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Copper(II) Complexes With Mono/unctional Tridentate Schi/t 
Bases Containing O,N,O-Sequences 

A few complexes of copper(II) have been prepared by 
reacting copper(II) acetate with salicylidene methyl anthra- 
nilates in alcohol medium. Analytical data indicate 1"2 
stoichiometry. These copper(II) complexes show normal 
magnetic moments indicating no spin interactions. With the 
help of electronic and infrared spectral evidences it has been 
suggested that in these complexes copper(II) exhibits co- 
ordination number six. 

E i n l e i t u n g  

Die Kupfer(II)-Komplexe mit Schi//schen Basen mit verschie- 
denen Donorpl~itzea haben in den letztea Jahren betrs Be- 
aehtuag gefunden 1. Unter den Schi//sehen Basen, die zur tterstellung 
yon Kupfer(II)-Komplexen geprfift wurden, bilden die dreiz~thnigen 
mit 0,N,0-Sequenzen mit Cu(II) dimere Komplexe, worin eine be- 
tr~ichtliehe Spin--Spin-Weehselwirkung herrscht, die Komp]exe her- 
vorbriagt, dig ein anormales magnetisehes Verhaltea 2 zeigen. Die 
po]ymerea Cu(II)-Komp]exe rnit abweichenden magnetischen Eigen- 
schaften sind ira Sehrifttum gut belegt a. Beispiele fiir Cu(II)-Komplexe 
rait einwertigea dreizghnigen Schi//sehen Basen, die O,N,O-Sequenzen 
aufweisen, sind im Sehrifttum in besehr/inktem Umfang bekannt 4. 

Die vorliegende Arbeit beriehtet fiber Cu(II)-Komplexe mit Sali- 
eyliden-anthranilsguremethylester, die zwei Koordinationszentren, n~ra- 
lieh 2 und 3, und ein reaktives Zentrum, ns 1, enthalten. 

2 

OH O=C 
1 3 "~'ocH~ 
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Es ist zu erwarten, dab diese Liganden,  die durch alle ihre Koordina-  
t ionszentren koordiniert  sind, r u n d  um das Cu(I I ) - Ion  zu einer oktaech% 
schen Anordnung  fiihren. Die Komplexe lassen sich deshalb mi t  jenen,  
die yon neut ra len  Tr iden ta ten  mi t  N,N,iN-Sequenzen gebildet werden 5, 
vergleichen. 

Ai\, 

Die Liganden,  die uns zur I-Ierstellung der Cu(II ) -Komplexe dienten,  sind 
folgende : 

R 

IT CH3 
v "OH O= "[IT CL 

~ 
CH N OC~H3 OH O:C 

]32 

Experimenteller Tefl 

Materialien und Ver/ahren 

Die zur Herstellung der substituierten Salicylaldehyde und Komplexe 
verwendeten Chemikalien waren analysenrein. Die substituierten Salieyl- 
aldehyde waren nach dem Verfahren yon Du]] 6 hergestellt worden. 

Herstellung der Liganden 

Das zur tterstellung der Liganden eingesetzte Me~hylanthranilat war 
ein Reagens vom BDI-I und wurde vor dem Gebrauch destillier~. Salicyl- 
aldehyd und Anthranils&uremethy]ester wurden im Molverh/~ltnis i : 1  
unter t~iickflul3 erhitzt. Das bei der Reaktion gebildete Wasser wurde 
entfernt und das l%eaktionsgemisch mit  ein paar Tropfen konz. HC1 zwecks 
F&]lung der Base sehwach angess Die so erhaltene Schi[/sehe Base 
wurde aus Alkohol umkristallisiert. 

Herstellung der Komplexe 

Das zur Herstellung der Komplexe verwendete Cu(II)-acetat-Mono- 
hydrat  war Analar Reagens. 

Cu(II)-acetat, Salieylaldehyd und  Methylanthranilat  wurden in molaren 
An~eilen von 1 : 2 : 2 in fix~hanol 5--6 Stdn. unter l~tickfluB gekocht. Der 
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sieh abseheidende braune Cu(II)-Komplex wurde filtriert, mit Alkohol 
gewasehen und im Vak. fiber gesehmolzenem CaC12 getroeknet. 

Elementaranalyse 

Cu in den Komplexen wurde gravimetriseh als SalicylMdoximat, N 
naeh Kjeldahl bestimmt (Tab. 1). 

