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Transition Mefal Complexes with Nitronylnitroxylradicals as Ligands 

The stable free radicals, the isomers of 4,4,5,5-tetramethylimidazoline-1- 
oxyl-3-oxide with the 2-substituent R (R = para-, recta-, ortho-pyridyt), have 
been prepared and used as ligands in copper(II), palladium(II) and plati- 
num(II) complexes. The magnetic moments and the EPR spectra of the 
complexes and the free radicals have been investigated. Most of the complexes 
show a considerable intramolecular interaction between the radicalic groups of 
the ligands. No intramolecular interaction was found, however, between the 
transition metal ions and the unpaired electrons of the ligands. But by analysis 
of the EPR spectra in the solid state there was found in some cases an 
intermoleeular interaction between the metal ion [copper(II)] and the unpaired 
electrons of the ligands. 

( Keywords: EPR spectra of transition metal complexes with radicalic ligands; 
Magnetic moments of complexes and ligands; Transition metal complexes of stable 
free radicals) 

Einleitung 

Seit der D~rstellung des Di-tertiSxbutylnitroxyls 1 h~ben Nitroxyl- 
radik~le sin betrS~chtliehes komplexchemisches Interesse erweckt. Es 
sind die versehiedensten MetMlkomplexe Init Nitroxylr~dikMen als 
Liganden dargestellt worden 2-4. Die be~chtlieh hohe thermische und 
chemisehe St~bilit~t dieser Liganden und deren Komplexverbindungen 
erleichtert die Synthese sowie eine genaue Ch~r~kterisierung. Besom 
ders ESI~-spektroskopisehe Untersuchungen verspreehen Aufschlul~ 
fiber die Wechselwirkung sowohl der mdik~lisehen Liganden unter- 
ein~nder im Komplex, als aueh zwisehen ZentrMmetallion und den 
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Nitroxylradikall iganden. Neuerdings wird die Spinmarkierung yon 
Metal lkomplexen 5 auch zur analytisehen Bes t immung yon diamagne- 
tisehen Metallen bzw. Metallionen verwendet.  

Experimenteller Teil 

In Tab. 1 sind die verwendeten Liganden und die damit dargestellten 
Komiolexverbindungen aufgef/ihrt. Dort werden auch die im folgenden Text 
benutzten Abkiirzungen fiir die untersuchten Verbindungen angegeben. 

Die Vorstufe der Liganden wurde nach M. Lamchen und T. W, Mittag6 
dargestellt. Das erhattene Bishydroxylatnino-2,3-dimethylbutan-dihydrogen- 
sulfat wurde ansehliellend mit dem jeweils frisch destillierten Pyridinaldehyd 
zu den Liganden L 1, L2 und L3 umgesetzt v. Abb. 1 zeigt das Formelbitd yon 
LI .  

C.H30 

c .  

CH 3 O_ 

L1 

Abb. 1. Strukturformel des Liganden L1 

Die Synthese der Komplexverbindungen erfolgte, mit geringfiigigen Ab- 
weichungen, nach der im folgenden angegebenen allgemeinen Vorschrift s. 
Ligand und Metallsalz (CuCl2, K~PdC14, K~PtC14) werden in m6glichst wenig 
Wasser bei 40 °C gelSst, sodann werden die L5sungen unter Rtihren vereinigt. 

Tabelle 1. Dargestellte Verbindungen sowie deren im Text verwendete 
Ab~iirzungen 

