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Pyrazolone Derivatives~ IX. EPR-/nvestigations of Cu(II)-Complexes of 4- 
A mino- methylene-A 2-pyrazolinones- (5) 

The EPR spectra of Cu(II)-complexes of substituted 4-R~phenyl-amino- 
methylene-A2-pyrazolinones-(5) [R = N(CH3)2, p-OCH3, H, p-C1, p-NQ] were 
obtained using polycrystalline samples and solutions. The spin-Hamiltonian 
parameters .5, _4~ D and the Debye radii have been determined. In toluene 
mononuclear and binuclear species can be detected. The Cu--Cu-distance has 
been estimated to be 0.43 nm. 

(Keywords: Binuclear compounds; EPR-Spectra simulation; Hydrodynamic 
radii; iSN-Labeled compounds; Reorientation correlation time) 

Einleitung 

Bei der Reaktion yon substituierten 4-Amino-methylen-A2-pyrazo- 
linonen-(5) in LSsung mit Cu2+-Ionen lassen sieh die folgenden Kom- 
plexe in Ausbeuten > 90~o isolieren: 
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S c h e m a  I 

I 
CBH s C6Hs CBH s 

A B C 
I_ Me = Cu 
2 Me = Zn 

R N(CH3)e OCH 3 H H C1 NO.~ 

Verb. l a  l b  l e  l c  (I5N) * ld  le  

* Enaminstickstoff lSN-markiert (97~ige Anreicherung). 

NMR- und IR-Untersuchungen  an analogen Zinkkomplexen 2 
machen eine Koordinat ion des Zentralions zum Sauerstoff  und Stick- 
stoff entspreehend Formel  B wahrseheinlich. 

F fir die paramagnet isehen Kupferkomplexe  war es yon Interesse, an 
H a n d  von E P R - P a r a m e t e r n  Aussagen fiber die magnetisehen Wechsel- 
wirkungen der Cu(II)-Zentral ionen in L6sung und in polykristallinen 
Fes tk6rpern  zu gewinnen. Dabei sollte insbesondere die Frage der 
Koordinat ion (s. Schema 1) des Zentralions sowie das magnetisehe 
Verhalten der Komplexe  in L6sung untersueht  werden. Da ent- 
sprechend Schema 1 die 1. Koordinat ionssph~re ffir alle untersuehten 
Verbindungen formal gleieh sein sollte, war zu fiberprfifen, ob die 
Kopplungsparamete r  des S p i n - H a m i l t o n - O p e r a t o r s  (1) ffir die Cu(II)-  
Ionen und die entsprechenden Linienbreiten yon den Subst i tuenten R 
abh~ngen. 

~Dip = (~1" ~2/r3) - -  [3 (~-~,) (~" ~2)/r ~] (1) 

~-i = ~ ~ gi~ Si~ ~; c~ = xi, Yi, zi; i = 1, 2 

~ i - -magne t i s ehe  Dipolmomente  der Ionen 1 und 2 
r - - A b s t a n d  zwischen den Ionen 

g, ~ - -  Positions- bzw. Einhei tsvektor  

Die ersten beiden Terme yon (1) berficksichtigen die Z e e m a n -  und die 
dipolare Wechselwirkung. Der dri t te Term repr~isentiert die skalare 
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Austauschwechselwirkung zwisehen den Spins 1 und 2. Anteile an- 
isotroper Austauschweehselwirkung k6nnen nach abei  Cu--Cu-Ab- 
stgnden > 0,3 nm vernachlgssigt werden. 

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

Die Simulation der Spektren erfolgte dutch die Berechnung der 
Eigenwerte und Eigenfunktionen bzw. Ubergangswahrscheinlichkeiten 
auf der Basis yon (1). Dabei wurde f~r die 0rientierung der Molekfile 
beziiglieh der Richtung des Magnetfeldes eine Gleichverteilung an- 
genommen. 

Der Angleich der berechneten an die experimentellen Spektren 
wurde durch Variation der Spin-Hamiltonparameter nach einem Ora- 
dientenverfahren erzielt. 

