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Abstract

A number of 13 Cu(ll)-complexes with bidentate azomethines (a-dioximes and thiosemicarbazones)
were obtained and characterized by spectroscopic (FTIR, ESR) and thermochemical methods (TG, DTA,
DTG), MS. ESR measurements show the fine stereochemistry of the regular and various distorted structures of
the mentioned Cu(ll)-complexes. Thermoanalytical and mass spectral measurement prove that the Cu(ll)-
complexes have a lower stability and various decomposition mechanism as those of other transition metal
derivatives with analogous ligands.

Rezumat

S-au sintetizat un numar de 13 complecsi de Cu(ll) cu azometine bidentate (a-dioxime,
tiosemicarbazone), si s-au studiat cu metode spectroscopice (FTIR, ESR), termochimice (TG, DTA, DTG) si
MS. Structura lor este in general mai complicatd ca la compusii similari formati cu alte metale 3d. Spectrele
ESR arata structurile stereochimice uniforme si deformate foarte variate. Investigatiile termoanalitice si de
spectrometrie de masa aratd, ca complecsii de Cu(ll) in general se descompun la temperaturi mai scazute, §i
au un mecanism de descompunere diferit fatd de compusii analogi cu metale 3d.

Kivonat

Kétfogu azometinekkel (a-dioximok, tioszemikarbazonok) 13 Cu(ll)-komplexet allitottak elé és vizsgal-
tak spektroszkopiai (FTIR, ESR), valamint termokémiai (TG, DTA, DTG) és MS modszerekkel. Szerkezetiik
altalaban bonyolultabb, mint a tobbi 3d-fémekkel képezett hasonlo vegyiileteke. Az ESR (elekrton-spin rezo-
nancia) spektrumok utalnak e Cu(ll) vegyiiletek nagyon valtozatos szabdlyos, és deformalt sztereokémiai szer-
kezetére. A termoanalitikai és tomegspektrometriai vizsgalatok arra utalnak, hogy a Cu(ll)-komplexek daltala-
ban alacsonyabb homérsékleten bomlanak, és a tobbi 3d-fem analog vegyiileteitdl eltéré mechanizmusok so-
ran hasadnak szét.

Kulesszavak: Cu-azometin-szarmazékok, o-dioximok, tioszemikarbazonok, ESR-vizsgalatok, ho-
bontas

Bevezetés

A 3 — 6 d atmenetifémek azometin-szarmazékait gyakran parhuzamosan tanulmanyozzak ugyanazon
ligandummal. A Cu(Il)-szarmazékok termikus stabilitasa sok esetben kisebb, mint a tobbi analdg vegyiiletekeé,
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egyes fizikai-kémiai sajatossagaik eltérnek egymastol. Jelentds sz&mu mono- és polinuklearis termék ismere-
tes 2-, 3- és 4-foghi ligandumokkal. A Cu(Il) elektronszerkezete: [Ar]3d’ szabad, nem kompenzalt , lyukelekt-
ronnal lehetové teszi a Cu(Il)-vegyiiletek finom szerkezetének tanulmanyozasat az elektron-spin rezonancia
spektrumok segitségével.

A szerzOk egy kisérlet-sorozat alkalmaval els6ként néhany 2-fogi azometin-vegylilet (a-dioximok és
tioszemikarbazonok) Cu(Il)-szarmazékait vizsgaltdk meg spektroszkopiai (FTIR, ESR, MS), valamint ter-
moanalitikai modszerekkel.

Az azometinek kiilonbozd egységes €s vegyes szdrmazékai szines, vizben €s tobb szerves olddszerben
oldodé kristalyos termékeket képeznek Cu(Il)-sokkal. E vegyiiletek a komplexkémia, valamint a bioszervetlen
kémia jelenlegi, rohamosan fejlodo szakaszaban jelentds szerepet jatszanak.

Kisérleti eredmények és értelmezésiik

1. Néhany kétfogl azometin szintézise

a) a-dioximok
Legegyszertibben o-diketonokbol allithaték eld hidroxilaminnal valé f6zés alkalmaval alkoholos ko-
zegben. Erre a szintézisre foleg az aliciklikus dioximok esetén keriil sor. A vegyes alifas- és alifids-aromas o.-
dioximok szintézisekor kozti termékként a-keto-oximokat alkalmazunk, utdébbiak az aktiv metilén-csoportot
tartalmazo ketonok izonitrozalasakor keletkeznek.
Kisérleteinkre altalaban 0,5 mol a-dioxim allt rendelkezésiinkre.

b) Tioszemikarbazonok
0,1 mol monoketont 0,1 mol tioszemikarbazid és 0,05 mol Na-acetat 100 ml 70-80%-o0s Et—OH-os olda-
taval 3—5 oran at vizfiirdon visszafoly6s hiitdvel ellatott lombikban forraljuk. A kicsapddd halvanysarga, kris-
talyos terméket lehiilés és néhany orai allas utan leszirjiik, és alkoholbdl atkristalyositjuk. Hozam: 40—75%.