Ligand Komplexe Abktirzungen 

4,4,5,5-Tetramethylimidazolin- 1 -oxyl- 
2-p-pyridyl-3-oxid 

4,4,5,5-Tetramethylimidazolin- 1-oxyl- 
2-m-pyridyl-3-oxid 

4,4,5,5-Tetr~methylimidazolin- 1-oxyl- 
2~o-pyridyl-3-oxid 

L1 
Cu (L 1)2C12 CuL 1 
Pd(L 1)eCle PdL 1 
Pt(L1)2C12'2 H20 PtL 1 

L2 
Cu(L2)2C12 CuL2 
Pd(L2)2C1 e PdL2 
Pt(L2)~CI2" 2 H20 PtL2 

L3 
Cu(L3)~C12 CuL3 
Pd(L3)2C12 PdL3 
Pt(L3)~C12' 2 H20 PtL3 
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Das Molverh£1tnis Ligand zu Metallion betr~gt 2 : 1. Nach etwa 15 rain ist die 
Bildung eines Niedersehlages zu beobachten. Man l~Bt 30 rain weiterrfihren, 
saugt das ausgefallene Produkt ab und w~scht es mehrfach mit wenig kaltem 
Wasser aus. Der gesammelte Niederschlag wird 10h am 01pumpenvakuum 
getrocknet. Abweiehend von dieser Vorschrift wurden CuLl und CuL3 aus 
Methanol isoliert. Die Ausbeuten liegen durchwegs fiber 80~o der Theorie. Die 
L6slichkeit der erhaltenen Verbindungen ist in Wasser und in den g/ingigen 
organisehen LSsungsmitteln gering, jedoch reicht sie aus, um ESt~-Spektren in 
LSsung zu erhalten. 

In Tab. 2 sind die Analysenwerte der dargestellten Verbindungen auf- 
geffibrt. 

Die C-, H-, N- und O-Analysen wurden mit einem halbautomatisehen 
Analysator der Fa. Heraeus, Typ 415, durchgeffihrt. Die Suszeptibilitgten 
wurden mit einer Gouyschen Waage, Bruker B-MB 6 mit Temperiereinheit, 
gemessen. Zur Aufnahme der ESR-Spektren diente ein Varian-E-104-A-Spek- 
trometer mit Temperiereinheit, als Referenzsubstanz wurde DPPH verwendet. 

Tabelle 2. Analysenwerte der dargestellten Komplexe 

Verbindung C~o HG N ~  O~ 

CuL 1 Ber. : 47,80 5,35 13,94 10,61 
CuLl Gef. : 47,39 5,21 13,71 10,51 
CuL2 Gef. : 47,65 5,59 13,83 10,22 
CuL3 Gef. : 47,51 5,60 13,82 10,48 

PdL 1 Ber. : 44,63 4,99 13,01 9,91 
PdL 1 Gef. : 44,54 5,05 13,16 10,24 
PdL2 Gef. : 45,12 5,09 13,32 10,04 
PdL3 Gef. : 44,26 4,97 12,67 10,09 

PtL 1 Ber. : 37,41 4,70 10,91 12,46 
PtL 1 Gef. : 37,52 4,63 10,76 12 23 
PtL2 Gef. : 37,20 4,42 11,38 11,97 
PtL3 Gef. : 36,94 4,39 10,75 12,11 

Ergebnisse und Diskussion 

Magnetische Momente 

Die m~gnet ischen Momente  wurden bei 90 K und  295 K mit  einer 
Gouyschen Waage  gemessen, die erhal tenen Wer te  sind in Tab. 3 
angegeben. 

Die Nessungen  erfolgten im Fes tzus tand .  Zu Vergleiehsmessungen 
wurde HgCo(CNS)4 verwendet ,  dessen magnetisehes Verhal ten im 
angegebenen Tempera turbere ieh  bekann t  ist. Die bereehneten effek- 
t iven magnet isehen Momente  zeigen sowohl fiir die freien Liganden  als 
aueh f~r sgmtliehe Metal lkomplexe keine Tempera tu rabhgngigke i t ,  die 
erhal tenen Wer te  sind bei 9 0 K  und  2 9 5 K  etwa gleieh. N a n  kann  



140 K.E .  Schwarzhans und A. Stuefer: 

Tabelle 3. Magnetische Momente der dargestetlten Verbindungen in Bohrschen 
Magnetonen 

Verbindung 90 K 295 K 

LI  1,84 1,85 
PdL1 2,41 2,62 
PtL 1 2,54 2,55 
CuLl 3,13 3,14 
L2 1,65 1,66 
PdL2 2,46 2,47 
PtL2 2,48 2,44 
CuL2 2,89 2,91 
L3 1,80 1,84 
PdL3 2,48 2,54 
CuL3 2,98 2,98 

