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Herrn Professor J. Majer, korrespondierendem Mitglied der Slowakischen 
Akademie der Wissenschaften, zum 50. Geburtstag gewidmet 

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

The study of the magnetic properties (77 —293 К) of Cu(RCOO)2(py)2 

complexes (RCOO = o-, m- or ^-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. 

Изучение магнитных свойств (77—293 К) комплексов Cu(RCOO)2(py)2 
(RCOO = анион о-, м- или я-крезотиновой кислоты; ру = пиридин) 
и также их электронных и ЭПР спектров позволило классифицировать эти 
соединения между магнитноразбавленные комплексы меди обладающей 
деформированной октаэдрической структурой. 

I n unseren früheren Mitteilungen [1, 2] berichteten wir sowohl über die Synthese 
der o-, m- und #-Kresotinatokupfer(II)-Komplexe mit Pyridin von der Zusammen
setzung Cu(RCOO)2(Py)2 als auch über vorläufige Ergebnisse des Studiums ihrer 
magnetischen Eigenschaften [2]. Bereits diese Erkenntnisse ließen auf eine verzerrt 
oktaedrische Struktur der Kresotinatokupfer(II)-Komplexe Cu(RCOO)2(Py)2 bei 
„transplanarer" Anordnung der Anionliganden RCOO" und der Pyridinmoleküle 
schließen. Ähnliche Schlüsse konnten über die Struktur der Modifikationen [3] des 
Komplexes Cu(Sal)2(Py)2 (Sal = Salizylatanion) aufgrund des Studiums ihrer 
magnetischen Eigenschaften in Abhängigkeit von der Temperatur gezogen werden [4]. 

Je tz t haben wir diese bekannten Tatsachen über Kresotinato-pyridinkupfer(II)-
-Komplexe durch das Studium ihrer Elektronen- und EPR-Spektren im festen Zustan-
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de ergänzt. Die gewonnenen Erkenntnisse werden zusammen mit den magnetischen 
Eigenschaften mit Hinblick auf die Struktur der Kresotinato-pyridinkupfer(II)-
-Komplexe Cu(RCOO)2(Py)2 diskutiert. 

Experimenteller Teil 

Synthese der Komplexe 

Die studierten Komplexe wurden nach [1,2] durch Reaktion des [Cu2(o-Kres)4(H20)2] • 
- H 2 0 , [Cu(m-Kres)2(H20)2] • 2H20 und [Cu2(p-Kres)4(H20)2] • 2H20 [5] (Kres = Kre-
sotinatanion) mit Pyridin (im Überschuß) in heißen Äthanol-Azetonlösungen, die als 
Zusatz die entsprechende Kresotinsäure enthielten, hergestellt. Die aus den abgekühlten 
Lösungen auskristallisierten Endprodukte wurden nach der Isolierung mit dem Lö
sungsmittelgemisch gewaschen und frei an der Luft bei Raumtemperatur getrocknet. 

Für Cu(C8H703)2(C5H5N)2 (524,03) 
Berechnet: 12,12% Си, 59,59% С, 4,62% H, 5,35% N. 
Gefunden: 
C 8 H 7 0 3 = o-Kres 12,08% Си, 59,38% С, 4,71% H, 5,19% N; 

m-Kres 12,10% Си, 59,29% С, 4,58% H, 5,20% N; 
p-Kres 12,04% Си, 59,35% С, 4,53% H, 5,37% N. 

Magnetische Messungen 

Die magnetischen Suszeptibilitäten der Kresotinato-pyridinkupfer(II)-Komplexe 
wurden anhand des Gouy-Verfahrens auf Apparaturen gewöhnlicher Konstruktion bei 
Temperaturen von 77, 201, 273 und 293 К gemessen. Die Art und Weise des Temperierens 
des Gerätes ist in [6] beschrieben, die Meßbedingungen sind mit denen in [7] angegebenen 
identisch. Die magnetischen Momente der Komplexe wurden aus der Beziehung [лец = 
= 798 [(/{д — Noc){T + 0)] 1 / 2 errechnet, worin für den temperaturabhängigen Para-
magnetismus des Cu2+-Ions der aus der Beziehung Na = 4 Nß2/A (A = vmax der Ligand-
feldbande im Elektronenspektrum) errechnete Wert eingesetzt wurde [8]. Die Werte der 
Weiss-Konstante О wurden aus den graphischen Abhängigkeiten l/хж v o n der Tempe
ratur durch Extrapolieren zum absoluten Nullpunkt ermittelt. Die Ergebnisse der 
magnetischen Messungen sind in Tabelle 1 zusammengefaßt. 

