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Synthesis and Structure of Metal Complexes with 4-Aminomethylene-A 2- 
pyrazolinone-(5 ) Ligands 

in  the reaction of 4-aminomethylene-A2-pyrazolin-5-ones with metal 
acetates new chelate complexes with a ligand-metal ratio of 2 : 1 are formed. For 
structural investigations 15N-labeled compounds and azomethines of the 
pyrazole type are also prepared. The 15N-, 13C-, and 1H-chemical shifts have 
been measm'ed in CDCI3. Chemical shifts as well as coupling constants 
nj  (13C~5N) n = 1, 2; 2j  (I-IC =I~N); 2j  ( = C H ~ N )  are discussed with regard 
to the structure of metal complexes and azomethines. I t  has been shown that  
complex formation causes a considerable change of the =-electron structure 
within the merocyanin part.  

[Keywords: Complex formation; Coupling constants, I~N--H and 15N~sC; 
Enaminopyrazolone~.; N M R ~pectro~copy (]~N~ 13C: 1H); Pyrazole azomethines ] 

Einleitung 

V e r b i n d u n g e n  yore  T y p  I e x i s t i e r e n  in L6sung  und  im F e s t s t o f f  als 
(Z)-4-Aminomethylen-A2-pyrazolin-5-one mi t  in t ramolekularer  Wasser-  
s t o f fb r i i ckenb indung  1, 2. 

Es  war  yon  In t e re s se  festzustellen= ob solche V e r b i n d u n g e n  mi t  
Meta l t ionen  k o m p l e x i e r b a r  sind.  Kf i rz l ich  s ind einige M e t a l l k o m p l e x e  
yon  o f fenke t t igen  E n a m i n o k e t o n e n  3 und  yon  Ffinf-  und  Sechsr ing-  
H e t e r o c y c l e n  b e k a n n t  geworden  4, 5. 
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106 W. Freyer und R. Radeglia: 

Wit beriehten hier erstmalig tiber die Synthese und Struktur yon im 
Anilinteil substituierten Cu(II)- und Zn(II)-Chelatkomplexen 2 und 3. 

I~I 3 A R 

H3C'~1 2/C~.N~ 
N.NT~30....RI " '~'~ �9 Me{CH3 CO0) 2 . 

/ 
CBHs I_ 

H 
H3C-...n~CL.N/CSH4-R-P H3C~,.s 

"7 
C6H 5 C6H5 

A B 
Me=Cu 

3_Me =Zn 

C6HTR- P 

CBH5 

R --N(CH3)e--0CH a - -H - -H* --C1 - - N Q  

Verb. lu  lb le  ld*  le  I f  
Verb. 2 a  2b 2e  2d* 2e  2f  
Verb. 3a 3b 3e 3d* 

* laN-markierter Anilinostiekstoff. 

Giegt man eine etwa 60--70 ~ heige LSsung von 1 in Ethanol mit einer 
L6sung yon Kupfer(II)-acetat oder Zinkacetat in Ethanol der gleiehen 
Temperatur zusammen und erw~Lrmt noeh einige Minuten, fallen die 
Kupfer(II)-Komplexe als schwarzviolette Niederschlgge, die der Zinkkomplexe 
als gelblieh-weiBe Niedersehlgge in Ausbeuten yon mehr als 90~ aus. Die 
Komplexe sind aus organisehen LSsungsmitteln umkristallisierbar, wobei sieh 
ein LSsungsmittelgemiseh aus Ethanol/Benzol (1:1) als giinstig erwiesen hat. 
Die Elementaranalyse weist ein Metall--Ligandenverh/tltnis yon 1 : 2 aus. 

Die Komplexe 2 und 3 lassen sich theoretiseh an Hand der 
Strukturen A, B und C besehreiben. Im  Falle der Struktur  C wgre eine 
Umorientierung der ~-Elektronen bei der Komplexierung von 1-die 
Folge. 