T~belle 4. ESR-Parameter der Festk6rperspektren 

Verbindung g-Faktor Sign~lh~lbwertsbreite 
in GauB 

L 1 2,0075 14,5 
CuLl 2,0355 98 
PdL 1 2,0069 9,1 
PtL 1 2,0067 13,5 
L 2 2,0077 11 
CuL2 2,0477 71 
PdL2 2,0076 11,5 
PtL2 2,0068 9,5 
L3 2,0074 9 
CuL 3 2,0065 11 

2,0754 520 
PdL3 2,0079 14,5 

dgraus folgern, dal~ die ungepaar ten Elektronen in den Liganden der 
Metallkomplexe sich im Wesentlichen gegenseitig nicht beeinflussen 
und such nicht mi t  den ungepaar ten Elektronen der Kupfer(I I ) - ionen 
wechselwirken. Die Ubers t immung der erhaltenen Werte mit  den fflr 
das Vorliegen yon ungekoppelten Spins berechneten ist gut. 

ESR-Spektren 

In  Tab. 4 sind die g-Fa.ktoren und Sign~lhalbwertsbreiten zusam- 
mengestellt,  die aus den ESR-Spekt ren  der polykristallinen Substanzen 
bei R a u m t e m p e r a t u r  erhalten wurden. 
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Aus den angegebenen Parametern der FestkSrperspektren folgt, 
daft sich Linienbreiten wie aueh g-Faktoren der meisten Komplexe 
nicht wesentlich yon denen der freien Liganden unterseheiden. Die 
Linienbreiten liegen im Bereieh von 9 bis 17 Gaug. Ausnahmen sind 
hier die Komplexe CuL 1 und CuL2. Die Spektren dieser Verbindungen 
weisen stark verbreiterte Linien auf, aueh die g-Faktoren sind, im 
Vergleieh zu den freien Liganden, deutlich grSBer. Offenbar t r i t t  hier 
das ungepaarte Elektron des Zentralmetallions Kupfer(II)  mit den 
Radikalzentren der Liganden in Weehselwirkung. Dadurch wird die 
Relaxationszeit der ungepaarten Elektronen der radikMischen Ligan- 
den verktirzt, was zu einer LinienverbreRerung fiihrt. Auf eine der- 
artige intermolekulare Weehselwirkung deutet  auch die Tatsache hin, 
dab in den Spektren der Komplexe CuLl und CuL2 kein dutch das 
Zentralmetallion verursachtes Signal zu beobaehten ist. Das Fehlen der 
yore Kupfer(II)-ion zu erwartenden Signale l£Bt sieh, wie sehon 
mehrfaeh beriehtet 9-12, dadureh erklgren, dal3 dutch eine intermole- 
kulare Anngherung radikaliseher NO-Gruppen an das paramagnetisehe 
Zentralmetallion die Elektronendiehte dort  wesentlieh erh6ht wird. 
Neben einer teilweisen Abpaarung ungepaarter Elektronen, sowie 
Relaxationszeitfinderungen kann hierbei auch eine, dureh die radika- 
lischen NO-Gruppen verursaehte, Fremdfeld~berlagerung (supertrans- 
fered hyperfine field) zur Unbeobachtboerkeit der Zentralmetallion- 
signale im ESg-Spek t rum f~hren. Diese Deutung wird auch dadureh 
gesttitzt, daB im ESR-FestkSrperspektrum yon CuL3 neben dem Signal 

Tabelle 5. Parameter der ESR-Spe]ctren in LSsung, L6sungsmittel CHC1 s, fiir 
CuL2 DMF 

Verbindung g-Faktor a . Signalhalbwertsbreite 
in G~ug in Gaug 

L1 2,0063 7,5 1,8 
CuLl 2,0063 4,0 1,2 
PdL1 2,0065 3,75 0,75 
PtL1 2,0061 3,75 1,2 
L2 2,0069 7,5 3,7 
CuL2 2,0064 3,9 3,4 
PdL2 2,0068 3,75 2,0 
PtL2 2,0068 3,75 2,1 
L3 2,0071 7,5 1,7 
CuL3 2,0061 7,5 1,5 
PdL3 2,0072 7,5 1,55 
PtL3 2,0079 7,25 1,75 
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der radikalisehen Liganden, im Gegensatz zu den Spektren yon CuLl 
und CuL2, auch das Signal des Zentralmetallions beobachtet wird. 
Molekiilmodelle zeigen, dab in CuL3, in dem das koordinierende 
Stickstoffatom in ortho-Stellung zum radikalischen Rest des Liganden 
steht, das Zentralmetallion durch die Liganden derart abgeschirmt ist, 
dag eine intermolekulare Wechselwirkung mit den NO-Gruppen be- 
nachbarter Molekiile unmSglich wird. 

