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Das Studium der magnetischen Eigenschaften (77—293 K) sowie auch
der Elektronen- und EPR-Spektren der Komplexe Cu(RCOO)2(Py):
(RCOO = 0-, m- oder p-Kresotinatanion; Py = Pyridin) erlaubt die Ein-
reihung dieser Verbindungen unter die magnetisch verdinnten Kupfer(IT)-
-Komplexe mit einer verzerrt oktaedrischen Struktur.

The study of the magnetic properties (77—293 K) of Cu(RCOO):(py)2
complexes (RCOO = o-, m- or p-cresotate anion; py = pyridine), as well as
of their electron and e.p.r. spectra allows to class these compounds with
the group of magnetically diluted distorted octahedral Cu(II) complexes.

Usyyenue MarHuTHHX cBoiictB (77—293 K) kommiexcoB Cu(RCOO):(py)sz
(RCOO = aHMOH o0-, M- HIM n-KPE3OTHHOBON KHCJIOTH; Py = NUPULUH)
1 TaKKe NX 3JIeKTPOHHHX U OIIP creKTPOB M03BOMNI0 KIACCUPNIUPOBATE BT
COeMMHEHNA MEKAY MATHUTHOPA3GAaBIEHHHE KOMIIJIEKCH Menu oOmajaiomieit
neGOpMIPOBAHHOT OKTAAPUYECKOl CTPYHKTYPOM.

In unseren fritheren Mitteilungen [1, 2] berichteten wir sowohl iiber die Synthese
der 0-, m- und p-Kresotinatokupfer(11)-Komplexe mit Pyridin von der Zusammen-
setzung Cu(RCOO)z(Py)e als auch iiber vorldufige Ergebnisse des Studiums ihrer
magnetischen Eigenschaften [2]. Bereits diese Erkenntnisse lieen auf eine verzerrt
oktaedrische Struktur der Kresotinatokupfer(II)-Komplexe Cu(RCOO)2(Py)s bei
»transplanarer Anordnung der Anionliganden RCOO~ und der Pyridinmolekiile
schlieBen. Ahnliche Schliisse konnten iiber die Struktur der Modifikationen [3] des
Komplexes Cu(Sal)s(Py)s (Sal = Salizylatanion) aufgrund des Studiums ihrer
magnetischen Eigenschaften in Abhéngigkeit von der Temperatur gezogen werden [4].

Jetzt haben wir diese bekannten Tatsachen iiber Kresotinato-pyridinkupfer(II)-
-Komplexe durch das Studium ihrer Elektronen- und EPR-Spektren im festen Zustan-

Chem, zvesti 29 (6) 721 —726 (1975) 721



J. KRATSMAR-SMOGROVIC, 0. SVAJILENOVA, M. KOHUTOV

de erginzt. Die gewonnenen Erkenntnisse werden zusammen mit den magnetischen
Eigenschaften mit Hinblick auf die Struktur der Kresotinato-pyridinkupfer(II)-
-Komplexe Cu(RCOO)s(Py)s diskutiert.

Experimenteller Teil

Synthese der Komplexe

Die studierten Komplexe wurden nach [1, 2] durch Reaktion des [Cuz(o-Kres)s(H20):] -
- H20, [Cu(m-Kres)z(H20):] - 2H20 und [Cuz(p-Kres)s(Hz0)2] - 2H:0 [5] (Kres = Kre-
sotinatanion) mit Pyridin (im Uberschu8) in heiBen Athanol-Azetonlosungen, die als
Zusatz die entsprechende Kresotinséure enthielten, hergestellt. Die aus den abgekiihlten
Loésungen auskristallisierten Endprodukte wurden nach der Isolierung mit dem Lo-
sungsmittelgemisch gewaschen und frei an der Luft bei Raumtemperatur getrocknet.
Fir Cu(CgH70a)g(CsH5N)2 (524,03)
Berechnet: 12,129 Cu, 59,599, C, 4,629 H, 5,359 N.
Gefunden:
CsH;03 = o0-Kres 12,089, Cu, 59,389 C, 4,719, H, 5,19% N;
m-Kres 12,109, Cu, 59,299, C, 4,589, H, 5,209, N;
p-Kres 12,049, Cu, 59,359, C, 4,539, H, 5,37% N.