Tabelle 1. Elementaranalysen und magnetische Daten von Kup/er(II)- 
Komplexen mit Salicylidenanthranilsi~uremethylester 

Lig. Verb. 
Nr. Nr. Formel ~o Cu ~o N Xg" 106 ~(M e~ 106 Mess., 

I V (C15H13NO2)2Cu 11,60 4,92 2,42 1593,76 1,95 
(11,73) (5,17) 

I I  VI (C16H15NO2)2Cu 11,00 4,80 3,79 2158,00 2,28 
(11,15) (4,92) 

I I I  VII  (C15I:I12C1NO2) ~Cu 10,34 4,24 2,47 1901,00 2,04 
(10,40) (4,59) 

IV VII I  (C19t~It7NO2) 2Cu 9,88 4,20 1,72 1515,70 1,91 
(9,84) (4,34) 

Bemerkung. Die in Klammern angegebenen Werte sind bereehnet; 
Xg und  XM sind in g angegeben und korr. molare Suszeptibilit/iten. 

Physikalische Messungen 

Die magnetisehen Messungen der Komplexe erfolgten bei Raumtemp. 
auf einer Guoy-Waage mit einem auf Diamagnetismus geeichten Glasrohr. 

Die elektronischen Spektren der Komplexe in Nujolmull wurden mit  
einem DW-Spektrophotometer von Carl Zeiss, Modell DMR-21, im Bereich 
350--1500 nm aufgezeiehnet. 

Die Infrarot-Spektren der Komplexe und Liganden wurden in Nujol- 
mull auf einem Spektrophotometer yon Perkin-Elmer-257 im Bereieh 
yon 4000--650 em -1 registrierb. Der ferne Infraro~-Bereieh (600--200 em-~) 
wurde mit einem Spektrophotometer Beckman IR-12 gemessen. 

Die EPR-Spektren der Komplexe wurden bei l~aumtemp, und bei 
77 K auf einem E-4 X-Band-EPl~-Spektrometer yon Varian aufgezeiehnet. 

E r g e b n i s s e  u n d  i h r e  B e s p r e c h u n g  

Die Komplexe V---VIII sind in den gew6hnliehen organisehen L6sungs- 
mit teln unlSslieh, aber in besehr/~nktem Ausmal3 in DM2' und DMSO 
16slieh. Wegen der Unl6sliehkeit konnten die Molekulargewiehte nieht 
bestimmt werden. 

~lagnetische Eigenscha/ten 

Cu(II) ist ein d~-Ion und sollte daher in den Komplexen temperatur- 
unabh~ngige magnetisehe Momente im Bereieh yon 1,75--2,2 ~B zeigen, 
nur  dem Spin-~Tert entsprechend, wenn angenommen wird, da~ die Kom- 
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p lexe monomoleku la r  sind und  keine grSl3ere Wechselwirkung zwischen 
zwei Cu(I I ) - Ionen  auf t r i t t  7. Infolge der Ver formung 1/~Bt sich zwischen 
der Geometr ie  der Komplexe  und  den magnet i schen  Momenten  keine 
Korre la t ion  aufstellen. Bes teh t  zwischen zwei Cu(II)-Hfi.lften eine be- 
tr~ch~liche Spin-Weehselwirkung,  so zeigen die Komplexe  un te rnormale  
magnet ische  Momente .  Die Dimer isa t ion  der Komplexe ,  gefolgt yon einer 
s tarken Kopp lung  der Cu(II) - Ionen,  zeigt sieh in Diamagne t i smus  s-10. 

Die bei R a u m t e m p .  fiir unsere Komplexe  bes t immten  magnet i sehen  
Momente  fallen in den Bereich yon 1,90--2,28 ~B und  weisen darauf  hin, 
dal3 die K o m p l e x e  wahrscheinl ieh Monomere  sind und  keine Spin-Weehsel-  
wirkungen zeigen. 