2. Cu(l1)-vegyuletek

a) CuX,*DioxH,

Ezek az addicios termékek acetonos kozegben képzddnek CuCl,, illetve CuBr,-bol, a megfeleld o-
dioximok hatasara szobahOmérsékleten. Nem sikeriilt ugyanilyen tipusi vegyiileteket mas rézsok: CuF,,
Cu(N3),, Cu(NCO),, Cu(NCS), jelenlétében eldallitani. E vegyiiletek viz hatasara azonnal elbomlanak, barna
szini [Cu(DioxH),(H,0),] oldatok képzddése kdzben [1, 2].

b) Cu(DioxH),
E vegyiiletek alkoholos kdzegben keletkeznek egyes aliciklusos dioximokkal. Barna szinti termékek. Jol
olddédnak sok szerves olddszerben. A szintézisnél a mélarany CuX, : DioxH, = 1:2. A reakci6é szobahémérsék-
leten megy végbe. Alifas a-dioximokkal nem sikeriilt egységes termékeket eldallitani.

¢) CuCl(R-TSC),

0,01 mol CuCl, és 0,02 mdl R-TSC elegyét 2-3 g Na-acetat jelenlétében 50-80 ml alkoholban oldjuk, és
az elébb ismertetett moédon vizflirdén 2—3 oraig forraljuk. A kivalo barna kristalyos terméket néhany orai allas
utan leszlrjiik, hig alkohollal (1:10) mossuk, és levegén szaritjuk [3-5].

Az eléallitott rézvegyiileteket az 1-es szamu tablazatban jellemeztiik.

1. tablazat. Réz(Il)-azometinek

Szam Képlet Ei;?éﬁf:; Hz)oza)m Mikroszkopikus jellemzés
1. CuCl,*DH, 250,6 50 7061d szemcsék
2. CuBr,*DH, 339,5 50 7061d szemcsék
3. CuCl,*Me-Et-DioxH, 264.4 50 Z061d hasabok
4, CuBr,*Me-Et-DioxH, 3533 40 Olivazold prizmak
5. CuCl,*Me-Benz-DioxH, 3264 55 Z0old tik
6. CuBr,*Me-Benz-DioxH, 5453 40 Sargaszold hasabok
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Szam Képlet Elz(;alltlilillﬁ):; Hz)oza)m Mikroszkopikus jellemzés

7. | CuCL*Me-Prop-DioxH, 2784 35 Z61d prizmak

8. CuBr,*Me-Prop-DioxH, 367 40 Olivazold szemcsék

9. [Cu(HeptoxH),] 3739 30 Barna prizmak

10. [Cu(OctoxH),] 4019 35 Barna hasabok

11. [Cu(Ciklo-Cs-TSC),Cl,] 364,9 40 Barna prizmak

12. [Cu(Me-Prop-TSC),Cl,] 293,7 35 Barna hasabok

13. [Cu(Ciklo-C4-TSC),Cl,] 3929 45 Barna prizmak

DH,: dimetil-glioxim; Me-Et-DioxH,: metil-etil-dioxim; Me-Benz-DioxH,: metil-benzil-dioxim; Me-
Prop-DioxH,: metil-propil-dioxim; HeptoxH,: cikloheptan-dion-dioxim; OctoxH,: ciklooktan-dion-dioxim;
Ciklo-Cs(-Cg)-TSC: Ciklopentanon-, Ciklohexanon-tioszemikarbazon
Analizis: A(Cu-elméleti — Cu-gyakorlati) % = 0 — 0,3% (Komplexonometridsan: EDTA).

FTIR-spektroszkopiai vizsgalatok

Az a-dioxim szarmazékok FTIR spektrumai viszonylag egyszertiek. A funkcids csoportok rezgései:
Ve=Ns V=0, Vo, O0-ne-0 jelentos eltolodast mutatnak a szabad ligandumokéhoz viszonyitva. A vey N, Veu cl
VcuBrs @ Ocicuct €S @ Vpr_cu B, rezgések a [CuX,°DioxH,| komplexek esetén a tavoli IR-ben jelentkeznek. Ez
azt jelzi, hogy a réz pentakoordinalt.

