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Pyrazolone Derivatives, IX. EPR-Investigations of Cu(ll)-Complexes of 4-
Amino-methylene-A2-pyrazolinones-(5 )

The EPR spectra of Cu(ll)-complexes of substituted 4-R-phenyl-amino-
methylene-A2-pyrazolinones-(5) [ = N(CHs)y, p-OCHs, H, p-Cl, p-NOy] were
obtained using polycrystalline samples and solutions. The spin-Hamiltonian

parameters §, 4, D and the Debye radii have been determined. Tn toluene
mononuclear and binuclear species can be detected. The Cu—Cu-distance has
been estimated to be 0.43 nm.

( Keywords: Binuclear compounds; EP R-Spectra stmulation; Hydrodynamic
radii; 15N -Labeled compounds; Reorientation correlation time )

Einleitung

Bei der Reaktion von substituierten 4-Amino-methylen-A2-pyrazo-
linonen-(5) in Lésung mit Cu2+-lonen lassen sich die folgenden Kom-
plexe in Ausbeuten > 909 isolieren :
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Schema 1

| 0->M§/2 | Me . ‘T\Il O/Illde/z
CgHg CsHs CeHg
A B C
1 Me=Cu
2Me=1Zn
R N(CHg), OCH, H H Cl NO;

Verb. la 1b le le (1BN)* 1d le

* Enaminstickstoff 15N-markiert (97%ige Anreicherung).

NMR- und IR-Untersuchungen an analogen Zinkkomplexen?
machen eine Koordination des Zentralions zum Sauerstoff und Stick-
stoff entsprechend Formel B wahrscheinlich.

Fir die paramagnetischen Kupferkomplexe war es von Interesse, an
Hand von EPR-Parametern Aussagen iiber die magnetischen Wechsel-
wirkungen der Cu(Il)-Zentralionen in Lésung und in polykristallinen
Festkorpern zu gewinnen. Dabei sollte insbesondere die Frage der
Koordination (s. Schema 1) des Zentralions sowie das magnetische
Verhalten der Komplexe in Losung untersucht werden. Da ent-
sprechend Schema 1 die 1. Koordinationssphére fiir alle untersuchten
Verbindungen formal gleich sein sollte, war zu tberprifen, ob die
Kopplungsparameter des Spin-Hamilton-Operators (1) fir die Cu(Il)-
Tonen und die entsprechenden Linienbreiten von den Substituenten R
abhéngen.

=5'J§o§§+%mp— 5,8 2+§AI
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i;— magnetische Dipolmomente der Ionen 1 und 2
r— Abstand zwischen den Ionen
o — Positions- bzw. Einheitsvektor

o
7

’

Die ersten beiden Terme von (1) beriicksichtigen die Zeeman- und die
dipolare Wechselwirkung. Der dritte Term représentiert die skalare
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Austauschwechselwirkung zwischen den Spins 1 und 2. Anteile an-
isotroper Austauschwechselwirkung koénnen nach 3 bei Cu—Cu-Ab-
standen > 0,3 nm vernachlassigt werden.

Zum Vergleich zwischen experimentellen und berechneten Spektren
wurde das Programm COMPAR¢4 genutzt.

Die Simulation der Spektren erfolgte durch die Berechnung der
Eigenwerte und Eigenfunktionen bzw. Ubergangswahrscheinlichkeiten
auf der Basis von (1). Dabei wurde fiir die Orientierung der Molekile
beziiglich der Richtung des Magnetfeldes eine Gleichverteilung an-
genommen.

Der Angleich der berechneten an die experimentellen Npektren
wurde durch Variation der Spin-Hamilionparameter nach einem Gra-
dientenverfahren erzielt.

