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Copper(11)} Complexes with 2,2'-Dihydroxychalkones

Copper(1l) complexes with 2,2'-dihydroxychalkones have
been prepared in aqueous aleohol medium and characterised
by the elemental analysis. They have 1:1 stoichiometry
and ir. spectra show the involvement of the OH and C=0
groups in the bond formation. These copper(Il) complexes
show magnetic moments in the range of 1.53-1.98 ug and
are insoluble in common organic solvents. In view of the
magnetic data, solubility and electronic spectral evidences,
an extended polymeric structure has been proposed for these
complexes.

Einleitung

Wahrend. der letzten Jahre wurden zur Herstellung von Komplexen
mit Ubergangsmetallen chelatbildende, dreizihnige Agentien einge-
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setzt!l. In den meisten Fillen scheinen die Komplexe eine dimere Struk-
tur zu besitzen?. Hexakoordinierte Komplexe mit dreizéhnigen Ligan-
den werden ebenfalls in der Literatur verzeichnet3. Diese Mitteilung be-
schreibt nur solche dreizdhnige Liganden, die eine der folgenden Sequenzen
enthalten: —N,N,N— oder —O,N,0— oder —S8,N,S— oder —O,N,S—.
Die 2,2'-Dihydroxychalkone gehdren zu den Liganden mit
—0,0,0— Sequenzen. Uber ihr Verhalten bei der Bildung von Kom-
plexen und deren Geometrie ist wenig bekannt. Die vorliegende Arbeit
beschiftigt sich mit der Synthese und den Spektraleigenschaften von
Kupfer(IT)-Komplexen mit den 2,2'-Dihydroxychalkonen I—VIIIL.

Experimenteller Teil
Materialien und Verfahren

2-Hydroxy-5-methylacetophenon und 2-Hydroxy-5-chloracetophenon
wurden durch Acetylierung von p-Cresol bzw. p-Chlorphenol und nach-
folgende Verschiebungsreaktion nach Fries gewonnen.

5-Methyl- und 5-Chlorsalicylaldehyd sowie 2-Hydroxy-1-naphthaldehyd
wurden nach der Duff-Reaktion? hergestellt, die Chalkone I bis VIIT nach
dem Verfahren von Dhar; sie wurden aus Benzol umkristallisiert.

Das zur Herstellung der Komplexe verwendete Kupferacetat-mono-
hydrat war BDH-analar-Reagens.

Allgemeines Herstellungsverfahren

Einer alkohol. Lésung von 0,02 Mol Chalkon wurden 0,04 Mol NaOH
in wéBr. Losung unter Schiitteln zugefiigt; wihrend der Reaktion etwa
ausgefilltes Natriumsalz wurde durch Zugabe einer kleinen Wassermenge
wieder in Losung gebracht. Zu dieser roten Loésung von Dinatriumchalkonat
wurden unter kriftigem Schiitteln 0,02 Mol Kupferacetat, in wenig Was-
ser geldst, zugesetzt. Der ausgefillte Komplex wurde abfiltriert, grindlich
mit Wasser, dann mit Alkohol gewaschen, bei 105—110 °C getrocknet,
gepulvert, im Soxhletapparat mit Cyclohexan extrahiert und bei 105 bis
110 °C getrocknet.

Analyse

Das im Komplex enthaltene Kupfer wurde gravimetrisch als Salicyl-
aldoximat bestimmt.

Physikalische Messungen

Die magnetischen Suszeptibilitdten der Komplexe wurden mit einer
Waage nach Gouy bei 30 °C bestimmt; die Pole von etwa 8 em Durchmesser,
Polabstand 3,5 cm, Magnetfeld etwa 10 000 Gauss.

Die fiir diesen Zweck beniitzte Gouyrohre wurde mittels Hg[Co(SCN)4]
geeicht. Die molaren Suszeptibilititen wurden mit Hilfe der Pascalschen
Konstanten nach Selwood? fiir den Diamagnetismus der Komplexbestand-
teile korrigiert. Die elektronischen Spektren wurden im Bereich von 200 bis
1000 nm auf einem Beckman-Gerét-DB-2 aufgezeichnet.

Die Infrarot-Spektren der Liganden und der Komplexe wurden in
Nujol-Mull mit einem Infracord 137-B von Perkin-Elmer bzw. einem
Perkin-Elmer 337 im Bereich von 4000—400 em~1 aufgenommen.
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Ergebnisse und Diskussion

Die Komplexe sind rotlichgelb bis bréaunlichrot gefdrbt und in
den iiblichen organischen Losungsmitteln unloslich, aber in begrenztem
Ausmal in DMF, DMSO und Pyridin 16slich. Die Elementaranalysen
der Komplexe (Tab.1) stimmen mit einer Stdchiometrie von 1:1
gut iiberein; die Komplexe enthalten 1 Molekiill Wasser, empirische
Formel Cua - L - HoO (Hgal ist der freie Ligand).