A tioszemikarbazonok Cu(ll) spektrumai bonyolultabbak. A vn_u, Vc=n, Ve=s rezgések eltolodasai a sza-
bad ligandumokéhoz viszonyitva csak 10-30 cm . Ezek jelzik az R—-TSC-ok bidentat jellegét. Néhany Cu(Il)-
azometin fontosabb IR savjat a 2. tablazatban tiintettiik fel. A [Cu(II)(DioxH),] vegyiiletek a 8o p...o rezgések
alapjan koplanaris szerkezetiiek.

A [Cu(R-TSC),Cl,] komplexek transz-[ Cu(NS),] komplexeknek felelnek meg, N, S-donoratomokkal.

2. tablazat. Fontosabb FTIR-spektroszkopiai adatok

) . [Cu(ciklo-Cs- [Cu(ciklo-Cy-
Rezgés [CuCl,*DH,] [Cu(HeptoxH),] TSC),Clo] TSC),Cly]
3305 ie B B -
VoH 3214 e
VNH2 — — 3300 (] 3360 c
Vai - — 3180 ¢ 3190 ¢
Ve 1608 gy 1570 e 1525k 1530 k
80 Hew0 — 1680 — 1700 gy - —
1321k 1230 ¢ B B
YNO 1194 ¢ 1100 e
1260 k 1250 k
Sncs - - 1230 k 1225 k
1155k 1140 k
Yo 707 ie 740 k 730 k 740 k
515k
Ve 524k 169 k 520k 525k
Veuel 313 ie - 325k 320k
Sercuct }Zé l; - 180 k 175 k
SN CuN - 250 k 255k 235k

ie = igen erds, e = erds, k = kdzepes, gy = gyenge

ESR-vizsgalatok

Az atmenetifémek paramagneses ionjai koziil a vanadium(IV): VO** (3d"), a molibdén(V): MoO**
ESR-spektrumokat. Az el6bbi ionok ESR-spektrumai féleg biologiai, illetve iparilag is fontos katalitikus fo-
lyamatok vizsgalatara adnak lehetdséget. A réz-vegyiiletek ESR-spektrumai a bioldgiai problémak mellett
hasznos adatokat szolgaltatnak e vegyliletek szerkezetére, szimmetridjara is (siknégyzetes, oktaéderes, ritkabb
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esetben tetraéderes mononuklearis, valamint di-, tri-, tetranukledris képzédmények Cu—Cu, Cu—X-Cu-
kotésekkel, utdbbi, pl. a CuX,-a-dioxim komplexek, X = Cl, Br (acetonos kozeg)).

A teljes ESR analizishez in higitott egykristaly spektrumokra lenne sziikség, azonban ezek eldallitasa
meglehetdsen koriilményes, és gyakran nem is lehetséges. Vizsgalatainkat 77 K-re kvencselt (,,quenchen®:
hiités nagyon alacsony homérsékletii folyadékba vald martassal) oldatokon végeztiik. A spektroszkopiai para-
métereket szimulacioval hataroztuk meg. Az 1. dbran egy ilyen spektrumot és a hozzatartoz6 szimulaciot mu-
tatunk be. A szimulaciok soran figyelembe vettik mindkét réz (“Cu, ©Cu) izotépot, arany: 1:2. Esetenként
klaszter képzddést is tapasztaltunk. A spektrumokndl a g tenzor axidlis szimmetridt mutat, a Zpar > Zped > 2
egyenl6tlenség minden estben teljesiilt vizsgalt rendszereinkben is, leggyakrabban négyzetes-planaris szerke-
zet alakult ki. A spektrumok szuperpozicidval irhatok le, és miutdn a merdleges tartomany vonalai egyik eset-
ben sem hasadtak fel, ezért a merdleges paraméterek a parhuzamos értékeknél 1ényegesen pontatlanabbak,
kiilondsen igaz ez a merdleges réz-csatolasra. Néhany Cu(Il)-komplex ESR eredményeit a 3. tablazatban fog-
laltuk Ossze.

| 1 | I | 1 | I | 1 |
2000 00 2400.00 2800.00 =200.00 Z600.00 4000.00

magneses tér [G]

1. abra
[CuCly,»Me-Benz-DioxH,] oldat 77 K-en felvett kisérleti és szamitott ESR spektruma