Spektrale Messungen 

Die Elektronenspektren der studierten Komplexe im festen Zustand wurden im 
Wellenzahlbereich 13 — 30 . 103 cm~i (Specord UV-VIS, Zeiss, Jena) mit Hilfe der Nujol-
-Suspensionstechnik gemessen. Das Absorptionsspektrum des Komplexes Cu(o-Kres)2(Py)2 

ist auf Abb. 1 veranschaulicht; die Lage des Maximums und der Schulter der Ligand-
feldbande sind für alle Komplexe der studierten Gruppe in Tabelle 1 angeführt. 

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

Abb. 2. EPR-Spektrum des Komplexes 
Cu(o-Kres)2(Py)2. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Ausgangshydrate der Cu(II)-Salze der isomeren Kresotinsäuren (Kreso-
tinato-aquokupfer(II)-Komplexe) liefern nach Reaktion mit Pyridin die ent
sprechenden Kresotinato-pyridinkupfer(Il)-Komplexe von der Zusammensetzung 
Cu(RCOO)2(Py)2 • Bereits die Ähnlichkeit der Zusammensetzung dieser Verbindungen 
weist darauf hin, daß innerhalb dieser Gruppe keine solch unterschiedlichen struk
turellen Typen von Karboxylatkupfer(II)-Komplexen auftreten wie dies bei den 
Ausgangsverbindungen (Kresotinato-aquokupfer(II)-Komplexen) festgestellt wor
den war. Die Komplexe [Cu2(o-Kres)4(H20)2] • H20 und [Cu2(i3-Kres)4(H20)2] • 2H20 
können nämlich aufgrund ihrer magnetischen und spektralen Eigenschaften zwischen 
die Karboxylatkupfer(II)-Komplexe mit Zweikernbrückenstruktur [5] eingereiht 
werden, deren typischer Vertreter das Cu(II)-Azetatmonohydrat ist [11]. Im Gegen
satz dazu gehört die Verbindung [Cu(ra-Kres)2(H20)2] • 2H2O zu den einkernigen, 
magnetisch verdünnten Kupfer(II)-Komplexen tetragonaler Symmetrie [5]. 

Aufgrund der Ergebnisse des Studiums der magnetischen Eigenschaften können 
Kresotinato-pyridinkupfer(II)-Komplexe den magnetisch verdünnten Kupfer(II)-
-Komplexen zugeordnet werden. Ihre magnetischen Momente übertreffen den 
"spin only"-Wert für das Cu2+-Ion, und die ermittelten, untereinander sehr ähnlichen 
Werte dieser Größe (/4ff3A = 1,885—1,895 B. M.) zeugen von einem ähnlichen Maß 
des orbitalen Anteiles in allen drei Komplexen. Die magnetischen Eigenschaften 
der Komplexe Cu(RCOO)2(Py)2 hängen in einer für den Paramagnetismus typischen 
Weise von der Temperatur ab. Die Werte ihrer effektiven magnetischen Momente 
sind praktisch von der Temperatur unabhängig (Tabelle 1), und die Abhängigkeit 
I/*M von der Temperatur ist in Übereinstimmung mit dem Curie—Weiss-Gesetz bei 
positiven Werten der Weiss-Konstante, 0 = 8 bis 9 K, linear. 
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Diese magnetischen Eigenschaften sind für Kupfer(II)-Komplexe mit verzerrt 
oktaedrischer, quadratisch-pyramidaler, eventuell quadratisch-planarer Struktur 
typisch, in denen die magnetische Bindung zwischen Cii2+-Ionen benachbarter 
Struktureinheiten im Kristallgitter nicht geltend wird (oder wann die Energie der 
Austauschreaktion wesentlich geringer ist als die Wärmeenergie TcT). 

In Bezug auf die Lage des Maximums und die Form der Ligandfeldbande sind 
die Elektronenspektren der Komplexe Cu(o-Kres)2(Py)2 und Cu(m-Kres)2(Py)2 ein
ander ähnlich. Im Vergleich mit ihnen weist aber das Spektrum des Komplexes 
Cu(£>-Kres)2(Py)2 gewisse Unterschiede auf. 