Tabelle 1. Magnet, Susceptibilitdt von Cu(Il)-Chalkonaten wm festen Zu-
stand und UV -Spektren

Summen- Maxima,
Ligand Komplex formel %o X 108 v X 108 e (in up) nm
(in DM F)
I IX (C16H1404)Cu 4,09 1488 1,87 320, 365,
650
Ir X (C17H1604)Cu 3,85 1339 1,87 318, 380,
635
11T XTI (C16H13C104)Cu 2,26 833,6 1,53 303, 310,
367, 680
v XII (C15H11C104)Cu 3,11 1240 1,73 313, 378,
610
A\ XIII  (C36H13C104)Cu 4,06 1493 1,88 332, 393,
855
VI X1Iv (C1sH10C1204)Cu 2,44 1099 1,83 303, 312,
375, 6556
VII XV (CooH1604)Cu 3,72 1389 1,91 306, 315,
352, 405,
635
VIII XVI (C19H13Cl104)Cu 3,39 1509 1,88 312, 350,
: 405, 676

xg und yar sind Gramm- bzw. korr. Mol-Susceptibilititen.

Magnetische Daten

Die bei 30°C fir die Komplexe IX—XVI erhaltenen magneti-
schen Momente sind in Tab. 1 verzeichnet. Kupfer(II) ist ein d%-Ion
und sollte in den Komplexen iibereinstimmend mit dem Spin die tem-
peraturunabhéngigen magnetischen Momente im Bereich von 1,75 bis -
2,20 up zeigen, wobei der Wert nur anzeigt, dafl die Komplexe mono-
nuklear sind und dal keine stirkere Wechselwirkung zwischen dem
Vorliegen von zwei Kupfer(Il)-Tonen besteht®. Infolge der Verformung
laBt sich zwischen der geometrischen Anordnung der Komplexe und
ihren magnetischen Momenten keine Beziehung feststellen.



254

N. S. Biradar u. a.:

Tabelle 2. Wichtige 1R-Frequenzen (in cm™1) wvon

Nr. Zuordnung I IX IT X IIT1 XTI Iv
1. Intermolek.
geb. OH 3200m —  3300m —  3200br,m — 3300m
2. Intramolek.
H-Briicke, OH 2650br,w —  2675br,w -—  2650br,w —_ 2675br,w
3. C=0 ,stretching®” 1640s 1600s 1600s 1600s 1640s 1600 1650s
4. aliphat. C=C 1595m —  1600m —  1600s -— 1600m
5. Aromat. C=C 1570s 1575sh 15758 — — — 1575sh
1495m 1500m 1500m 1500m 1558s 1550sh 1550s
1480s — 1470s —  1470s 1500m 1470s
6. phenol. C—O-
Stretch-Schwin-
gung 12658 1300m 12758 1350s 1280s 1300m 1280s
7. Koord. H2O — 3350m — 3350m — 3350br, m -
8. Cu—O0 Stretch-
Schwingung — 520w — — — 520w
490m 490m 490m

Die Komplexe zeigen, wenn zwischen zwei Kupfereinheiten be-
trachtliche Spin-Wechselwirkung vorhanden ist, unternormale magne-
tische Momente. Sie zeigen, wenn sie dimer sind und starke Kupfer(IT)-
Kopplung besteht, ein diamagnetisches Verhalten®.

Die Kupfer(Il)-chalkonate (IX-—XVI) zeigen bei der vorliegen-
den Untersuchung magnetische Momente im Bereich zwischen 1,53 bis
1,98 u. Diese Werte weisen daraufhin, dafl zwischen den zweiwertigen
Kupferionen keine groBere Wechselwirkung besteht 0.

Elektronische Spektren

Die elektronischen Spektren der Komplexe wurden mit der Ab-
sicht untersucht, um tber die Konfiguration des zweiwertigen Kupfer-
ions Aufschlul zu erhalten und weiters, um fiir die aus den magneti-
schen Daten gewonnene SchluBfolgerung eine Stiitze zu finden.

Alle zweiwertigen Kupferkomplexe zeigen bei der vorliegenden
Untersuchung im Bereich von 370-—700 nm zwei Banden und diese
wurden den verschiedenen d—d-Ubergingen zugeschrieben. Das
zweiwertige Kupfer ist ein d®-Ion und daher wird der John—Teller-
Effekt wirksam!; deshalb zeigt das octaedrische Kupfer eine Ver-
drehung und die Bande bei 800 nm zeigt eine Verschiebung nach blau?2.
Frithere Untersucher haben die 700 nm-Bande der Ligand—Metall-
Wechselwirkung zugeschrieben und sie als charakteristische Bande
fir Kupfer bezeichnet®®. Graddon'® ordnete versuchsweise diese Bande
dem Ubergang von d_. < d,, zu. Uber die Bande bei 375 nm be-

X2y
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Chalkonen, thren Cu(I)-Komplexen und Zuordnung