Zur Interpretation der Linienbreiteneffekte der EPR-Spektren 
gel6ster Komplexe bei verschiedenen Mel3temperaturen konnte auf das 
Modell yon Wilson und Kivdson 5 zuriickgegriffen werden. Dieses 
Modell bildete gleichzeitig den Ausgangspunkt zur Ermittlung des 
optimalen Temperaturbereiches, der auf Grund yon Linienbreitenmini- 
ma eine Aufl6sung der laN-shfs der LSsungsspektren yon l e(15N) 
gestattet. 

Ergebnisse und Diskussion 

EPR-Daten ffir die L6sungen (294K) sind in Tab. 1 zusammen- 
gestellt. Die Betrfige der isotropen HFS-Konstanten A 0 spiegeln einen 
Einflul3 der Substituenten R wider. Die Spektrensimulation auf der 
Basis yon (1) ergab ffir die isotrope Aufspaltungskonstante der 14N-shfs 
einen Wert yon ca. 0,9 mT (Tab. 1), wenn Lorentzlinien und Koordina- 
tion durch zwei Stickstoffatome angenommen und die unterschied- 
lichen Kernmomente der 63Cu- und 6~Cu-Kerne beriicksichtigt werden 
(Abb. 1 a). 

Da experimentell keine 14N-shfs ffir den Enaminstiekstoff aufgel6st 
werden konnte, wurde die entsprechende laX-markierte Verbindung 
l e (1aN) untersucht. Die Einfiihrung des 15n-Isotops kann zur 
Verbesserung der AuflSsung, wenn naeh Gleichung (2) vorausge- 
setzt wird. 

8= 
Ao = - ~  gx ~x I~'lo 2, (2) 

dab sich die isotrope shf-Kopplungskonstante 6 A 0 nut durch den Kern- 
g-Faktor des 15N-Isotops ~ndert und damit um den Faktor 1,4027 
gr613er wird. 
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Tabelle 1. EPR-Daten yon 1 a--1 e in Toluen bei 294 K (10 ~ tool~l) 

Verb. Isotop go IA 0 (Cu)] [mT] IA 0 (14N)I [mT] 
_+ 0,001 _+ 0,05 _+ 0,05 

1 a 6aCu 2,123 5,30 0,85 
~sCu 2,123 5,68 0,85 

I b 6aCu 2,122 5,40 0,87 
65Cu 2,122 5,79 0,87 

1 e 6aCu 2,124 5,43 0,83 
65Cu 2,124 5,81 0,83 

1 c a 6sCu 2,125 5,12 0,89 
65Cu 2,125 5,49 0,89 

I d a3Cu 2,122 5,63 0,85 
65Cu 2,122 6,04 0,85 

I e 63Cu 2,122 5,89 0,89 
65Cu 2,122 6,31 0,89 

a LSsung in Butyronitril. 

In lge tier k o ner n K rns inqu nt nzahl (I  = v r ingert s ch 

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

Experimentel l  l~13t sieh die Aufl6sung dureh die Registrierung 
hSherer Ableitungen des EPR-Signals  weiter verbessern. Abb. 2 zeigt 
den Vergleieh der ersten drei Ableitungen des Absorptionssignals der 
Verbindung 1 e (15N) in Toluen. 

Die aus den experimentellen Spektren bes t immte 15N-shfs- 
Kopplungskons tan te  betr~gt 1,2roT. Sie entsprieht  damit  der naeh 
G1. (2) bereehneten 15N-shf-Konstanten yon 1,16 roT. Dabei wurde yon 
der dutch Simulation gewonnenen 14N-shf-Konstanten ausgegangen 
und in G1. (2) der gN-Wert yon 15N verwendet.  

Die Simulation der laN-Spektren mit  ttilfe des Spin-Hamil ton-  
Operators  (1) unter  Ber/ieksiehtigung der Linienbreiteneffekte naeh 
Wil~'on und Kivelson~ ergab eine gute Ubereins t immung mit  dem 
Exper iment  (s. Abb. l b). Dami t  wurde gezeigt, dal3 die beobaehtete  
Abweiehung der Cu-hfs-Linien yon der Lorentz -L in ien form neben dem 
Isotopie-Effekt  des Cu dutch die 14N- bzw. tSN-shfs hervorgerufen wird. 
Das Modell ges ta t te t  das Op t imum der AuflSsung der Cu-hf-Hoehfeld- 
linien in AbhSmgigkeit yon der Mel3temperatur zu bestimmen. Die beste 
15N-shfs-AuflSsung f/it 1 e (15N) wurde bei 278K beobaehtet  und liegt 
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Abb.  1. E P R - S p e k t r e n  yon l e  und  1 c (1~N) in Toluen bei 2 9 4 K  (10-3 m o l l - l ) ;  
go = 2,124; A 0 (63Cu) = 5,43 roT; A 0 (65Cu) = 5,81 roT; - -  exp. Sl?ektrum; 
. . . .  bet.  Spektxum ; a shf -Kons tan te  ffir den Enamins t ieks tof f  Ao (14N) = 0,8.3 mT ; 