Bei einigen Enaminoearbonylverbindungen mit intramolekularer 
Wasserstoffbrtiekenbindung vom Typ NH--" 0 =C,  d. h. wo auf Grund 
des Tautomeriegleiehgewiehts das Proton am Enaminstiekstoff 
lokalisiert ist, wird bei der Chelatisierung die Ausbildung der 
Azomethinstruktur diskutiert 4, 6. Bei vollst/tndigem Bindungsausgleieh 
w/~re die Struktur  B realisiert. Solehe Bindungsverh~ltnisse sind z. B. 
bei Metallkomplexen des Aeetylaeetons7 oder anderen ~-Diketonen a an 
Hand yon laC-NMI~-Daten belegt. 
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Durch  K o m b i n a t i o n  yon  15N-, 13C-, 1H-NMR- und  II~-Spektro-  
skopie soll geklS~rt werden, welche Kons t i t u t i on  den Metallehelat- 
komplexen  2, 3 zukommt .  

Wir  haben  d~her zus/itzlich im exocyclischen Molekfilteil laN- 
markier te  Verb indungen  einsehlieglich neuar t iger  Azometh ine  yore 
P y r a z o l t y p  4 synthet is ier t  und  in die Un te r suchungen  einbezogen. 

3 

N-N'~-CH3 
I 

C6H5 

R --N(CHa) 2 --OCH~ - - H  - - H  * 
Verb. 4 a 4 b 4 c 4 d* 

* Azomethinstiekstoff 15N-markiert. 

Diskussion und Ergebnisse 

15N- und 1H-NMR-Daten  

Die l~N-ehemische Verschiebung von l d liegt mit  103,1ppm bei 
wesentlich t ieferem Feld als ~(15N) ffir N,N-dia lkylsubs t i tu ier te  
E n a m i n o k e t o n e  (vgl. Tab.  2). Der  Grund  daffir dtirfte in einer bei l d  
zus~tzliehen Wechselwirkung des fast  p lanaren  Enamins t icks tof fs  mit  
dem Anilinteil liegen. Da  ~ (15N)-Daten yon  N-phenylsubs t i tu ie r ten  
E n a m i n o k e t o n e n  noch nicht  beschrieben sind, wurde versucht ,  den 
Einflul3 einer Subs t i tu t ion  yon  N-Alkyl  gegen N-Aryl  auf  ~ (I5N) 

Tabelle 1. 15N-chemische Verschiebungen ~ und beobachtete J( laN~3C)-  
Kopplungskonstanten b der Verbindungen 1 d, 3 d, 4 d e 

ld  3d 4d 

3 (~SN) 103,1 176,7 292,8 
1j ( tSN~_3) 16,5 9,9 6,6 
1j (15N__ C _ 1') 16,5 7,7 - -  
~J (15N--C-2) - -  - -  6,6 
~J (15N--C-2') - -  - -  3,3 
3j (1~N__C_3,) 2,2 - -  

a Bezogen auf 15NH4+ (gesS~ttigte 15NH4C1-L6sung, angesSmert); LSsungs- 
mittel : CDCI a. 

b Aus laC~NMl~-Spektren. 
c Bezifferung der Atompositionen siehe Formelsehem~ bzw. T~belle 5. 
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quali tat iv abzusehS~tzen. Wie die Werte  der Tabelle 2 zeigen, 1/ifJt sieh 
der Phenylsubs t i tuentenparameter  zu S(taN) etwa 2 0 - 3 0  ppm an- 
nehmen. Somit erseheint ~ (15N) von l d  als vernfinftig. 

Tabelle 2. 15N-NMR-Daten zur Absch~itzung des Einflusses eines Phenylsubsti- 
tuenten in Enaminsystemen 

(15N) [ppm] a Lit. 

O>~-- l sNff - -~  71,8 s 
" , _ _ /  \ _ /  . - - .  

C6I-Ia~I-I = CH ~N \ _ /  48,6 8 
CTH3 

C6Hs~CH = CH~NH--C6Ha 68,4 8 
+ 

(CH3).)I~N = C H - ~ H  =CH~SN(CH3) 2 99,3 (N-1 und N-2) 9 
+ 

C6Hs~NI-I=CH--CH=CH~aN(CH3)2 119,5 (N-l); 109,6 (N-2) 9 
+ 

C6Hs~NI-I=CH~:~H=CH~SNHC6H5 127,3 (N-1 und N-2) 9 

a Alle Werte auf 15NH4+-Standard mittels 8 (I~NH4) + = ~ (CH315NQ) + 352,5 
und Literaturangaben 31 umgerechnet. 