Magnetische Messungen

Die magnetischen Suszeptibilitditen der Xresotinato-pyridinkupfer(II)-Komplexe
wurden anhand des Gouy-Verfahrens auf Apparaturen gewohnlicher Konstruktion bei
Temperaturen von 77, 201, 273 und 293 K gemessen. Die Art und Weise des Temperierens
des Gerates ist in [6] beschrieben, die MeBbedingungen sind mit denen in [7] angegebenen
identisch. Die magnetischen Momente der Komplexe wurden aus der Beziehung uetr =
= 798 [(y3yy — Na)(T' + ©)]¥/2 errechnet, worin fiir den temperaturabhingigen Para-
magnetismus des Cu2t-TIons der aus der Beziehung Na = 4 Nf2/4 (4 = ¥max der Ligand-
feldbande im Elektronenspektrum) errechnete Wert eingesetzt wurde [8]. Die Werte der
Weiss-Konstante ® wurden aus den graphischen Abhingigkeiten 1/y3; von der Tempe-
ratur durch Extrapolieren zum absoluten Nullpunkt ermittelt. Die KErgebnisse der
magnetischen Messungen sind in Tabelle 1 zusammengefaft.

Spektrale Messungen

Die Elektronenspektren der studierten Komplexe im festen Zustand wurden im
Wellenzahlbereich 13— 30 . 103 cm~1 (Specord UV-VIS, Zeiss, Jena) mit Hilfe der Nujol-
-Suspensionstechnik gemessen. Das Absorptionsspektrum des Komplexes Cu(o-Kres)z(Py)2
ist auf Abb. 1 veranschaulicht; die Lage des Maximums und der Schulter der Ligand-
feldbande sind fiir alle Komplexe der studierten Gruppe in Tabelle 1 angefiihrt.

Die EPR-Spektren der studierten Komplexe wurden auf einem Prototyp-Gerat [9]
gemessen. Die Intensitét des Magnetfeldes wurde im Verlauf der Messung mit der Hall-
schen Sonde, kalibriert durch die Methode der magnetischen Kernresonanz [10] festgestellt.
Es wurden polykristalline Préparate bei Raumtemperatur im X-Band (Frequenz v =
= 9098—9115 MHz) gemessen. In Tabelle 1 sind fiir die studierten Komplexe die Werte
go angegeben, die den Intensitdten des Magnetfeldes entsprechen, bei denen die Deri-
vationskurven den Nullpunkt durchlaufen. Das EPR-Spektrum des Komplexes
Cu(o-Kres)s(Py)2 ist auf Abb. & veranschaulicht.
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Abb. 1. Elektronenspektrum des Komple- Abb. 2. EPR-Spektrum des Komplexes
xes Cu(o-Kres)s(Py)z. Cu(o-Kres)a(Py)2.

Ergebnisse und Diskussion

Die Ausgangshydrate der Cu(II)-Salze der isomeren Kresotinsduren (Kreso-
tinato-aquokupfer(1I)-Komplexe) liefern nach Reaktion mit Pyridin die ent-
sprechenden Kresotinato-pyridinkupfer(I1)-Komplexe von der Zusammensetzung
Cu(RCOO0)2(Py)2. Bereits die Ahnlichkeit der Zusammensetzung dieser Verbindungen
weist darauf hin, daf innerhalb dieser Gruppe keine solch unterschiedlichen struk-
turellen Typen von Karboxylatkupfer(I1)-Komplexen auftreten wie dies bei den
Ausgangsverbindungen (Kresotinato-aquokupfer(1I)-Komplexen) festgestellt wor-
den war. Die Komplexe [Cug(o-Kres)s(H20)z2] - HoO und [Cus(p-Kres)s(H20)2] - 2H20
kénnen ndmlich aufgrund ihrer magnetischen und spektralen Eigenschaften zwischen
die Karboxylatkupfer(II1)-Komplexe mit Zweikernbriickenstruktur [5] eingereiht
werden, deren typischer Vertreter das Cu(II)-Azetatmonohydrat ist [11]. Im Gegen-
satz dazu gehort die Verbindung [Cu(m-Kres)o(H20)2] - 2H20 zu den einkernigen,
magnetisch verdiinnten Kupfer(1I)-Komplexen tetragonaler Symmetrie [5].

