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Einfliisse der Liisungsmittel auf das ESR-Spektrum 
yon Kupfer-acetylacetonat 

Von 
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Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 19. Oktober 1975) 

Solvent 2~]Jects on the ESR Spectrum o] Copper Acetylacetonate 

Effect of i1 inert solvents (carbon tetrachloride, nitro- 
benzene, acetonitrile, sulpholane, propylene carbonate, acetone, 
ethyl acetate, tetrahydrofuran, dimethylformamide, di- 
methylsulfoxide and hexamethylphosphoramide) on the ESI~ 
spectrum of copper acetylacetonate have been studied at the 
temperature about 298 K. There was stated that hyperfine 
splitting linem'ly decreases with the increasing of Gutmann's 
donor number of solvent. This phenomenon was discussed 
in terms of solvent--solute interaction. 

E i n l e i t u n g  

Das Problem der L6sungsmitteleinfliisse auf die ESI~-Spektrerl 
organometalliseher Komplexe wurde yon zahlreiehen Forschern aus- 
fiihrlieh untersucht. Die bis 1971 erhaltenen Daten sind in der Mono- 
graphie yon Altshuler und Kozyrev 1 zusammengefaBt. Die vorliegende 
VerSffentlichung steht im Zusammenhang mit vorlgufigen Unter- 
suehungen der Wirkungen yon LSsungsmitteleigensehaften auf das 
:ESl~-Spektrum vort Kupfer(II)-acetylaee~onat, Cu(Acac)2. 

Die Resonanzspektren yon Cu(Acac)2 in Dioxan, in Pyridin und in 
Gemischen aus Dioxan und Tolnol, Chloroform nnd Toluol und Chloro- 
form und Tetraehlorkohlenstoff wurden yon McGarvey ~ ausfiihrlieh 
studiert. Under diesen experimentellen Bedingungen besteht die ESR- 
Kurve aus vier deutlieh getrennten Absorptionslinien (die Kupferatome 
63Cu und 65Cu sittd durch Kernspins I yon 3/2 eharakterisiert), die ver- 
sehiedene Intensit/iten und versehiedene Breite11 aufweisen, da die 
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resultierende Kurve eine ganz ~symmetrische Form besitz~. McGarvey 
zeigte, dal~ Pyridin und Diox~n groBen Einflul] auf die l~esonanz be- 
sitzen, ws Chloroform nur sehr wenig EinfluB hat. Der grSl]ere 
Einflufi yon Pyridin und Diox~n wurde als Ergebnis der gegenseitigea 
Einwirkung yon L5sungsmittel und gel5stem Stoff, unter Bildung 
schwacher Komplexe, gedeutet, wobei ia diesea Komplexen d~s Stick- 
stoff- bzw. Sauerstoff~tom des LSsuagsmittelmolekfils a~ das Kupfer.  
Ion gebunden sei. 

Die Temperaturabh~ngigkeit des ESR-Spektrums voa Cu(Acac)~ 
in zwei unpolaren LSsungsmitteln (Mesitylen und o-Terphenyl) wurde 
yon Falle und Luclchurst ~ beschrieben. 

Die vorliegende Mitteilung erfolgt vor allem in der Absicht, die 
Wirkungen der L5sungsmitteleigenschaftea auf die hyperfeine Auf- 
spaltung des ESR-Spektrums yon Cu(Acac)2 zu beschreibem 

Experimenteller Teil 

Cu(Acac)2 wurde in dankenswerter Weise yon I-terrn Dr. A. KrSwczyC~Mci 
synthetisiert und dutch UmkristMlisieren aus CHC13 gereinigt. 

Die entsprechenden ESR-Spektren wurden in LSsung, unter Ver- 
wendung eines Bruker X-Band-Spektrometers, aufgenommen. Dieses 
wies eine Sensitivit/~t von 5• 1010 Spins/Gauss und eine AuflSsung von 
3 • 10 -6 auf. Alle Messungen wurden bei einer Temperatur yon etwu 298 K 
durchgeffihrt. 

Die LSsungsmittel wurden vor ihrer Verwendung nach den yon Mann ~ 
beschriebenen Standardverfahren getrocknet und gereinigt. 

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

Dcr kovalente Komplex Cu(Acac)2 ist in vielen organischen L5sungs- 
mitteln leicht 15slich, weshalb diese Verbindung fiir unsere Unter- 
suchungen ausgew~hlt wurde. Wir untersuchte~ die ESR-Spektren 
dieses Komplexes in 11 inerten Substanzen mit unterschiedlichen 
ionisierenden und anderen physikochemischen Eigenschaften (siehe die 
Tabelle). Vorversuche an LSsungen mit Konzentrationen des Cu(Acac)~ 
zwischei~ 1 • 10-4M und 3 • 10-~M zeigten keine auf die Ko~zentra- 
tion des gelSsten Stoffes zuriickzuffihre~de Wirkung, weshalb alle i~ 
dieser Mitteilung beschriebenen Messungen an 204• 
durchgeffihrt wurdem 

Es wurde gefunden, dal~ die Form des ESR-Spektrums voa 
Cu(Acac)2 yon den Eigenschaften des verwendeten LSsungsmittels 
abh~ngt. Einige typische Kurven sind in Abb. 1 wiedergegeben; diese 
wurden in Aceton (Kurve A), Nitrobenzol (Kurve B) und Sulfolan 
(Kurve C) aufgenommen. Hier ist hinzuzuffigen, dab in allen unter- 
suchten Fs mit Ausnahme yon Sulfol~n, Dimethylsulfoxid und 
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Abb. 1. ESR-Spektren yon 2,4• 10 -3 M-Cu(Acac)2 in verschiedenen L6- 
sungsmitteb~: A = Aceton, B = Nitrobenzol, C = Sulfolan (Temperatur: 