Beim [Jbergang yon l d  zum Zinkehelat  3d  weist 3(15N) eine 
Tieffeldverschiebung yon etwa 74ppm auf. Beim entsprechenden 
Azomethin vom Pyrazol typ  4 d ist das 15N-Signal im Vergleieh zu 3 d 
um l l 6 p p m  und gegentiber ~ld um 190ppm zu tieferem Feld ver- 
schoben. Der ~(15N)-Wert 292,Sppm ffir 4d liegt im erwarteten 
Bereich 10. 

(15N) ffir 3 d liegt somit zwischen den Werten fiir 1 d und 4 d. Allein 
durch eine schwache koordinative Weehselwirkung des Zn-Atoms mit  
dem freien Elekt ronenpaar  am Azomethinst iekstoffatom (Formelbild 
C) ist die Hochfeldversehiebung yon 3d im Vergleieh zu 4d nieht zu 
erklgren. Tabelle 3 gibt eine Ubersieht  fiber die Mediumbeeinflussung 
yon ~(15N) eines sp2-hybridisierten Stickstoffatoms. Bei schwacher 
Weehselwirkung, hervorgerufen dutch Wasserstoffbr/ickenbindung 
und Zn-Koordinaten betragen die diamagnetisehen Versehiebungen ffir 
15N nur etwa 6--20 ppm. Bei Protonierung des Stiekstoffatoms betr/~gt 
die Hoehfetdversehiebung ffir 15N dagegen bis 130 p p m  und f~llt damit  
in den Bereieh yon ~(15N) ffir 3d. Ebenso bewirkt  eine Metall- 
komplexierung eines Azostiekstoffatoms eine 5~hnlieh grol3e Hoehfeld- 
versehiebung3e. Daraus  folgt bereit, s, dag eine Beschreibung der 
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Komplexe  dureh die Strukturen A oder C nieht zutreffend ist. Diese 
Annahme wird aueh dureh einen Vergleieh der Kopplungskons tanten  
1 j (15N~3C)  ftir l d ,  3d und 4d gesttitzt (Tabellel) .  So betragen 
1 j (15N~aC-3)  und 1J (15N~aC- l ' )  fiir l d  jeweils 16,5Hz. Da ftir 
Aniline und Enamine  Verbindungen, deren freies Elekt ronenpaar  
vorwiegend p-Charakter  aufweist, der Fermi-Kontaktterm den Haup t -  
beitrag zur Kopplung liefertl4, la, gilt die Binschsche Beziehung 
1J (15N~aC) = __ 0,0125 S c'  S N IS c '  S N = Produkt  der s-Charaktere 
(in ~o) der koppelnden KerneJ 16. 

Tabelle 3. SolvenseinfluJ3 auf ~ (15N)a in Verbindungen mit sp~-hybridisierten 
Stickstoffatom 

Verb. L6sungsmittel ~ (15N) Lit. 

CH3 ! 

C6H ~ ~ =15N~C6H5 CDC13 301,8 10 
CF~CH20H 282,0 lo 
CF3COOH 162,7 10 

Pyridin-15N Gasphase 297,9. 12 
Pyridin-l~N - -  291,6 ; 289 n, 12 
Pyridin-l~N CHC13 283,3 12 
Pyridin-lSN CFaCH20 H 260,2 12 
Pyridiml.SN CF~COOH 181,1 n 
Chinolin-15N CCI 4 288,5 n 
Chinolin-laN CHaOH 273,7 11 
Chinolin-15N H~SO n 159,4 n 
Imidazol-15N I-I20 (pH = 9,6) 145,2 13 
Imidazol Zn-Komplex H20 125,0 13 

a Werte auf laNH4+-Standard umgerechnet. 