b s h f - K o n s t a n t e  ftir den Ena .mins t icks tof f  A o (I~N) = 1 2 5  n a t  
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dami t  im Vorhersagebereieh des einfachen dynamischen Modells 
(Tmi n ~ 258 K). 

Nach ~ wird der Effekt  der hfs-Linienbreitenvariat ion auf  eine 
Reorientierungskorrelat ion reduziert. Die entsprechenden Korrela-  
tionszeiten f/ir die L6sungen in Toluen (im Gegensatz zum Butyronitri l)  
kSnnen aus zwei Grfinden nut  abgesch~tzt  werden : Einmal  s t immen die 

Abb.2. EPR-Spektren yon lc(15N) in Toluen bei 294K (10-amoll-1); 
a 1. Ableitung ; b 2. Ableitung ; c 3. Ableitung 

bei 294K bes t immten  A0-Werte mit  denen bei 7 7 K  aus den A- 
Komponen ten  bes t immten nut  unbefriedigend iiberein. Zum anderen 
t reten Spin-Spin-Wechselwirkungen auf (vgl. Abb.4) .  Die Korrela-  
tionszeiten ~R der Komplexe  in Toluen (294K), die mit  Hilfe des 
P rogramms K O T I M E  berechnet wurden, liegen im Bereich yon 80 bis 
130ps. Dabei  wurden A0 und go den Spektren bei 294K und die 
Komponen ten  yon ~ und zl den Spektren bei 77 K entnommen.  

Fiir 1 c in Butyroni t r i l  liefert die Berechnung von zR einen Wef t  yon 
82 ps. Unter  Anwendung der Debye-Theorie der Rota t ions-Relaxat ion 
kann naeh G1. (3) ein hydrodynamischer  Radius bes t immt  werden 7. 

,-. \ ~ - /  (3) 
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-r, mikrodynamische Viskosit~tt 
r H hydrodynamiseher  Radius 
zR - -  Rotations-Korrelat ionszeit  
k B Bol tzmannkonstante  
T - -  absolute Temperatur  

Bet Verwendung der makroskopisehen Viskositgt s ergibt sieh fiir 1 e 
in Butyronitr i l  r H = 0 , 5 n m  und fdr die L6sungen in Toluen 
0,6 nm > rM > 0,5 nm. 

Im Vergleieh zu den fiir Bisaeetylaeetonato-Kupfer-(II)  ermittelten 
Weft  rH = 0,336nm 9 sind die hier best immten Werte auf Grund der 
volumin6sen Liganden erwartungsgemgl3 gr613er. 

Hinweise auf die Koordinat ion des Zentralions zum Pyrazolon- 
Sauerstoff ergeben sieh an Hand der IR-Spektren,  wobei eine voll- 
stgndige Zuordnung im Bereieh 1 400--1 700 em 1 bisher nieht m6glieh 
war. Jedoeh 1/il3t sieh feststellen, dab die in den freien Liganden 
beobaehtbare C = O-Valenzsehwingung (gekoppelt) 10 im IR-Spektrum 
der Komplexe als solehe nieht mehr auftr i t t  und auf Grund der 
geringeren Bindungsordnung zu geringeren Wellenzahlen versehoben 
ist (wahrseheinlieh unterhalb 1550em-1). Die Isotopensubsti tut ion 
14N/1aN an den Komplexen braehte keine Klgrung des Problems, da die 
IR-Spektren beider isotopomerer Verbindungen hinsiehtlieh der Ban- 
denlage im Bereieh 1 400- -1700em -1 identiseh sind. Es lassen sieh 
lediglieh Untersehiede in den Bandenintensi tgten yon c~ = 1 480 em 1 
naehweisen. Im Vergleieh dazu werden in den IR-Spektren der laN- 
isotoioensubstituierten Kupferkomplexe yon Azomethinen des Salieyl- 
aldehyds deutliehe Untersehiede beztiglieh der Bandenlage im ge- 
nannten Bereieh beobaehtet  n. Auf Grund dieser und der EPR-Befunde  
lgl3t sieh ftir die Kupferkomplexe 1 a- -1  e die St ruktur  (B) (Sehema 1) 
mit den gr613eren Delokalisierungsm6gliehkeiten wahrseheinlieh 
maehen. 

