e r  K o m p l e x e  

z i e h e n  w i r  f i i r  d i e  i m  B e r e i e h  y o n  3 7 0 - - 4 0 0  n m  l i e g e n d e  B a n d e  d e n  

U b e r g a n g  dx~y~ <I-dxz , dy z i n  B e t r ~ c h t .  D i e  B ~ n d e  i m  B e r e i c h  v o n  

6 0 0 - - 7 0 0  n m  w i r d  Ms B a n d e  f i i r  e i ne  W e c h s e l w i r k u n g  L i g ~ n d - - M e t M 1  

b e t r a c h t e t  u n d  k s n n  d e m  U b e r g ~ n g  y o n  dx~y~ ~ - d x y  z u g e s c h r i e b e n  
w e r d e m  

In/rarot-Spe]ctren 

Die  w i e h t i g e n  I R - F r e q u e n z e n  d e r  L i g a n d e n  u n d  d e r  K o m p l e x e  

s t e l l en  wi r  m i t  d e n  e n t s p r e c h e n d e n  A n g ~ b e n  i n  T a b .  2 z u s a m m e n .  

Be i  Mlen  L i g a n d e n  w e r d e n  zwe i  B a n d e n  i m  B e r e i c h  y o n  3 3 0 0 - - 3 2 0 0  c m  -1 

u n d  2 6 5 0 - - 2 6 0 0  era -1 b e o b ~ e h t e t .  D i e  e r s t e  B a n d e  i s t  v o n  m i t t l e r e r  

In t ens i t~ i t ,  w~th rend  d ie  l e t z t e r e  s c h w a c h  u n d  v e r b r e i t e r t  is t .  D ie se  

B a n d e n  w e r d e n  d e m  i n t e r -  bzw.  d e m  i n t r a m o t e k u l a r  g e b u n d e n e n  

H y d r o x y l - W a s s e r s t o f f  z u g e s c h r i e b e n .  D i e s e  Z u w e i s u n g e n  s t i m m e n  m i t  

d e n  f r i i h e r e n  Z u w e i s u n g e n  e n g  i i b e r e i n  17. I n  d e n  K o m p l e x e n  ve r -  

s c h w i n d e n  d iese  b e i d e n  B ~ n d e n  u n d  a n  S te l l e  d e r  e r s t e n  B g n d e  i s t  im  

B e r e i e h  y o n  3 4 0 0 - - 3 3 5 0  c m  -1 e i n e  m i t t e l s e h a r f e  B ~ n d e  zu  b e o b a c h t e n ,  
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die sich dem koordiniertem Wassermolekiil zuordnen 1/~Bt. Beim ls 
geren Trocknen des Komplexes im Vak. fiber P205 konnte kein Ge- 
wichtsverlust festgestellt werden, aueh nicht bcim Erhitzen des Kom- 
plexes auf 120 ~ w/~hrend zwei bis drei Stunden. Dies unterstfitzt 
welter die SchluBfolgerung, dab das Wassermolekfil nicht locker an 
den Kupferteil  gebunden ist. Die im Bereich yon 1650--1639 cm -1 
beobachtete Bande wire[ dem C----O is zugeordnet; bei den Komplexen 
Hegt sie bei 1610--1600 cm -1. Diese Erniedrigung 1/~Bt sich anf eine 
koordinierte Bindung zwischen dem Sauerstoff der CO-Gruppe und 
dem zweiwertigen Kupferion zurfickfiihren. Sie setzt die Bindungs- 
ordnung der Kohlenstoff--Sauerstoffbindung herab. 

Die im Bereich yon 1580--1470 cm -1 mit  mittlerer bis hoher In- 
tensit~t bei den Lig~nden und den Komplexen auftretenden Banden 
werden den aromatischen C----C-Stretching-Schwingungen zugeschrie- 
ben. Die phenolische C--O-Schwingung ira Bereich yon 1280--1265 cm -1 
liegt bei den Komplexen ira Bereich yon 1350--1300 cm -1. Dies be- 
kr/tftigt weiterhin die SchluI]folgerung, dal] an der Entstehung 4er 
Bindung OH-Gruppen beteiligt sind. Die verffigbare Information 
fiber die reine , (M--O)-Schwingung setzt den Bereich yon 500 bis 
400cm -1 ffir die v (M--O)-Schwingung lest 19. Die metallempfind- 
lichen ~ (M--O)-Banden wurden im Bereich unterhalb 400 cm -1 ge- 
funden 2~ Deshalb wurden Banden im Bereich yon 530--490 cm -1 
mit  schwacher bis mittlerer Intensit/~t den CuO-Schwingungen zuge- 
schrieben. 

Beim Entwurf  eines Strukturmodells ist zu vermuten, dab die 
Verkniipfung des Liganden mit  dern einzelnen Metallion sterisch stark 
behindert ist. Die geringe LSslichkeit der Komplexe in den gewShn- 
lichen organischen L5sungsmitteln spricht eher fiir eine polymere 
Ket tens t ruktur  als fiir eine monomere oder dimere Struktur dieser 
Komplexe. Auf Grund aller dieser Argumente wird ffir diese Komplexe 
die folgende erweiterte Struktur vorgeschlagen. 

I o ,I 
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