XIT Vv XIIT VI X1V VII ): 4% VIII XVI
— 3250m — 3280m —_— 3250m — 3250br,s —
— 2675br,w —_— 2650br,w — 2650br, w — 2650 br, w —
1610s 1640s 1600s 1646s 1600s 1640s 1600m 1650s 1600s
— 1590s e 1580s — 1600m —_— 1600m —
— 1575s 1550m 1560m — 15756m 1580sh — 15756m
1540s 1525w 1495s — 1525w 15256m 1525m 1526w 1525
1500m 1470s — 1470s 1490m 1500s 1500m 1470s —
13005 1280s 1300m 1286 1300m 1283s 13208  1290m 1300m
3225br,m — 3350br,m — 3400br,m -— 3450br — 36560br,m
530w - 520w . 520m - 520s — 5208
— 490m — 490m 490m

stehen viele Meinungen’®. Viele Autoren schreiben sie der Bindung von
Kupfer an Kupfer zu. Kiirzlich haben Narang und Adggarwal’® diese
Bande ebenfalls beim Kupfer(II)-Hydrazon-Komplex beobachtet und
sie als zur Bindung von Kupfer an Kupfer gehérend betrachtet.

Bei unseren Kupfer(IT)-Komplexen konnten wir zwei Banden,
davon eine im Bereich von 370—400 nm, eine andere bei 600—700 nm
beobachten.

Beim Vergleich der Spektren der Liganden mit jenen der Komplexe
ziehen wir fiir die im Bereich von 370—400 nm liegende Bande den
Ubergang dgo g2 < dy,, dy, in Betracht. Die Bande im Bereich von
600—700 nm wird als Bande fiir eine Wechselwirkung Ligand—Metall
betrachtet und kann dem Ubergang von dye yn < dy, zugeschrieben
werdern.

Infrarot-Spektren

Die wichtigen IR-Frequenzen der Liganden und der Komplexe
stellen wir mit den entsprechenden Angaben in Tab.2 zusammen.
Bei allen Liganden werden zwei Banden im Bereich von 3300—3200 cm-1
und 2650—2600 em~1 beobachtet. Die erste Bande ist von mittlerer
Intensitdt, wihrend die letztere schwach und verbreitert ist. Diese
Banden werden dem inter- bzw. dem intramolekular gebundenen
Hydroxyl-Wasserstoff zugeschrieben. Diese Zuweisungen stimmen mit
den fritheren Zuweisungen eng iiberein?”. In den Komplexen ver-
schwinden diese beiden Banden und an Stelle der ersten Bande ist im
Bereich von 34003350 cm~! eine mittelscharfe Bande zu beobachten,
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die sich dem koordiniertem Wassermolekiil zuordnen laft. Beim lin-
geren Trocknen des Komplexes im Vak. iiber P20O5; konnte kein Ge-
wichtsverlust festgestellt werden, auch nicht beim Erhitzen des Kom-
plexes auf 120 °C wahrend zwei bis drei Stunden. Dies unterstiitzt
weiter die SchluBfolgerung, daB das Wassermolekiil nicht locker an
den Kupferteil gebunden ist. Die im Bereich von 1650—1639 cm—1
beobachtete Bande wird dem C=012 zugeordnet; bei den Komplexen
liegt sie bei 1610—1600 ecm~1. Diese Erniedrigung liflt sich auf eine
koordinierte Bindung zwischen dem Sauerstoff der CO-Gruppe und
dem zweiwertigen Kupferion zuriickfithren. Sie setzt die Bindungs-
ordnung der Kohlenstoff—Sauerstoffbindung herab.

Die im Bereich von 1580—1470 cm~1 mit mittlerer bis hoher In-
tensitdt bei den Liganden und den Komplexen auftretenden Banden
werden den aromatischen C==C-Stretching-Schwingungen zugeschrie-
ben. Die phenolische C—O0-Schwingung im Bereich von 1280—1265 ecm—1
liegt bei den Komplexen im Bereich von 1350—1300 cm~!. Dies be-
kraftigt weiterhin die SchluBfolgerung, daf an der Entstehung der
Bindung OH-Gruppen beteiligt sind. Die verfiighare Information
itber die reine v (M —O)-Schwingung setzt den Bereich von 500 bis
400 cm~1 fiir die v (M—O)-Schwingung fest?®. Die metallempfind-
lichen v (M—O0)-Banden wurden im Bereich unterhalb 400 cm-1 ge-
funden®. Deshalb wurden Banden im Bereich von 530—490 em~!
mit schwacher bis mittlerer Intensitdt den CuO-Schwingungen zuge-
schrieben.

Beim Entwurf eines Strukturmodells ist zu vermuten, dall die
Verkniipfung des Liganden mit dem einzelnen Metallion sterisch stark
behindert ist. Die geringe Ldslichkeit der Komplexe in den gewdhn-
lichen organischen Losungsmitteln spricht eher fiir eine polymere
Kettenstruktur als fiir eine monomere oder dimere Struktur dieser
Komplexe. Auf Grund aller dieser Argumente wird fiir diese Komplexe
die folgende erweiterte Struktur vorgeschlagen.

D
//OHZ \ LOH; //OHz
ca Cu Cu
/N AN
0o 0 0 o) 0
N4 AN
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