Zur Interpretation der Linienbreiteneffekte der EPR-Spektren
geloster Komplexe bei verschiedenen Meltemperaturen konnte auf das
Modell von Wilson und Kivelson® zuriickgegriffen werden. Dieses
Modell bildete gleichzeitig den Ausgangspunkt zur Ermittlung des
optimalen Temperaturbereiches, der auf Grund von Linienbreitenmini-
ma eine Auflésung der »N-shfs der Losungsspektren von 1e¢(15N)
gestattet.

Ergebnisse und Diskussion

EPR-Daten fiir die Losungen (294 K) sind in Tab.1 zusammen-
gestellt. Die Betrage der isotropen HFS-Konstanten 4, spiegeln einen
Einflul3 der Substituenten R wider. Die Spektrensimulation auf der
Basis von (1) ergab fiir die isotrope Aufspaltungskonstante der 14N-shfs
einen Wert von ca. 0.9mT (Tab. 1), wenn Lorentzlinien und Koordina-
tion durch zwei Stickstoffatome angenommen und die unterschied-
lichen Kernmomente der $3Cu- und %Cu-Kerne beriicksichtigt werden
(Abb.1a).

Da experimentell keine 14N-shfs fir den Enaminstickstoff aufgelost
werden konnte, wurde die entsprechende 3N-markierte Verbindung
le (1N) untersucht. Die Einfithrung des n-Isotops kann zur
Verbesserung der Auflésung, wenn nach Gleichung (2) vorausge-
setzt wird.

87 9
do= 3 ex Ex¥lo™, (2)
daf} sich die isotrope shf-Kopplungskonstante8 4, nur durch den Kern-

g-Faktor des N-Isotops éndert und damit um den Faktor 1,4027
gréBer wird.
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Tabelle 1. EPR-Daten von 1a—1e in Toluen bei 294 K (10-3mol[l)

Verb. Tsotop 9o |4 (Cu)l [mT] | 4q (4N)] [mT]
+ 0,001 +0,05 +0,05
la 83Cu 2,123 5,30 0,85
650y 2,123 5,68 0,85
1b 6Cu 2,122 5,40 0,87
6Cu 2,122 5,79 0,87
lc &Cu 2,124 543 0,83
65Cu 2,124 5,81 0,83
1c2 63Cu 2,125 5,12 0,89
85Cu 2,125 5,49 0,89
1d 8Cy 2,122 5,63 0,85
65Cu 2,122 6,04 0,85
le 6Cu 2,122 5,89 0,89
6Cu 2,122 6,31 0,89

2 Losung in Butyronitril.

1
Infolge der kleineren Kernspinquantenzahl <I = 5) verringert sich

die Linienzahl der shfs. In Abb. 15 deutet sich die Aufloésung der 15N-
shfs bereits bei der 1. Ableitung des Signals an.

Experimentell 148t sich die Auflssung durch die Registrierung
héherer Ableitungen des EPR-Signals weiter verbessern. Abb. 2 zeigt
den Vergleich der ersten drei Ableitungen des Absorptionssignals der
Verbindung 1¢ (*N) in Toluen.

Die aus den experimentellen Spektren bestimmte 15N-shfs-
Kopplungskonstante betrigt 1,2mT. Sie entspricht damit der nach
Gl. (2) berechneten 1°N-shf-Konstanten von 1,16 mT. Dabel wurde von
der durch Simulation gewonnenen 4N-shf-Konstanten ausgegangen
und in Gl. (2) der gx-Wert von 13N verwendet.

Die Simulation der !3N-Spektren mit Hilfe des Spin-Hamilton-
Operators (1) unter Bertcksichtigung der Linienbreiteneffekte nach
Wilson und Kivelson5 ergab eine gute Ubereinstimmung mit dem
Experiment (s. Abb. 15). Damit wurde gezeigt, dall die beobachtete
Abweichung der Cu-hfs-Linien von der Lorentz-Linienform neben dem
Isotopie-Effekt des Cu durch die 14N- bzw. 15N -shfs hervorgerufen wird.
Das Modell gestattet das Optimum der Auflésung der Cu-hf-Hochfeld-
linien in Abhéngigkeit von der MeBtemperatur zu bestimmen. Die beste
15N-shfs-Auflosung fiir 1¢ (15N) wurde bei 278 K beobachtet und liegt
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B=3]19,9mT
s T e ]
ABpp=6.23 4,02 2,60 160
R NN
1=30.91
ABpp=6,24 401 283 160
b)
~2mT,
B
SBCU I
o | [ 1)1
ABpp=6,21 4,03 240 1,31
el ] L] L] L]
ABpp=622 4,02 254 1.32