Aufgrund der Ergebnisse des Studiums der magnetischen Eigenschaften kénnen
Kresotinato-pyridinkupfer(I1I)-Komplexe den magnetisch verdiinnten Kupfer(II)-
-Komplexen zugeordnet werden. Ihre magnetischen Momente iibertreffen den
“spin only”’-Wert fiir das Cu?*-Ion, und die ermittelten, untereinander sehr &hnlichen
Werte dieser GroBe (uzp™ = 1,885—1,895 B. M.) zeugen von einem dhnlichen Maf}
des orbitalen Anteiles in allen drei Komplexen. Die magnetischen Eigenschaften
der Komplexe Cu(RCOO)z(Py)2 hingen in einer fiir den Paramagnetismus typischen
Weise von der Temperatur ab. Die Werte ihrer effektiven magnetischen Momente
sind praktisch von der Temperatur unabhéngig (Tabelle 1), und die Abhéngigkeit
1/%3 von der Temperatur ist in Ubereinstimmung mit dem Curie— Weiss-Gesetz bei
positiven Werten der Weiss-Konstante, © = 8 bis 9 K, linear.
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Diese magnetischen Eigenschaften sind fiir Kupfer(II)-Komplexe mit verzerrt
oktaedrischer, quadratisch-pyramidaler, eventuell quadratisch-planarer Struktur
typisch, in denen die magnetische Bindung zwischen Cu2t-Ionen benachbarter
Struktureinheiten im Kristallgitter nicht geltend wird (oder wenn die Energie der
Austauschreaktion wesentlich geringer ist als die Warmeenergie k7).

In Bezug auf die Lage des Maximums und die Form der Ligandfeldbande sind
die Elektronenspektren der Komplexe Cu(o-Kres)z(Py)s und Cu(m-Kres)z(Py)s ein-
ander dhnlich. Im Vergleich mit ihnen weist aber das Spsktrum des Komplexes
Cu(p-Kres)s(Py)s gewisse Unterschiede auf.

Die verhiltnismaBig breiten Absorptionsbanden des ersten Komplexpaares
weisen eine Lage des Maximums bei ¥ = 18,21 bzw. 17,06 . 103 cm~! (Tabelle 1)

und eine gut entwickelte Schulter bei niedrigeren Energien 7 14,8 bzw. 13,9 . 103 cm—!

auf. Derartige Spektren sind fiir Kupfer(II)-Komplexe mit dem transplanaren
Chromophoren CuO2Nz, der gegebenenfalls in axialer Richtung durch zwei schwach
gebundene Sauerstoff-Donoratome erginzt wird, charakteristisch. In diesen quadra-
tisch bipyramidalen Kupfer(II)-Komplexen hoher Tetragonalitit wichst die
Energie des Termenstandes 24, in solchem MafBe an, daB sie den Stand 2By, iiber-
treffen kann. Bei einer angenommenen Reihenfolge der Termenstiande 2Bz < 2Bjg <
<2414 <2Eg kénnen dann das Maximum der Absorptionsbande dsa Ubergingen
2Fyg, 241 < 2Bjg und die niedrigerenergetische Szhulter dsm Ubzrgang 2B < 2By,
[12, 13] zugeschrieben werden.

Im Gegensatz dazu ist beim Komplex Cu(p-Kres)s(Py): die Ligandfeldbande
beinahe symmetrisch. Die nur geringe Verzerrung ihres niedrigenergetischen Astes
zeigt, daBl in diesem Bereich ihre Schulter verdeckt, d. h. ihre Lagebestimmung
unmdoglich ist. Auch die Lage des Maximums ist in diesem Falle im Vergleich mit
dem vorangegangenen Komplexpaar zu niedrigeren Energien verschoben. Solch ein
Spektrum ist bei pseudooktaedrischen Kupfer(II)-Komplexen von geringerer
tetragonaler Verzerrung, wie sie fiir die Komplexe Cu(o-Kres)s(Py): und Cu(m-
-Kres)s(Py)2 erwogen wurde, iiblich. Das bedeutet, daf auch in diesem Komplex
eine transplanare Koordination CuO;Nz und ihre Erginzung zum verzerrten Okta-
eder durch zwei Sauerstoff-Donoratome aus den benachbarten Molekiilen in der
Kristallstruktur in Betracht gezogen werden kann (eventuell im Rahman des kom-
plexen Molekiiles selbst, wo Sauerstoffatome der Karboxylgruppen, die nicht an das
Zentralatom in quadratisch-planaren Lagen des Koordinations-polyeders gebunden
sind, zur Verfiigung stehen). Im Gegensatz zum vorangegangenen Komplexpaar
sollten zwar im Falle des Cu(p-Kres)s(Py)2 die Bindungen Ca—O in axialer Richtung
kiirzer sein (eine herabgesetzte Tetragonalitat wird erwogen). Einer solchen Struktur
entspricht die Reihenfolge der Termenstinde [12, 13] 2By <2415 < 2By < 2Hg.
Das Gebiet des Maximums der Absorptionsbande schlieBt dann alle entsprechenden
Uberginge ein, eventuell kann die wenig ausdrucksvolle Verzerrung des niedrigener-
getischen Astes der Absorptionsbande dem Ubergang 24;g <-2Bjg zugeschrieben
werden.