Abb. 3 zeigt das typisehe E P R - S p e k t r u m  ftir Cu(II)-Ionen im 
axialsymmetrisehen Kristallfeld. Mit Hilfe der Terme 1 und 4 des Spin- 
Hamil tonoperators  2/Y (G1.1) l~il3t, sieh das experimentelle Spektrum 
reproduzieren und damit  die Parameter  ~ und zt bestimmen. Die aus 
den Komponenten  yon 0 und A bereehneten isotropen Gr6Ben go und 
A0 yon l e in Butyronitr i l  weiehen weniger als 2~o yon den bet 
Raumtempera tur  bestilnmten ab. 

In flfissiger L6sung stehen ein- und zweikernige Einheiten mit- 
einander im Gleiehgewieht und lassen sieh unter  gfinstigen Mel3- 
bedingungen (z. B. 193 K) nebeneinander naehweisen. 

Im Toluenglas bet 77K werden ebenfalls Bin- und zweikernige 
Einheiten der Komplexe beobaehtet.  Naeh a kann bet Vernaehl/tssigung 
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-3/21 -V21 gz 1/21 3/21 

~1 gy 
Abb. 3. E P R - S p e k t r u m  yon l c in Butyroni t r i l  bei 7 7 K  
g z = 2 , 0 5 5 ;  gy=2,054; gz=2,251; A x = A y = 0 , 1 m T ;  

- - e x p .  Spek t rum;  . . . .  ber. Spekt rum 

(10 3mol l  1); 
A z = 15,3mT; 

8roT 

H 
~ ..,,, 

i i I 

288,6mT 

I gu gz S =½ 

I I I I 
S=l 

Abb.4.  EPl~-Spekt rum yon l e  in Toluen bei 7 7 K  (10 amo l l  1); das experi- 
mentelle Spektrum wurde dutch tJberlagerung der simulierten Spektren mit  

1 1 
S = -  und S =  1 angegliehen. S =  : gf1=2,245; g z = 2 , 0 5 5 ;  A l l =  15,5mT; 

2 2 
A ± = O m T .  S =  1: g11=2,245; g±=2,055; AlL= 15,5mT; A ± = O m T .  

rcu~(? u = 0,427 nm;  - -  exp. Spekt rum ; . . . .  ber. Spekt rum 
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anisotroper Austauschanteile aus den EPI~-Spektren unter Verwen- 
dung des S p i n - H a m i l t o n o p e r a t o r s  5 f  [GI. (1)] der Cu--Cu-Abstand r 
(Tab. 2) berechnet werden (s. Abb. 4). 

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

Tabelle 2. EPR-Daten  von 1 a 1 e in Toluen bei 77 K (10 3 tool~I) 

Verb. [Ax] [mT] lay{ [mT] [Az[ [mT] r(~ u Cu Into] 
__+ 0,002 __+ 0,002 __+ 0,002 __+ 0,2 __+ 0,2 +__ 0,2 __+ 0,005 

1 a b 2,057 2,057 2,241 0 0 15,0 
c 2,057 2,057 2,241 0 0 15,0 0A29 

1 b b 2~055 2 , 0 5 5  2,246 0 0 15,4 
e 2,056 2 , 0 5 6  2,245 0,1 0,1 15,4 0,428 

1 c a, ~ 2,055 2,054 2,251 0,1 0,1 15,3 

1 e b 2,055 2 , 0 5 5  2,245 0 0 15,5 
c 2,055 2 , 0 5 5  2,245 0 0 15,5 0,427 

1 d h 2,055 2 , 0 5 5  2,247 0 0 15,3 --. 
c 2,055 2 , 0 5 5  2,247 0 0 15,3 0,434 

I e b 2,056 2,056 2,249 0,2 0,2 15,4 
c 2,057 2 , 0 5 7  2~249 0,2 0,2 15,4 0,436 

a LOsung in Butyronitril. 
b Einkernig. 
c Zweikernig. 

betrS~gt. Die Anzahl und Intensit/itsverteilung der Cu-hfs-Linien kann 
durch jeweils zwei Cu(II)-Ionen mit einer Austausehweehselwirkung 
I J01 >> h,~ erkl~irt werden (~ = Mikrowellenfrequenz, EPR-Messung im 
X-Band). 