Elektronische Spelctren 

Cu(II) ist  ein gutes Beispiel f/ir den Jahn--Teller-Effekt und daher  
trit~ bei den Cu( I I ) -Komplexen  eine bet rgeht l iehe  Ver formung  ein. Diesem 
Sys tem ist nur  eine gew6hnlich brei te Bande  f/ir das Kris tal l feld zuzuordnen.  
Das Gebiet  ffir den Ubergang  2 Eg --> 2 T2g ist  ffir die oktaedr ischen Kom-  
plexe ~ 700 - -1000nm.  Sie zeigt  eine Jahn--Teller-Verschiebung nach 
Blau;  diese ffihrt zu einer quadra t i schen ebenen S t ruk tu r  ~2. Die im Be- 
reich yen  650--710 n m  ffir diese Komplexe  beobachte te  Bande  l ~ t  sich 
daher  dem Ubergang  2 Eg --> 2 T2g zuordnen.  Dies ist  mi~ dem vereinbar,  
was yon Halbert la fiber oktaedrische Cu( I I ) -Komplexe  ber ich te t  wird. 
Es  ist  aber  schwierig, zwischen pentakoordin ier ten  und hexakoordin ier ten  
K o m p l e x e n  zu unterscheiden,  da  der Energieunterschied  zwischen den 
beiden gering ist  lc. Die Bande  in der Gegend yon 380--400 n m  ist ziem- 
lich umst r i t t en .  Bei einer Anzahl  yon  K o m p l e x e n  wurde  erwogen, sie der  
Kupfe r - -Kupfe r -Verkn f ip fung  zuzuordnen.  Bei unseren K o m p l e x e n  haben  
wir sie nach dem Vergleich der Ligandenspekt ren  mi t  den Spekt ren  der 
Komplexe  und  in Anbe t rach t  der magnet i sehen  1Viomente, die mi t  dem 
Nur-Spin-Wer t  des Cu(II ) - Ions  in g~ter  t3bereins~immung stehen, als 
L igand- -Meta l l -Charge-Transfe r -Bande  charakter is ier t .  

In/rarot-Spelctren 

Die wicht igen infraroten Frequenzen  mi t  ihren Zuordnungen  sind in 
Tab.  2 verzeichnet .  

Die schwache brei te  Bande  in der Gegend yon 2632--2594 cm - i ,  die 
ffir die Liganden  I bis IV beobach te t  wurde,  wurde  mi t  Rficksicht  auf die 
vorhergehenden Zuordnungen 16-1s der S t re tchschwingung der in einer 
in t ramolekularen  Wassers tof lb indung vor l iegenden OH-Gruppe  zuge- 
ordnet .  Die starke Bande  im Bereieh yon 1724--1715 cm -1 wurde in Ana- 
logie mi t  den Zuordnungen  im Fal le  von  Carbons/~uren und  Carboxylat~ 
ionen 19 der C- -O-S t re t chschwingung  der COO-Gruppe zugeschrieben. 
E ine  andere Bande  mi t  heher  In tens i t~t ,  die im Bereich 1639--1613 cm - i  
festgestel l t  wurde,  wurde  als C = N - S t r e t c h s c h w i n g u n g  bet rachte t .  Die 
s tarke Bande  in der Gegend von  1290--1280 cm - i i s t  m i t  R f c k s i c h t  auf  
frfihere Zuweisungen ~~ der phenolischen C- -O-S t re t chschwingung  zuzu- 
ordnen. Die Bande  mi t  mi t t l e re r  bis s tarker  In tens i t~ t  in den Bereichen 
1260--1250 und 1050 - -1040cm -1 werden en tsprechend der O - - C - - O -  
bzw. der O- -C-S t re t chschwingung  zugeordnet .  

I n  den Komplexen  sind bei diesen charakter is t ischen Frequenzen  melt- 
bare  Ver/ inderungen zu beobachten,  welehe die Komplexb i ldung  mi t  dem 
Cu(II)-lon kennzeiehnen. 
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1. Die d e m  in t ramoleku la r  an t t  gebundenen  OI t  en t sp reehende  B a n d e  
ve r sehwinde t  u n d  die dem phenol i sehen  C - - O  en t sp reehende  ve r seh ieb t  
sieh naeh  einer hSheren  F r e q u e n z ;  sic wird  im Bereieh 1325--1300 cm -1 
Ms Bande  mi t  hoher  :[ntensit~t  fes tgestel l t .  Dies bedeu te t ,  daf3 die pheno-  
lisehe OI-I-Gruppe an  der  l~eakt ion zur  K o m p l e x b i l d u n g  t e i l genommen  hat .  

2. Die d e m  C =  O u n d  C = N  e n t s p r e e h e n d e n  Ban d en  werden  nach  einer  
n iedr igeren  F r e q u e n z  (Tab. 2) versehoben ,  was andeu te t ,  dab beide Grup-  
pen  mi t  dem Sauers toff-  bzw. S t i eks to f fa tom dem K u p f e r  koord in ie r t  

Tabelle 2. Wichtige In/rarot-Frequenzen (in cm -1) der Liganden und ihrer 
Kup / er ( I I ) -Komplexe mit Salieylidenanthranilsduremethylester 

Zuordnung I V II VI III VII IV VIII 

{-Brficken-OI-I, s t r e t ch  2632 b rw  - -  2600 brw - -  2597 b rw  - -  2594 b rw  - -  
J = O ,  s t r e t ch  1724s 1680s 1724s 1680s 1715s 1680s 1715s 1695s 
? = N ,  s t r e t ch  1639s 1600s 1626s 160Os 1613s 1600s 1613s 1600s 
kromat.  C = C ,  s t r e t ch  1587s 1580sh 1575s 1580s 1587m 1500s 1587m 1580s 