Betr~gt  der s-Charakter der an der C ~ S N - B i n d u n g  beteiligten 
Hybridorbi tMe jeweils 33~o, d.h.  sp~-Hybridisierung, errechnet sich 
1 j (15N~3C)  zu etwa 14Hz. Die ermit tel ten Werte  ftir l d s t immen 
befriedigend mit  dem theoretiseh bereehneten iiberein. Dozaus und aus 
dem Wert  yon 1 J 0 5 N - - H  ) = 92Hz  fiir l d  I folgt eine sp2-Hybridi - 
sierung des Stiekstoffatoms, wobei das einsame Elekt ronenpaar  ein 
nahezu reines pz-Orbital besetzt. F/ir Verb. 4d, dessen Azomethin- 
st iekstoff  ebenfalls sp2-hybridisiert ist, t re ten von obiger Beziehung 
starke Abweichungen auf. Der Grund daffir liegt, ~hnlieh wie bei 
anderen Systemen mit  sp2-hybridisiertem Stiekstoff und s-Charakter 
des freien Elektronenpaares,  im kleinen Kontak tbe i t r ag  und zu- 
s/%zlichen Beitr/igen yon Orbital- und Dipolterm zur Kopplung  15,17 

Der ,,z-lone pa i r" -Effekt  dfirfte auch daffir verantwort l ieh sein, dab 
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1J ( lSN~3  C_ 1') ffir 4 d nieht beobachtet  wird. I m  Gegensatz zu 1 d wird 
ffir 4 d eine Kopplung 2j  (15N~3C_2) beobachtet .  Der Wef t  v~  6,6 Hz 
steht  im Einklang mit  denen anderer Azomethine is. 

I m  Falle des Zn-Chelates 3 d n immt  1j  (15N~3C_3) den Wert  9,9 Hz 
und 1j  (15N~3C_1,) den Wert  7,7 Hz an. Beide Werte  liegen, verglichen 
mit  denen yon l d, niedriger. Es ist daher anzunehmen, dag die 
Bindungsverh/~ltnisse in den Metallkomplexen durch eine St ruktur  mit  
ausgeglichenen ~:-Bindungsordnungen (Formelbild B) besehrieben 
werden k6nnen. 

Diesen Befund spiegeln auch die 1H-NMR-Spektren der Verb. 1--4  
wider. Als Kriterien werden hier S ( = C - - H ) ;  ~(H C = N - - )  und 
2j  ( = C H ~ S N )  sowie 2j  (H- -C  = 15N) der Verb. 1 ~ 4  herangezogen. 

Wit  aus Tabelle 4 ersichtlieh ist, liegen die Werte ffir ~ ( = C H )  der 
Metallchelate, verglichen mit  denen der Enamine,  um etwa 
0 , 3 ~ , 6  ppm bei tieferem Feld und n/~hern sieh denen f/ir ~ (H- -C  = N) 
der Pyrazolazomethine.  Dabei scheint die Differenz ffir ~ ( = C H )  

Tabelle 4. 1H-chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten vom Typ 
2j (I~N__H) fiir ausgewdihlte Verbindungen l, 3, 4 [~ (1H) in ppm] a 

H H 
! ! 

Verb. = ~--C A b = N 2j (15 N H-3) [Hz] 

l a  7,77 - -  
0,46 

3 a 8,23 

4 a - -  8 , 5 2  - -  

lb  7,79 
0,39 

3b 8,18 

4 b 8,54 

1 d 7,88 - -  < 1 b 
0,36 

3 d 8,24 2,3 

4 d 8 , 5  3 , 6  

4d 3,5 c 

4d 0,5~ 

a TMS-Standard; L6sungsmittel : CDC1 a ; b ~ , )  C* ; 
c CF3CH2OH ; d CF3COOH. 
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zwischen Enamin und entsprechendem Metallchelat um so grSf~er zu 
sein, je st~trker die Donatorgruppe im Phenylrest  des Anilinteils ist. 

Der Vergleich der Kopplungskonstanten 2j  ( = C H ~ S N )  ffir 1 tl, 3 d 
und 4 d zeigt eine deutliche Abstufung. W/~hrend der Wert  ffir 4 d mit 
3,6 Hz der trans-Orientierung yon Wasserstoffatom und ,,lone pair" am 
Azomethinstickstoff entspricht~9, f/s bei Protonierung des 
Azomethinstickstoffes 2J(H__C=lSN) in Ubereinstimmung mit 
anderen protonierten Azomethinen auf 0 ,5Hz 19. Ffir die Enamin- 
s truktur  l d  ist 2j  ( = C H ~ S N )  < i Hz ( - -40  ~ in Ubereinstimmung 
mit Werten, die an anderen Enaminsystemen erhalten wurden 20, 21. Fiir 
das Metallchelat 3 d liegt e J ( =  C ~ S N )  mit 2,3 Hz wiederum zwischen 
den Werten yon Enamin und Azomethin. 