Die Tendenz zur Bildung dieser zweikernigen Einheiten nimmt in 
der Reihe l a  < l c  < l b  < l e  < l d  zu. Die Betr/ige ffir die Haupt-  
werte des -~-Tensors zeigen nur geringe Abhangigkeit yon den Substi- 
tuenten R bei 77K bzw. geringe Untersehiede zwischen ein- und 
zweikernigen Einheiten. Der aus den Hauptkomponenten  berechnete 
isotrope Anteil A0 betrS~gt 5,1 m T u n d  ist damit  kleiner als die aus den 
LTsungen bei 294K bestimrnten Werte. Es ist anzunehmen, dab beim 
~d'bergang zu 77 K eine Geometrie/~nderung stattfindet. 

* Bezogen auf das Koordinatensystem, in dem ~ diagonal ist. 
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Tabelle 3. EPJR-Daten der Cu-(II)-Komplexe 1 a--1 e (polykri~tallin, 294 K) ;  
AB sind individuelle Linienbreiten (peak-to-peak) 

Verb. g~ gy gz AB z [roT] ABy [roT] AB~ [mT] 
_+ 0,91 + 0,01 ± 0,01 _+ 0,5 +_ 0,5 _+ 0,5 

1 a 2,10 2,09 2,20 2,1 3,2 5,5 
l b  2,09 2,05 2,19 6,2 3,3 11,8 
1 c 2,09 2,09 2,15 6,1 6,4 9,2 
1 d 2,09 2,07 2,16 6,9 8,0 8,4 
l e  2,10 2,06 2,18 5,2 0,85 16,4 

I n  den polykris tal l inen Fes tkSrpern  wurde keine Fe ins t ruk tu r  und 
eine relat iv st~rke Anisotropie  der Linienbrei ten (Tab. 3) beobachte t .  
I n  Ana~logie zu 1~ k a n n  mit  A u s n a h m e  yon  1 a auf  eine ket tenfTrmige 
S t ruk tu r  geschlossen werden.  Die Sonderstel lung von  l a s teht  in 
LTbereinstimmung mit  der geringen Tendenz  zur  Bi ldung zweikerniger 
Einhe i ten  in L6sung.  

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l  

Die Komplexe 1 a--1 e wurden aus den entsprechenden 4-Aminomethylen- 
A2-pyrazolinonen-(5) und Kupfer(II)-aeetat nach ") synthetisiert*. Mit einem 
EPR-Spektrometer E4 der Fa. Varian wurden die Verbindungen im poly- 
kristallinen Zustand sowie in Toluen bei 294 und 77K vermessen. Die 
Untersuehung yon 1 e erfolgte zusgtzlieh in n-Butyronitril. Das Magnetfeld 
wurde mit dem NMR-GauSmeter MJ-110-Aut kalibriert und die Frequenz aus 
der Lage des DPPH-Signals ermittelt. Die Registrierung der hSheren Ab- 
leitungen der EPR-Spektren sowie die Messungen bei anderen Temperaturen 
erfolgten mit dem Spektrometer ERS 231, hergestellt im Zentrum f/ir wissen 
sehaftliehen Gergtebau (ZWG) der Akademie der Wissenschaften (AdW) der 
DDR. Zur Probentemperierung wurde der Temperaturvariator STT 3 (eben- 
falls ZWG) verwendet. Bereehnungen mit den Programmen COMPAR und 
KOTIME konnten im ,,off-line"-Betrieb am Reehner BESM6 der AdW 
durehgefiihrt werden. Die Tendenz zur Bildung zweikerniger Einheiten wurde 
dureh den Intensitgtsvergleieh der intensivsten Linien ffir die spektralen 
Anteile (S=  1):(S =1/2) der Spektren der bei 77K glasartig erstarrten 
LTsungen ermittelt. 
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