Abb. 1. EPR-Spektren von 1¢ und 1¢ (35N) in Toluen bei 294 K (1073 mol 1-1);

go = 2,124 A4, (83Cu) = 5,43 mT; 4, (%Cu) = 5,81 mT; exp. Npektrum;

.... ber. Spektrum; ¢ shf-Konstante fir den Enaminstickstoff 4, (14N) = 0,83 mT';
b shf-Konstante fir den Enaminstickstoff 4, (33N) = 1,25mT
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damit im Vorhersagebereich des einfachen dynamischen Modells
(Tmin ~ 258K)

Nach % wird der Effekt der hfs-Linienbreitenvariation auf eine
Reorientierungskorrelation reduziert. Die entsprechenden Korrela-
tionszeiten fir die Losungen in Toluen (im Gegensatz zum Butyronitril)
konnen aus zwei Griilnden nur abgeschiatzt werden : Einmal stimmen die

al

b)

c)

Abb.2. EPR-Spektren von 1¢(*N) in Toluen bei 294K (10-3moll1);
a 1. Ableitung; b 2. Ableitung; ¢ 3. Ableitung

bei 294K bestimmten A4,-Werte mit denen bei 77K aus den 4-
Komponenten bestimmten nur unbefriedigend iiberein. Zum anderen
treten Spin-Spin-Wechgelwirkungen auf (vgl. Abb.4). Die Korrela-
tionszeiten tp der Komplexe in Toluen (294K), die mit Hilfe des
Programms KOTIME berechnet wurden, liegen im Bereich von 80 bis
130 ps. Dabei wurden A, und g, den Spektren bei 294K und die
Komponenten von § und A den Spektren bei 77 K entnommen.

Fir 1 ¢ in Butyronitril liefert die Berechnung von tp einen Wert von
82 ps. Unter Anwendung der Debye-Theorie der Rotations-Relaxation
kann nach Gl. (3) ein hydrodynamischer Radius bestimmt werden?.

3<pkpT\'/?
m=<‘-—ﬁ . > (3)

47
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7 — mikrodynamische Viskositét
ry—hydrodynamischer Radius
©p— Rotations-Korrelationszeit
k z— Boltzmannkonstante

T —absolute Temperatur

Bei Verwendung der makroskopischen Viskositit® ergibt sich fir 1¢
in Butyronitril rgz=05nm und far die Losungen in Toluen
0,6nm > ry > 0,5nm.

Im Vergleich zu den fiir Bisacetylacetonato-Kupfer-(11) ermittelten
Wert rg = 0,336 nm? sind die hier bestimmten Werte auf Grund der
voluminésen Liganden erwartungsgeméal grofer.