Die verhältnismäßig breiten Absorptionsbanden des ersten Komplexpaares 
weisen eine Lage des Maximums bei v = 18,21 bzw. 17,06 . 103 cm"1 (Tabelle 1) 
und eine gut entwickelte Schulter bei niedrigeren Energien v 14,8 bzw. 13,9 . 103 cm - 1 

auf. Derartige Spektren sind für Kupfer(II)-Komplexe mit dem transplanaren 
Chromophoren C11O2N2, der gegebenenfalls in axialer Richtung durch zwei schwach 
gebundene Säuerstoff-Donoratome ergänzt wird, charakteristisch. In diesen quadra
tisch bipyramidalen Kupfer(II)-Komplexen hoher Tetragonalität wächst die 
Energie des Termenstandes 2A±g in solchem Maße an, daß sie den S band 2B2g über
treffen kann. Bei einer angenommenen Reihenfolge der Termenstände 2Big < 2B%g < 
< 2Aig < 2Eg können dann das Maximum der Absorptionsbande den Übergängen 

2Egy
 2Aig+-2Big und die niedrigerenergetische S3hutter dam Übsrging 2Bzg <- 2#ig 

[12, 13] zugeschrieben werden. 
Im Gegensatz dazu ist beim Komplex Cu(p-Kres)2(Pyh die Ligandfeldbande 

beinahe symmetrisch. Die nur geringe Verzerrung ihres niedriganergetischen Astes 
zeigt, daß in diesem Bereich ihre Sshulter verdeckt, d. h. ihre Lagebesfcimmung 
immöglich 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 für die Komplexe Cu(o-Kres)2(Py)2 und Cu(m-
-Kres)2(Pyb erwogen wurde, üblich. Das bedeutet, daß auch in diesem Komplex 
eine transplanare Koordination CUO2N2 und ihre Ergänzung zum verzerrten Okta
eder durch zwei Sauerstoff-Donoratome aus den benachbarten Molekülen in der 
Kristallstruktur in Betracht gezogen werden kann (eventuell im Rahman des kom
plexen Moleküles selbst, wo SauerstofTatome der Karboxylgruppen, die nicht an das 
Zentralatom in quadratisch-planaren Lagen des Koordinations-polyeders gebunden 
sind, zur Verfügung stehen). Im Gegensatz zum vorangegangenen Komplexpaar 
sollten zwar im Falle des Cu(^-Kres)2(Py)2 die Bindungen Си—О in axialer Richtung 
kürzer sein (eine herabgesetzte Tetragonalität wird erwogen). Einer solchen Struktur 
entspricht die Reihenfolge der Termenstände [12, 13] 22?ig < 2 i i g < 2B2s <2Eg. 
Das Gebiet des Maximums der Absorptionsbande schließt dann alle entsprechenden 
Übergänge ein, eventuell kann die wenig ausdrucksvolle Verzerrung des niedrigener
getischen Astes der Absorptionsbande dem Übergang 2Aig<-2Big zugeschrieben 
werden. 

Für tetragonale Kupfer(II)-Komplexe können die annähernden Werte 10 Dq nach 
der Beziehung (1) [13] errechnet werden. 

10 Dq = A(*Ee) - 1/2 A(*Alg) - l/3[J(Wg) - A(^B2g)]9 (1) 

worin A(2Eg)f A{2Aig) und A(2B2g) die Energien der Übergänge aus dem Grund
zustand 2Big in die Stände 2Egi

 2A\g und 2B2g kennzeichnen. Im Falle der Komplexe 
Cu(o-Kres)2(Py)2 und Cu(ra-Kres)2(Py)2 wurden nach Einsetzen der Wellenzahl des 
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Maximums für A(2Eg) und A(2Aig) bzw. i7Sh für z1(2i?2g) in Beziehung (1) die Werte 
10 Dq = 7,97 und 7,48 103 c m - 1 gewonnen. I m Falle des Komplexes Cn(p-
-Kres)2(Py)2 wurde beim Einsetzen von íTm a x der Absorptionsbande für alle drei 
Übergänge der Wert 10 Dq = 7,66 103 cm~ l ausgerechnet. 

Die EPR-Spektren der Komplexe der studierten Gruppe sind — \*ie es für die 
axiale Symmetrie mit g„ > g± typisch ist — asymmetrisch. Die Linien sind in allen 
drei Fällen breit ( ^ 1000 Oe), und ihr monotoner Anstieg im Bereich g„ macht eine 
auch nur annähernde Bestimmung dieser Größe unmöglich. Der Grund für diesen 
Charakter des Spektrums [14] beruht wahrscheinlich auf einer Austausch Wechsel
wirkung zwischen kristallographisch ungleichwertigen Cu 2 + -Ionen, die in der Des
orientierung der Molekül- bzw. magnetischen Achsen in der Kristal lstruktur der 
studierten Komplexe oder in einer nicht entwickelten H y p erfein-Auf Spaltung im 
Bereich g„ ihre Ursache findet. I n solchen Fällen besteht die Berechtigung zur 
Ausrechnung der Werte go [15], die den Intensi täten des Magnetfeldes entsprechen, 
bei denen die Derivationskurven den Nullwert annehmen (Tabelle 1). 

Abschließend k a n n also festgestellt werden, daß mit dem Eintr i t t des Pyridins 
in die Kresotinatokupfer(II)-Komplexe unabhängig 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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