Tab. 5 enth£1t die Parameter der ESR-Spektren der freien Liganden 
und der Komplexe in LSsung. 

I } 

H 

Abb. 2. ESg-Spektrum yon L3, gel6st in CHC13 

Die Verbindungen CuL3, PdL3 und PtL3 zeigen typisehe Quintett- 
spektren, die sich nicht wesentlich yon denen der freien Liganden 
unterscheiden (Abb. 2 gibt das Spektrum yon L3 wieder). Aueh eine 
Variation der Probentemperatur zwisehen 210 und 330 K ver~ndert die 
Spektren nieht. Eine intramolekulare Weehselwirkung der Radikal- 
zentren ist in diesen Komplexen offensichtlich aus sterisehen Grfinden 
nieht mSglieh. 

Die Spektren der Komplexe mit den Liganden L1 und L2 jedoeh 
weisen Signalmuster auf, wie sie ftir eine Weehselwirkung der zwei 
radikalischen Zentren untereinander typiseh sind (Abb. 3 zeigt das 
Spektrum von PdL 1). 

Statt  des Quintettspektrums der freien Liganden wird ein Spektrum 
yon 9 Linien erhalten. Die Intensit~ttsverteilung der Linien sowie die 
Kopplungskonstanten a~ erinnern an Spektren yon Nitronylnitroxyl- 
biradikalen 13 oder an solehe yon Tetranitroxylen14,15. Das Auftreten 
der Zusatzlinien kommt dureh intramolekulare Wechselwirkung der 
zwei radikalisehen Liganden in der cis-Konfiguration der Komplexe 
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zustande. Ffir die ML2-Komplexe wurden beispielsweise Dipol- 
momente zwisehen 4 und 6 Debye gemessen, was auf das Vorliegen 
eines cis-trana-Komplexgemisehes hindeutetS. Im Spektrum yon PdL1 
entsprieht die Intensitgtsverteilung fast ideal der isotropen Wechsel- 
wirkung eines ungepaarten Elektrons mit 4 Stiekstoffkernen, es liegt 
hier offenbar ein hoher Prozentsatz der Komplexmolekiile in der ftir 
den Austauseh g/instigen ci,-Konfiguration vor. Die gegenseitige 
Kopplung der Radikalliganden ist stark, eine Temperaturabhgngigkeit 

Abb. 3. ESR-Spektrum yon PdL1, gel6st in CHC13 

ist zwischen 210 und 330K nicht festzustellen, aa~ betr/*gt hier etwa 
aN/2 des freien Liganden. 

Aus den ESR-Spektren in L6sung kann auf keinerlei Delokalisation 
des Radikalelektrons in die Pyridinringe der jeweiligen Liganden 
geschlossen werden, weder bei den freien Radikalen, noeh bei den 
Komplexverbindungen. Es ist auch keine Wechselwirkung intramole- 
kularer Art zwisehen den ungepaarten Elektronen der Liganden und 
dem jeweiligen Zentralmetallion zu beobaehten, obwohl bei den Kern- 
plexen mit dem Liganden L3 das offensichtlieh ausnahmslos und 
ausschlieBlich verwendete Koordinationszentrum, das Stiekstoffatom 
des jeweiligen Pyridinsubstituenten des Liganden, sehr nahe am 
1%adikalzentrum liegt. Von Untersuehungen an ~hnlichen Verbindun- 
gen wird berichtetT,16,17, dal~ nur dann eine Weehselwirkung der 

10" 
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R a d i k M e l e k t r o n e n  mi t  z. B. k e r n s p i n a k t i v e n  Meta l len  beoba .eh tbar  ist,  
wenn  diese d i r e k t  an  der  mdika . l i sehen N O - G r u p p i e r u n g  koord in ie ren .  

Dem Fonds zur FSrderung der wissenschaftliehen Forsehung sei ftir die 
Farderung dieser Arbeit  gedankt. 
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