Hinweise auf die Koordination des Zentralions zum PVIazolon—
Sauerstoff ergeben sich an Hand der TR-Spektren, wobei eine voll-
stdndige Zuordnung im Bereich { 400—1 700 ¢cm~! bisher nieht méglich
war. Jedoch laBt sich feststellen, dafl die in den freien Liganden
beobachtbare C=0-Valenzschwingung (gekoppelt)!® im TR-Spektrum
der Komplexe als solche nicht mehr auftritt und auf Grund der
geringeren Bindungsordnung zu geringeren Wellenzahlen verschoben
ist (wahrscheinlich unterhalb 1550 cm™1). Die Isotopensubstitution
KN/IN an den Komplexen brachte keine Klirung des Problems, da die
IR-Spektren beider isotopomerer Verbindungen hinsichtlich der Ban-
denlage im Bereich 1400—1700cm™! identisch sind. Es lassen sich
lediglich Unterschiede in den Bandenintensitéiten von v = {480 cm1
nachweisen. Im Vergleich dazu werden in den TR-Spektren der 13N-
isotopensubstituierten Kupferkomplexe von Azomethinen des Salicyl-
aldehyds deutliche Unterschiede beziiglich der Bandenlage im ge-
nannten Bereich beobachtet!l. Auf Grund dieser und der EPR-Befunde
14t sich fir die Kupferkomplexe 1a—1 e die Struktur (B) (Schema 1)
mit den grolleren Delokalisierungsmoglichkeiten wahrscheinlich
machen.

Abb.3 zeigt das typische ' EPR-Spektrum fiir Cu(II)-Ionen im
axialsymmetrischen Kristallfeld. Mit Hilfe der Terme 1 und 4 des Spin-
Hamiltonoperators # (Gl. 1) laBt sich das experimentelle Spektrum
reproduzieren und damit die Parameter § und A bestimmen. Die aus
den Komponenten von § und 4 berechneten isotropen GréBen gq und
Ay von le¢ in Butyronitril weichen weniger als 2% von den bei
Raumtemperatur bestimmten ab.

In flissiger Losung stehen ein- und zweikernige Einheiten mit-
einander im Gleichgewicht und lassen sich unter giimstigen MeB-
bedingungen (z. B. 193 K) nebeneinander nachweisen.

Im Toluenglas bei 77K werden ebenfalls ein- und zweikernige
Einheiten der Komplexe beobachtet. Nach 3 kann bei Vernachlissigung
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8mT

287,4mT

-3/12 —1/2|

9, 1/2] 32 % |9y

Abb.3. EPR-Spektrum von 1le¢ in Butyronitril bei 77K (103 moll1);
9z = 2,065; g¢,=2054; ¢,=2251; A,=4,=01mT; A4,=153mT,;
exp. Spektrum; . ... ber. Spektrum

288,6mT
gn'

Abb.4. EPR-Spektrum von 1¢ in Toluen bei 77 K (10-3moll-1); das experi-
mentelle Spektrum wurde durch Uberlagerung der simulierten Spektren mit

1 1
S 25 und S =1 angeglichen. S = 5: g =2.245; g, =2,055; 4 =155mT;

4, =0mT. S=1: g,=2245; g, =2,055; A;=155mT; 4 =0mT.
Tou—cu = 0,427 nm; exp. Spektrum; .... ber. Spektrum
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anisotroper Austauschanteile aus den EPR-Spektren unter Verwen-
dung des Spin-Hamiltonoperators # [Gl. (1})] der Cu—Cu-Abstand 7
(Tab.2) berechnet werden (s. Abb.4).

Aus der Spektrensimulation folgt, dal die magnetische z-Achse*
parallel zur Cu—Cu-Achse liegt und der Cu—Cu-Abstand 0,43nm

Tabelle 2. EPR-Daten von La—T1e in Toluen bei 77 K (1073 moljl)

Verb. [yl [mT] [4y| [mT] |4, | [mT] rgy ¢y [nm]
£0,002 £0,002 +0002  +02 +02 +0.2 + 0,005
lab 2,057 2,067 2,241 0 0 15,0

c 2,057 2,057 2241 0 0 15,0 0,429
1h? 2,055 2,055 2,246 0 0 15,4 —

c 2,056 2,056 2,245 0,1 0.1 154 0,428
leaD 2,055 2,054 2,251 0,1 0,1 15,3 —
le? 2,055 2,055 2,245 0 0 15,5 —

o 2,055 2,055 2245 0 0 15,5 0.427
14b 2,055 2,055 2,247 0 0 15,3 —

e 2,055 2,055 2,247 0 0 15,3 0,434
leP 2,056 2,056 2,249 0,2 0,2 15,4 —

¢ 2,057 2,057 2249 0.2 0.2 154 0,436

2 Losung in Butyronitril.
b Hinkernig.
¢ Zweikernig.

betragt. Die Anzahl und Intensititsverteilung der Cu-hfs-Linien kann
durch jeweils zwei Cu(II)-Ionen mit einer Austauschwechselwirkung
|Jol > kv erklart werden (v = Mikrowellenfrequenz, EPR-Messung im
X-Band).