298 K) 

Tabelle 1. Werte der hyper]einen Au]spaltung der ESR-Spektren yon 
Kzep]er ( I I ) -acetylacetonat in verschiedenen L6sungsmitteln 

L6sungsmittel A i 0,5 Gauss 

CC14 79,7 
Nitrobenzol 78,7 
Acetonitril 74,0 
Sulfolan 75,6 
Propylencarbonat 75,2 
Aceton 75,1 
Jkthylacetat 76,7 
Tetrahydrofm'an 71,2 
Dimethylformamid 66, 8 
Dime~hylsulfoxid 64, 8 
Hexamethylphosphors~uretriamid 56, 5 

Hexamethylphosphors~uretriamid, vier gut aufgespaltene Liniell beob- 
aehtet  wurden. Alle Spektren wiesen eine asymmetrische Form auf, 
~hnlieh der ia der Arbeit von McGarvey 2 beschriebenem Entsprechende 
hyperfeille Aufspaltungen sind in Tab. 1 aufgefiihrt; siehe ferner Abb. 1. 

Wir haben festgestellt, dab die hyperfeine Aufspaltung mit  der 
Donorzahl D N  yon Gutmann ~, 6 fiir das verwendete LSsungsmittel in 
Beziehung gebracht werden kann. Tri~gt mar~ in einem Koordiaaten- 
system die hyperfeine Aufspaltung gegen D N  auf, so erh/~lt maa  eine 
Gerade, wie in Abb. 2 gezeigt. 
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Die Formel Iiir die lineare Regression ist: 

A = (S5,7~ ~= 2,09) - -  (0,74 + 0,10) D N  (1) 

mit dem Korrelationskoeffizientert r = 0,935 ffir 10 experimentell 
gefundene Punkte (die in CC14 gemessene hyperfeine Aufspaltung wurde 
nieht bertieksiehtigt, da die Donorzahl dieses L6sungsmi~tels nicht 
bekannt ist). 
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Abb. 2. Graphische Darstellung der hyperfeinen Aufspaltung des ESR- 
Spektrums yon Cu(Acac)2 gegen Gutmanns Donorzahl des LSsungsmittels 

Der Parameter D N  ist die negative Bildungsenthalpie fiir Addukte 
zwisehen SbC15 (als Lewissgure) nnd den Molektilen eines bestimmten 
L6sungsmittels (als Lewisbase) in 1,2-Diehlor/~than-L6sung. Dann kann 
man diesen Parameter als MaB der Basizit/~t des L6sungsmittels be- 
nutzen; dies wird dureh die Arbeiten yon Ehrlich, Popov und Roach 7, s 
gestiitzt, die die ehemische Versehiebung der NMR-Signale yon 23Na+- 
Kernen in versehiedenen LSsnngsmitteln untersuehten. Bei Beriiek- 
siehtignng dieser Erkl/~rnng und der in Abb. 2 dargestellten Beziehung 
erseheint die Annahme bereehtigt, dab die hyperfeine Aufspaltung der 
Spektren yon Cu(Acac)2 mit zunehmender Solvatisierung des Cu2+-Ions 
in dem Komplexmolekiil abnimmt. So sollte die L6snngsmittelwirkung 
auf das ESR-Spektrum yon Cu(Acac)2 als ein dutch naehstehende 
Mlgemeine Gleiehnng ausgedrfiektes Gleiehgewieht diskntiert werden: 

Cu(Acac)2 4- n L6sungsmittel ~ [Cu(Acac)2(L6sungsmittel)n] (2) 
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und kan~ bei Beriieksiehtigung einer stufenweisen Ionisierung des 
Komplexes ausgedriiekt werden dutch: 

Cu(Acac)2 q- m L6sungsmittel ~ [Cu(Acac) (L6sungsmittel)m] + q- (3) 
~- (Acac)- 

Es ist daher sehr wahrscheinlieh, dab in einem gegebenen L6sungsmittel 
und bei gegebener Temperatur mehrere verschiedene Komplexe in 
L6sung koexistieren. Mit dieser Koexistenz k6nnte die Asymme~rie der 
l~esonanzkurven (siehe auch McGarvey ~) in Beziehung s~ehen; diese 
Probleme sollen jedoch in sp~teren Mitteilungen behandelt werden. 

Die lineare gegenseitige Abh/ingigkeit yon A und D N  (Abb. 2) kann 
~uf der Basis des Spirt-Hamiltoniall eines gegebeneIt 14omplexes be- 
t raehtet  werden. In  Abwesenheit einer Feins~ruktur im ESR-Spektrum 
kann dieses tIamiltonian in naehstehender Weise besehrieben werden: 

A A  A A  

• = g ~ I-IS q- ASI, (4) 

worin g gegeben ist durch 

(5) 

Die in L6sungen beobachtete Aufspaltung ist nur dem isotropen 
Ausdruck zuzuschreiben. Naeh Abragam urtd Pryce 9 ist letzterer dem 
Quadrat der Wellenfunktion des Elektrons bei dem entsprechenden 
Kern proportional. Daher zeigt die Ver/inderung der hyperfeinen Auf- 
spaltung mi~ der Donorzahl des L6sungsmittels an, dab bei st~irkerer 
Solvatation der Weft fiir die Wellenfunktion des ungepaarten Elektroas 
bei dem Cu2+-Kern in dem Komplexmolekfil kleiner wird. 

Unserer Meinung naeh seheint die Annahme gereehtfertigt, dab eine 
ghnliehe Behandlung zmn Auffinden linearer Beziehungen zwischen 
A und DN verschiedener Organometall-Komplexe, haupts/~chlich in 
inerten L6sungsmitteln, angewende~ werden kanm 
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