Diskussion der laC-NMR-Spektren 

Das bisher gewonnene Bild fiber die Struktur  der Metallohelate wird 
durch die laC-NMR-Daten komplett iert .  Die Zuordnung der in 
Tabelle 5 aufgeffihrten chemischen Versohiebungen sowie der 
Kopplungskonstanten erfolgte mit Hilfe der laC-{1H}-Off-Resonance 
und durch Differenzbildung der Spektren von 15N- und 14N-isotope- 
meren Verbindungen. 

Zur eindeutigen Zuordnung der beiden Signale fiir die ipso-C-Atome 
C-I' und C-5 in 1 e, deren Resonanzfrequenzen dicht beieinanderliegen 
und im Falle yon 1 tl, dessert Spektrum auf Grund der Kopplung mit 
dem iON-Kern drei Signale aufweist, wurde das entsprechende 
Differenzspektrum l a N ~ 4 N  gebildet. Aus Abb. 1 ist klar ersichtlich, 
daft C-I' bei hfherem Feld absorbiert als C-5. 

Bei Verb. 4 c bestand das Problem in der Zuordnung der Atome C-3 
und C-I'. Die Resonanzfrequenzen beider C-Atome liegen so dicht 
beieinander, dab im Spektrum yon 4 e nut  ein Signal erseheint. Bei 4 d 
wird auf Grund der Kopplung mit I~N ein Dublet t  mit unterschiedlicher 
Intensitgt  beobaehtet.  Klgrung brachte hier die laC-{1H}-Off- 
Resonance-Technik. 

Fiir das Methinatom C-3 wird auf Grund der Nachbarsehaft  mit 
dem l~N-Atom ein Doppeldublett ,  ffir das quartgre Atom C-I' dagegen 
nur ein Singutett erhalten (Abb. 2). 

Die auffallendste Ver/s im 13C-NMR-Spektrum ist die 
Tieffeldversohiebung der Signale ffir C-3 (14--16ppm) und C-I' (etwa 
10ppm) beim ~bergang yon den Enaminocarbonylverbindungen zu 
den Zn-Komplexen. Das Signal ffir C-4 wird dagegen nut  um 2,4 ppm zu 
hSherem Feld versehoben. Interessant ist, dab sich die laC-chemisohe 
Versehiebung ffir C-4' nur unwesentlich gndert. Da jedoch der Weft  ffir 
dieses C-Atom in Anilinderivaten yon der Hybridisierung des N-Atoms 
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142,5 138,9 138,3 ppm 
C-3 C-5 C-1 } 

Abb. 1. Ausschnitt ~us dem protonenrausehentkoppelten laC-NMR-Spektrum 
ffir die Zuordnung der ipso-C-Atome C-5 und C-1' yon lc.  a l e ;  b 1aN-mar- 

kierte Verb. I d; c Differenzspektrum I d--1 e 

J(13C-15N) J03C-15N) 

~ ~ ~  16,6Hz I 

1 

Abb. 2. Zuordnung von 8(13C) fiir die Atome C-3 und C-I' der Verb. 4d. 
a Aufnahme unter Protonenrauschentkopplung, b mC-{1H}-off-resonanee 

8 Mona~tshcfte f~r Chemie~ Vol. 112/1 
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abh~ngig ist (Anilin/Trifluoressigs~ure25 : 130,7 ppm ; Anilin 26 : 119,0 peru; 
Benzalaniline~ : 125,9 ppm ; N,N-Diphenyltr imethinperchlorat  7 : 
126,3ppm), folgt beim Vergleich yon 1; 3 und 4, daft in l-bereits der 
Enaminstiekstoff  sp2-hybridisiert ist. 