Fiir tetragonale Kupfer(II)-Komplexe kénnen die annihernden Werte 10 Dz nach
der Beziehung () [13] errechnet werden.

10 Dg = A(2Eg) — 1/2 4(2415) — 1/3[4(2Eg) — A(2Bg)], (1)
worin A(2Bg), A(241,) und A(2Bs) die Energien der Uberginge aus dem Grund-

zustand 2B, in die Stinde 2F;, 24, und 2Bsg kennzeichnen. Im Falle der Komplexe
Cu(o-Kres)s(Py)2 und Cu(m-Kres)z(Py)z wurden nach Einsetzen der Wellenzahl des
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Tabelle 1

Magnetische Eigenschaften, Elektronen- und EPR-Spektren der Kresotinato-pyridinkupfer(II)-Komplexe

(9261) 93— 124 (9) 62 %90z “wayp

Magnetische Eigenschaften Elektronen-
Cu(RCOO)z(Py)s spektren EPR-Spektren
RCOO = T Xm - 108 sy - 1011 et 2] Na - 1011 Fmax - 108 go
K m3 kg-1 m3 mol-1 B.M K m3 mol-1 em-1
o-Kresotinatanion 293 2,98 1939 1,89
273 3,35 2132 1,92
201 4.51 2740 1.88 o e - 056
kil 11,94 6634 1,88 ~
m-Kresotinatanion 293 2,99 1945 1,895
273 3,25 2081 1,90
201 4,47 2720 1,88 9 Lk T 2,090
77 11,91 6619 1,89 o
p-Kresotinatanion 293 2,98 1939 1,885
273 3,30 2106 1,90
201 4,54 2756 1,89 ¥ 85 ol aoB
77 11,99 6660 1,89

GeL

sh — Schulter.
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Maximums fiir 4(2Eg) und A(24;1g) bzw. 7ish fiir 4(2Bgg) in Beziehung (1) die Werte
10 Dg = 7,97 und 7,48 103 cm~1 gewonnen. Im Falle des Komplexes Cu(p-
-Kres)s(Py)e wurde beim Einsetzen von max der Absorptionsbande fiir alle drei
Uberginge der Wert 10 Dg = 7,66 103 cm~! ausgerechnet.

Die EPR-Spektren der Komplexe der studierten Gruppe sind — wie es fiir die
axiale Symmetrie mit g, > g, typisch ist — asymmetrisch. Die Linien sind in allen
drei Fillen breit (~1000 Oe), und ihr monotoner Anstieg im Bereich g, macht eine
auch nur annihernde Bestimmung dieser GréB8e unmoglich. Der Grund fiir diesen
Charakter des Spektrums [14] beruht wahrscheinlich auf einer Austauschwechsel-
wirkung zwischen kristallographisch ungleichwertigen Cu2+-Ionen, die in der Des-
orientierung der Molekiil- bzw. magnetischen Achsen in der Kristallstruktur der
studierten Komplexe oder in einer nicht entwickelten Hyperfein-Aufspaltung im
Bereich g, ihre Ursache findet. In solchen Fillen besteht die Berechtigung zur
Ausrechnung der Werte go [15], die den Intensitéten des Magnetfeldes entsprechen,
bei denen die Derivationskurven den Nullwert annehmen (Tabelle 1).

AbschlieBend kann also festgestellt werden, dal mit dem Eintritt des Pyridins
in die Kresotinatokupfer(1I)-Komplexe unabhéngig von einer ein- oder zweikernigen
Struktur der Ausgangskomplexe (Kresotinato-aquokupfer(II)-Komplexe) einkerni-
ge Kupfer(II)-Komplexe mit quadratisch bipyramidaler bzw. verzerrt oktaedrischer
Struktur mit einem unterschiedlichen Grad an tetragonaler Verzerrung entstehen.
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