3. tablazat. ESR eredmények

, Komponens A Komponens B Arany
Szam

g g Ay [G] | Ay [G] g1 g ALl [G] A [G] |Walws
1 2,1604 | 2,3612 32911 138,750 | *2,0751 | *2,0751 *0,000 *0,000 | 1,670
2 2,1435| 24114 31,566 113,693 | *2,0786 | *2,3203 *12,416 *51,412 | 1,430
5 2,0837 | 2,4103 0,000 112,259 | 2,0818 2,3584 9,104 120,487 | 2,900
11 2,0824 ] 2,2.3558 | 20,8246 142,537 | *2,0855 | *2,4586 *35,411 *80,425 | 3,240
12 2,0191] 2,1684 21,2199 164,500 | 2,0496 2,2186 18,647 144,692 | 2,230

Tomegspektrometriai vizsgalatok

A fent emlitett Cu(Il)-azometinek koziil az oxim-szarmazékok tomegspektrumaiban megjelennek a sza-
bad oximokra jellemz8 molekulaionok (DioxH,)", a megfelelé dehidraticios termékek: furazanok, nitrilek m/z
cstcsai (10-30%), valamint egy sor C,H,, szénhidrogén tdredékion jele. A szokasos gyors MS-moddszerrel
kevesebb m/z értéket taldlunk. A lasstibb Elktro-Spray eljarassal a felvett spektrumokban megjelenik egy sor
addiciés termék is. Példaul a [Cu(HeptoxH),] molekula esetén a [Cu(HeptoxH)]" rahelyezédik a
[Cu(HeptoxH),] kiindulé anyagra: [Cu(HeptoxH),]s[Cu(HeptoxH)]", [Cu(HeptoxH),]*[Cu(HeptoxH)]",
[Cu(HeptoxH),] * [Cu(HeptoxH)] 5. A szabadda valo a-dioximok nem addicionalodnak.
A kiilonb6z6 Schiff-bazisok réz(Il) kelatjainak MS-spektrumaiban joval tobb m/z csucs taldlhatd, altalaban
sziikebb m/z tartomanyban. Az Gsszetétel fiiggvényében az izotop-effektus is jelentkezik (“*Cu: 69,1%, **Cu:
30,9%), ami megkonnyiti egyes csucsok azonositasat.
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4. tablazat. Fontosabb tomegspetrometriai adatok

Vegyiilet m/z
CuCl,*DH, 28(A) 25%, 41(B) 74%, 42(C) 100%, 68(D) 17%, 82(E) 26%, 98(F) 27%, 116(G) 44%
CuBr,*DH, 28(A) 30%, 41(B) 26%, 42(C) 70%, 68(1) 25%, 82(E) 18%, 98(F) 36%, 116 (G) 57%
[Cu(HeptoxH),] 28(A) 30%, 41(B) 30%, 67(D) 40%, 82(E) 22%, 137(F) 45%, 155(G), 219(H) 10%, 374(I)

60%, 591(K) 40%, 593(K) 35%, 783,2(K) 35%, 785(K) 30%, 827(K) 100%, 829(K) 60%,

[Cu(Ciklo-C5-TSC), | 28(A) 36%, 41(B) 32%, 43(C) 42%, 67(D) 18%, 82(E) 36%

Cly]
| R\ /R
A: N»y; B: CH3—CN; C: CH3-C(=N)-H; D: CH3—$—C(=N)—CH3; c—C
E: CH3-C(=N)-C(=N)-CHj3; F: furazan; G: szabad dioxim; H: Cu(DioxH); N N
Ny
I: Cu(DioxH);; K: kondenzacios termékek furazan

Termoanalitikai vizsgalatok

A Cu(Il)-azometin-szarmazékok termikus viselkedését nagymértékben befolyasola a fémhez kapcsolo-
do ligandumok szdma és természete. A termoanalitikai vizsgalatok: TG, DTA, DTG, azt igazoljak, hogy a
termikus stabilitas a legkisebb a CuX,*Dioxim szarmazékok esetén.

CuX,eDioxim — CuX, + Dioxim — furazan — C,-nitrilek — C,H,,

Ezeknek a szarmazékoknak a TG gorbéjén egyetlen 1€pcso jelentkezik, amelyiknek a forméja idedlisnak
tekinthet6 a bomlasi folyamat kinetikai adatainak kiszamitasara.