Einer Diskussion bed/irfen die unterschiedlichen )~nderungen der 
(laC)-Werte beziiglieh der Atome C-3 und C-4, die im Falle des C-4- 

Atoms im Vergleich zu BF2-Chelaten offenkettiger Enaminoketonel0 
gering sind. Als magliche Ursache kSnnte die relative Unempfindlich- 
keit der 13C-chemischen Verschiebung des Carbonyl-C-Atoms auf 
Substi tuentenvariation (und damit  der Elektronendichte) am ~-C- 
Atom yon ~-,~-unges~ttigten Carbonylverbindungen angeffihrt 
werden 2s. Um dennoch den S (13C)-Wert fiir C-4 ffir die Hydroxy-  
pyrazolform (Formelbild C) absch/~tzen zu kSnnen, sind die ~ (13C-4)- 
Werte f~r verschiedene Pyrazolsysteme in Tabelle 6 zusammengestellt. 
Eine Vergr6fterung des =-Systems durch Substitution am C-2-Atom 
scheint nut  geringen Einfluft auf  3 (13C-4) auszutiben. Demnach sollte 
der Erwartungsbereich f/it C-4 zwischen 146--155ppm liegen. Die 
gefundenen Werte ffir die Zn-Chelate liegen mit 163 ppm bei wesentlich 
tieferem Feld. 

Tabelle 6. i3C-chemische Verschiebungen des C-4-Atoms in verschiedenen Pyrazol- 
derivaten 

H3C,' . .~ R1 
N~N4.'~R2 

] 
C6H5 

R~ R e (C-4) Lit. 

H C6H 5 143,6 - -  
CH = N---C~H 5 CH 3 141,3 
H OH 145,8 22 

154,8 33 
H OC2H 5 155,9 '>.3 
COCH2C1 OCH3 155,6 24 

Auf eine ~.nderung der Elektronenstruktur  beim Ubergang zu 
den Metallkomplexen deuten auch die Werte ffir 1j  (13C_3__H_3) und 
3J(C_4__H_3) hin. So betr/tgt 1J(13C___H_3) in l c  168,3Hz 
und 3 J (C -4 - - H-3 )=  8,8Hz, im Zn-Komplex 3e dagegen nur noeh 
160 Hz bzw. 7,7 Hz. 
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IR-Spektren 

Die diskutierten NMR-Daten  werden such durch IR-Untersuehun-  
gen im Bereieh 1500--1800 cm - i  der Verb. 1~-4 belegt, obwohl die 
In te rpre ta t ion  der Banden nicht trivial ist. Sieher ist jedoch, dab die 
Bande ftir vc= o (gekoppelt) in den Zn- und Cu-Metallkomplexen (ist 
wahrscheinlich dureh Geriistschwingungen der Aromaten  unterhalb 
1600cm -1 maskiert)  im Vergleieh zu l - ( ' c = o  etwa 1 660era -1) nach 
geringeren Wellenzahlen versehoben ist. Zusgtzlieh wird nach der 
Komplexierung eine Bande hoher Intensi t~t  bei etwa 1530era -1 
beobaehtet ,  die wahrseheinlieh auf  das C::-C::4~-Fragment zurfiek- 
zuftihren ist. 

Zusammenfassend lgBt sieh feststellen, dab NMg-Untersuehungen  
(ZSN, lsc, i l l )  und IR-Messungen fiir die Metallkomplexe mit  
4-Aminomethylen-A2-pyrazolin-5 on Liganden eine St ruktur  mit  
weitestgehendem Bindungsausgleieh wahrseheinlieh maehen (Formel- 
bild B). 

Experimenteller Teil 

Die 15N-NMR:Fouriertransform-Spektren wurden bei 9,12 MItz mit einem 
Bruker-Spektrometer HX90R mit Deuteriumloek (13,81MHz) unter Pro- 
tonenrausehentkopplung gemessen. Zur Anregung wurden Pulsls von 
25 bzw. 50 ~s (! scan) und Pulsabstgnde yon 10 s verwendet. Gespeiehert wurde der 
F.I.D. mittels des Bruker-Nieolet-Computers. Maximal wurden 100scans 
akkumuliert. Die Proben wurden in Form 0,5--1molarer CDCla-LSsungen mit 
externem Standard (gesittigte w~grige KiaNQ-LSsung) gemessen. Die Werte 
f/it S (isN) sind auf den 15NH4+-Standard umgereehnet. 

Die 13C-NMR-Fouriertransform-Spektren der 0,5--1molaren CHC13-LS- 
sungen wurden mit dem gleiehen Spektrometer bei 22,63 MHz mit und ohne 
isC{iH}-gausehentkopplung aufgenommen. Es wurde mit Imputstingen von 
3,5 bzw. 4,5 ~s und einer Wiederholzeit yon 0,91 bzw. 2s angeregt. Maximal 
wurden 52 000 scans (ohne Entkopplung) akkumuliert. Alle ; (laC)-Werte sind 
auf TMS bezogen. 