Die Tendenz zur Bildung dieser zweikernigen Einheiten nimmt in
der Reihe 1a <le <1b <1le <1d zu. Die Betrige fiir die Haupt-
werte des A-Tensors zeigen nur geringe Abhéngigkeit von den Substi-
tuenten R bei 77K bzw. geringe Unterschiede zwischen ein- und
zweikernigen Einheiten. Der aus den Hauptkomponenten berechnete
isotrope Anteil 4, betragt 5,1 mT und ist damit kleiner als die aus den
Losungen bei 294 K bestimmten Werte. Es ist anzunehmen, dafl beim
Ubergang zu 77K eine Geometrieanderung stattfindet.

* Bezogen auf das Koordinatensystem, in dem § diagonal ist.
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Tabelle 3. EPR-Daten der Cu-(11)-Komplexe 1a—1e (polykristallin, 294 K );
AB sind individuelle Linienbreiten (peak-to-peak )

Verb. 9z Gy 9z AB,[mT] AB,[mT] AB,[mT]
+001 +£001 £0,01 +05 +05 +0,5
la 2,10 2,09 2,20 2,1 3.2 55
1b 2,09 2,05 2,19 6.2 3.3 11,8
lc 2.09 2,09 2,15 6.1 6,4 9,2
1d 2,09 2,07 2,16 6.9 8,0 8,4
le 2,10 2,06 2,18 52 0,85 16,4

In den polykristallinen Festkorpern wurde keine Feinstruktur und
eine relativ starke Anisotropie der Linienbreiten (Tab.3) beobachtet.
In Analogie zu 12 kann mit Ausnahme von 1a auf eine kettenférmige
Struktur geschlossen werden. Die Sonderstellung von la steht in
Ubereinstimmung mit der geringen Tendenz zur Bildung zweikerniger
Einheiten in Lésung.

Experimenteller Teil

Die Komplexe 1a—1 e wurden aus den entsprechenden 4-Aminomethylen-
A2-pyrazolinonen-(5) und Kupfer(IT)-acetat nach 2 synthetisiert*. Mit einem
EPR-Spektrometer K4 der Fa. Varian wurden die Verbindungen im poly-
kristallinen Zustand sowie in Toluen bei 294 und 77K vermessen. Die
Untersuchung von 1e¢ erfolgte zusétzlich in n-Butyronitril. Das Magnetfeld
wurde mit dem NMR-GaulBmeter MJ-110-Aut kalibriert und die Frequenz aus
der Lage des DPPH-Signals ermittelt. Die Registrierung der hdheren Ab-
leitungen der EPR-Spektren sowie die Messungen bei anderen Temperaturen
erfolgten mit dem Spektrometer ERS 231, hergestellt im Zentrum fiir wissen-
schaftlichen Geritebau (ZWG) der Akademie der Wissenschaften (AdW) der
DDR. Zur Probentemperierung wurde der Temperaturvariator STT 3 (eben-
falls ZWG) verwendet. Berechnungen mit den Programmen COMPAR und
KOTIME konnten im ,off-line‘“-Betrieb am Rechner BESM6 der AdW
durchgefiithrt werden. Die Tendenz zur Bildung zweikerniger Einheiten wurde
durch den Intensitédtsvergleich der intensivsten Linien fiir die spektralen
Anteile (S =1):(S =1/;) der Spektren der bei 77K glasartig erstarrten
Losungen ermittelt.
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