A Schift-bazisokkal képezett rézkomplexek termikus stabilitasa altaldban nagyobb az elébb emlitett ve-
gylletekénél. A TG-gorbék 180-350°C kdzott tobb 1épesobal allnak, altalaban 2—5 1épcesd, exo- és endo fo-
lyamatoknak megfelelden. Ezért az altalanos bomlasi folyamatok kinetikai értelmezése joval tobb nehézségbe
iitkdzik. Egy néhany hobontasi folyamatot a 2—4 abrakon szemléltetiink, az eredményeket pedig az 5-6s tabla-
zatban foglaltuk dssze.

100 TG |  — 29‘| o
i 0.3255% i ' I
(0.01825mg) \\I
1| 304
|| {1.704mg) L 300
80 | 24
4 1
4 ! |
y 5 200
i = 7.500% o .
] ez e W (0.4205mg) - =
A e E— 'l : £
- 60 / Fog £
£ ] | I A w0 I
=3 | a =
] [ | g z
- . ! 8 ®
0 ] g 1io =
= [}
=
1°G
| — 100
20 | I
N I
| -200
] 1 I /: \\_ _
- ___________________ .
0= T = T — T T ——{ -300
v] 100 200 300 400 500
Exo Up lemperature (*C) Universal V2 3C 1A Instruments

2. dbra
A CuCly*DH, komplex hébontdsa
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20
100 7@ — 2.905%
2.590% (0.1565mg) "
(0.1395mg) =
B 38.53%
{2.075mg) —
o L
202.05°C g 10 =
£
13.71% =
i M (0.7387mg) S 84 %
= Yy kz <
= = (=] =
=) o .,,
:m 307, 1a-c o % gé
an- DTG . p Q @
— agore; s s = ) =
PR, L h]
] = . 202.05°C 2
_\( \\R
Sacc g
: DTA 122.34 _\_\_\_\_\_‘_\_\_\_q—
204 _\-‘_H“'H-_"'hn__\_‘_‘_--h
o T ; r ; ; . -10
o 100 200 300 400 500 600
Exo Up Temperature (°C) Universal Vi2.3C TA Instruments
3. abra
A [Cu(HeptoxH),] komplex hébontasa
y 300
1004 715 4 _ i I
] ' 007949 15.5
] (0.005206mg) L 260
80 43.33% + 220
] (2 838mg)
180
] £ 1154
1 =
—  B0- 5.585% 8 1490 F
E | (0.2658mg) o z
- 4 -~ [ ‘9 B —
=3 ] 22621°¢h) TT—— i G =
'5 1 — ¥ a - 100 =)
S 1 —— . p 1 E
40 z - 60 E
] g -
i )
1 75
1 o1 - 20
] 228 84°C - I
207 - 20
] DTA/"_ — B S - 50
o+— [ : . T
: T = —1 10
0 100 200 300 4 (Il o . 0
Exo Up

Temperature ("C)

4. abra

A [Cu(Ciklo-Cs-TSC),Cl,] komplex hébontdsa

Universal V2.3C TA Instruments
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5. tablazat. Termoanalitikai adatok

. . [Cu(Ciklo-Cs-
TG CuCl,*DH, CuBr,*DH, [Cu(HeptoxH),] TSC),Cl,]
Proba
(mg) 6,5495 6,5012 5,6061 5,3869
Termikus stabilitas
it(s/) 20180 20165 20— 140 20130
m (%) 0 0 0 5.3
1. 1épcsé
At (°C) 185-225 170 — 220 150 - 180 190 — 250
Am, (%) 433 33,49 30,40 38,53
2. 1épcsé
At (°C) 230-330 220 - 340 190 — 400 260 — 450
Am, (%) 5,6 12,4 13,75 13,7
Maradék
t(°0) 500 300 500 500
m % 48,8 39 48 42,4
120,70
?Eg 226,2 224 179,2 202,05
0 307,13
122 (endo)
?fé‘ gff EZ‘ISZ) 225 (exo) 180,5 (ex0) 202 (endo)
0 ’ 217,03 (ex0)

Futési sebesség: 10°C/perc
Atmoszféra: nitrogén.

Megjegyzés
E dolgozatot eldzetes kozleménynek szanjuk a réz(Il) bi- és polidentat azometin-szarmazékok spektro-

szkopiai és termikus 6sszehasonlitd vizsgalatara vonatkozo kisérletsorozatra. A kutatasokat lehetdségek sze-
rint rontgen vizsgalatokkal is kiegészitjik.
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