1515sh 1570sh - -  1520s 1562 sh - -  1538 sh 1525s 
- -  1525s - -  - -  1493m - -  1493m 1500m 

?henol. C - - O ,  s t r e t ch  1280s 1325s 1290s 1310s 1282s 1310s 1284s 1300m 
) - - C - - O ,  s t r e t ch  1250s 1250m 1260s 1250s 1250s 1250s 1250s 1250s 
) - - C  (Methyl) 1042m 1030m 1050s 1050w 1050s 1050w i 0 4 2 m  1050m 

- -  1020m . . . . . .  
, (Cu- -N) ,  s t r e t ch  - -  520s - -  540m - -  530m - -  530m 

- -  508sh - -  515sh - -  - -  - -  505sh 
(Cu--O) ,  s t r e t ch  - -  485m - -  455m - -  4 5 5 m  - -  460s 

- -  430w . . . . . .  

w = Sehwaeh,  m ~ mi t te l ,  s = s tark,  b r  ~- brei t ,  sh = Schulter .  

sind.  Dies h a t  die B i n d u n g s o r d n u n g  der  C = O -  bzw. C = N - B i n d u n g e n  
erniedr igt .  

3. Die O - - C - - O - S t r e e k b i n d u n g  der  L iganden  ble ibt  in den  K o m p l e x e n  
nahezu  kons t an t ,  w/~hrend der  O - - C - S t r e t c h  e n t s p r e c h e n d  der K o mp l ex -  
b i ldung eine geringe Versch iebung  u n d  Vergnde rung  der  I n t e n s i t s  zeigt. 

Auf  G r u n d  b e k a n n t e r  D a t e n  ~1 wi rd  die in der  Gegend  yon  540--520 em I 
bef indl iehe B a n d e  mi t  e iner  Schul ter  u m  5 1 5 - - 5 0 4 e m  -1 dem Cu---N- 
S t re t ch  zugeschrieben.  E ine  Bande  m i t  mi t t l e re r  bis hoher  In t ens i tg t ,  die 
im Bereieh yon  460--455 crn-1 erseheint ,  wi rd  mi t  l%/ieksieht auf  die friihe- 
t en  Zuordnungen  22 Ms v (Cu--O) gedeute t .  Diese Befunde  zeigen, dal3 die 
L iganden  I - - I V  dem Cu(I I ) - Ion  d u t c h  Mle Koord ina t ionss te l l en  koordi-  
n ier t  sind, d. h.,  daft diese L iganden  ein e inwert iges  dreiz/~hniges VerhMten  
zeigen. 

Die ana ly t i sehen  Angaben  weisen auf eine l : 2 - S t 6 e h i o m e t r i e  hin.  
Daher  zeigt das  Cu(II) in diesen K o m p l e x e n  die Koord ina t ionszah l  sechs. 

Die in diesen IKomplexen vor l iegende oktaedr isehe  S t ru k t u r  ist, da  
im Falle  des Cu(I I ) - Ions  der  Jahn--Teller.Effekt wirksam ~ i rd ,  verzerr t .  
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ESR-Spe]ctren 

Die ESR-Spektren zeigen f/ir zwei Komplexe, n/~mlich V und VII I ,  
bei 77 K vier Linien. Bei Cu(II)-Chelaten (Cu ~3, 65 I = 3/2) sind, falls 
das Kupfer eh~e oktaedrisehe Symmetrie mit tetragonaler Verzerrung 
zeigt 28, Vierlinien-Spektren zu erwarten. Unsere Befunde zeigen, dal~ in 
unseren I4omplexen keine dimeren Molek~ile vorliegen. Die Umkehrung 
des g-Faktors (glI und gi) f/ir diese Cu(II)~Komplexe maeht wahrsehein- 
lich, dal~ ein ungepaarter Spin dem dz2-Orbital fiberlagert ist, da die Ver- 
zerrung entlang der z-Aehse wirksam wird. Die ESl~-Daten fiir die Cu(II)- 
Komplexe lauten : 

Komplex g• g ll 

V 2,034 2,405 
VI I I  2,240 2,040 

Die ESR-Spektren f6r die Komplexe V und VI I I  wurden auf einem 
Varian-Spektrometer  bei 77 K mit  geeichtem Arbeitsfeld gemessen, das 
mittels eines DPPH-freien Radikals,  bei dem g = 2,0036 war, naehge- 
prfift worden war. Fi ir  die gepulverten Feststoffe wurden Prober5hren aus 
Quarz verwendet. 
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