Die 1H-NMg-Spektren wurden mit einem Varian-A-60-Spektrometer bei 
60MHz aufgenommen. Die S(iH)-Werte sind auf TMS bezogen. Die IR- 
Spektren wurden mit einem Spektralphotometer Typ IR 12 der Firma 
Beckman registriert. Die Bandentagen sind gegeniiber Polystyrol als Standard 
korrigiert. 

Die Synthese der Verbindungen 1 a ~  ist unter 29 besehrieben. Pfir die 
Darstetlung l~N-markierter Verbindungen kum iaN-Anilin mit etw~ 98~oiger 
15N-Anreieherung der Fa. Isoeommerz Leipzig zur Anwendung. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Cu- und Zn-Komplexe 2 a--2 f 
und 3 a--3 d 

10retool des entsprechenden 4-Aminomethylen-A2-pyrazolin-5-ons (1) 
werden in 60--70~C heigem Ethanol gel6st. Zu dieser L6sung gibt man eine 
ethanolische L6sung der gleiehen Temperatur, die 5 mmol des entspreehenden 

8* 
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Tabelle 7. Ubersicht iiber die synthetisierten Metall]complaxe 2, 3 mit 
4- A minomethylen-pyrazolin-5-on- Liganden und A zomethine vom Pyrazoltyp 4 

Verb. Ausb., Schmio. Bruttoformel 
d. Th. [~ Mol.-Gew. Ber.: C H N 

Gef. : 

2 a 90 242--244 C3sH~sNsO2Cu 64,98 5,45 15,96 
702,28 64,73 5,28 15,72 

2 b 95 228 C36I-I32N604Cu 63,94 4,77 12,43 
676,21 63,64 4,52 12,31 

2 c, 2 d 95 279 C84H2sN602Cu 66,27 4,58 13,64 
616,15 66,11 4,32 13,44 

2 e 95 282 C~4H26CleN602Cu 59,61 3,83 12,27 
685,05 59,32 3,61 12,01 

2 f  85 3 0 2 4 0 4  C34H26NsO6Cu 57,83 3,73 15,88 
706,15 57,50 3,51 15,74 

3a  90 239 241 CBsH3sNs0.~Zn 64,82 5,44 15,92 
704,12 64,45 5,31 15,67 

3 b 95 292--294 C86H82N604Zn 63,77 4,76 12,40 
678,05 63,56 4,73 12,35 

3 c, 3 d 90 258 CaaH2sN6QZn 66,07 4,57 13,60 
617,99 66,10 4,52 13,51 

4 a 85 116 C2oH22N4 75,44 7,65 17,59 
318,41 75,23 7,61 17,46 

4 b 90 125 C19H19N30 74,73 6,27 13,76 
305,36 74,75 6,25 13,71 

4 c, 4 d 80 73 ClsH17N 3 78,51 6,22 15,26 
275,34 78,61 6,12 15,34 

Metallaeetats enth~lt. Anschliegend erhitzt man noeh eine halbe Stunde unter 
R/iekfluB. Der gebildete Niedersehlag wird abgesaugt, mit heil~em Ethanol 
gewaschen und aus Ethanol/Benzol (1:1) umkristallisiert. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung yon Azomethinen 4a-~4d  de~ 
l-Phenyl-3,5-dimethyl-4-formyl-pyrazols 

10 mmol l-Phenyl-3,5-dimethyl-4-formyl-pyrazo130 werden in Methanol bei 
etwa 40~ gel6st und mit einer methanolischen L6sung, die 10mmol des 
entspreehenden Amins enths versetzt. Naehdem man dieser Mischung etwa 
2--3 Tropfen Eisessig zugesetzt hat, erhitzt man eine Stunde am Rfiekflul3. 
Sollte das Azomethin beim Abkiihlen auf Raumtemperatur  nicht ausfallen, 
engt man die L6sung im Vakuum ein. Der Niedersehlag wird abgesaugt und bis 
zur Schmelzpunktkonstanz aus Methanol oder Ethanol umkristallisiert. 
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