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41. Planare Pt( 11) - und Pd( 11) -Komglexe aus dreizahnigen Azo - und 
Azomethinliganden : Ein Beitrag zur Frage der NalNp -1somerie 

von Eginhard Steiner, Carl Mayer und Guido Schetty 
Zentrale Forschungslaboratorien der CIBA-GEIGY AG, 4000 Basel 

(5. XII. 75) 

Planar Pt(I1)- and Pd(I1)-Complexes with Terdentate Azo- and Azomethine 
Ligands: A Contribution to the Question of N,/N~-Isomerism. - Summary. The prcpa- 
ration and properties of novel Pt(I1)- and Pd(I1)-complexes with terdentate azo- and azo- 
methine ligands and with an amine in the fourth coordination position of the metals are 
described. In certain cases the formation of isomeric complexes is observed, which arc inter- 
pretated as N,/Np-isomers according to their lH-NMR.-signals. 

The postulated isomerism will be proved by ~~N-NMR.-spectroscopy - in the following 
publication [5] using 1sN-enriched compounds whose syntheses are described in this publication. 

Einleitung. - Die Moglichkeit einer Isomerie durch Koordination des N,- oder 
Ng-Atoms in Komplexen von unsymmetrischen 0, 0’-Dihydroxydiarylazoverbindun- 
gen wurde schon friiher postuliert [l]. In der Folge wurden bei planaren 1 : 1-Cu(I1)- 
bzw .-Ni( 11)- sowie oktaedrischen Cr (111)- bzw. Co (111)-Komplexen Isomere nach- 
gewiesen [2] [ 3 ] .  Fur letztere wurde die N,/Ng-Koordination mit Hilfe der 1 H-NMR.- 
Spektroskopie sehr wahrscheinlich gemacht. 

Problemstellung. - Da die entsprechenden Cu(1I)-Komplexe paraniagnetiscli 
sind, und die Ni(I1)-Komplexe sich selir rasch isomerisieren, komint bei ihnen eine 
kernresonanzspektroskopische Beweisfiihrung der N,/Ng-Isomerie nicht in Frage. Wir 
haben daher versucht, bei den ebenfalls planaren aber diamagnetisclieii und robusten 
1 : 1-Pt(I1)- und -Pd(II)-Komplexen, die gleichfalls Isomere bilden konnen, die N,/Np- 
Koordination zu beweisen. Da bei den entsprechenden 1 : 2-Co(II1)-Komplexen durch 
Vergleich der lH-NMR.-Spektren von CHs-gruppenhaltigen Azokomplexen mit denen 
ihrer analogen Azomethinverbindungen eine Zuordnung der Isomeren moglich war 
[4], wurde diese Methode auch hier verwendet. 

Ergebnisse und Diskussion. - Die Pt(I1)- und Pd(I1)-Komplexe des Typs 1 
sind ungeladenl), diamagnetisch und thermisch ungewohnlich robust. 

L1 2 = Noder CH 
M = Pt(II), Pd(I1) 
L’ = einzahniger Ligand 
A = Rest eines 2-Aminophenols bzw. -Naphtols 
B = Rest einer Kupplungskomponente 

I 

bzw. eines o-Hydroxyaldchyds. 
+A=* o-‘-oz 

1 

1) Mit Ausnahme des nach einer anderen Methode 171 dargestelltcn Pd(I1)-Komplexes des Azo- 
methins aus Salicylaldehyd und 2-Aminophenol sind Pt(I1)- und Pd(I1)-Komplexe von 
dreizahnigen Azo- und Azomethinliganden noch nicht bekannt. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 59, Fasc. 2 (1976) - Nr. 41 365 

Die isolierten N,- oder Np-koordinierten Azokomplexe isomerisieren sich selbst 
bei langerem Erhitzen in einem Losungsmittel nicht. Verschiedene von ihnen wurden 
unzersetzt sublimiert. In mehreren Fallen wurden im Massenspektrum die M+-Pike 
als starkste Signale erhalten. 

Im folgenden ging es darum, zunachst bei o, of-Dihydroxyazomethinfarbstoffen, 
bei welchen das koordinierte N-Atom bestimmt ist, Informationen uber die Lage der 
chemischen Verschiebung der als Sonden dienenden CHs-Protonen zu erhalten. Die 
Anderung der chemischen Verschiebung beim Ubergang von den Liganden zu den 
entsprechenden Pt(I1)-Komplexen 1 (2 = CH) mit accolar bzw. discolar angeordneter 
Sonde (CHs-Gruppe in A oder B von 1) hatte dann mit den bei den 1:Z-Co(111)- 
Komplexen [4] erhaltenen Werten verglichen werden sollen. Da schon erste Unter- 
suchungen ergaben, dass die bei den 1 : 2-Co(II1)-Komplexen fur ihre chemischen 
Verschiebungen beobachteten Regelmassigkeiten bei den Pt(I1)-Komplexen nicht 
auftreten (vgl. Tabelle 1 ) 2 ) ,  wurde hier auf die Erarbeitung einer eingehenden Syste- 
matik, wie sie in [4] durchgefiihrt wurde, verzichtet. 

Naturgemass kann die N,/Ng-Koordinationsisomerie nur bei unsymmetrischen 
Azoliganden auftreten. Sie fiihrt, wie in [4] bewiesen, bei den 1: 2-Co(III)-Komplexen 
zu 3 Isomeren. Bei den 1:l-Pt(I1)- und -Pd(II)-Komplexen sind allenfalls nur 2 
Isomere der allgemeinen Formel 3a und 3b zu erwarten. 

c I! 

V 3a 3b 

In  Komplexen rnit symmetrischen Azoliganden ergeben die Sonden verschiedene 
IH-NMR.-Signale fur accolare als auch discolare Anordnung, was einen ersten 
Vergleich mit den Azomethinen ermiiglicht. Dabei geht aus Tabelle 2 hervor, dass 
fur die Komplexe 5 zwar die Differenz der CHS-Protonensignale bei aaccolarer)) und 
ctdiscolarer H Koordination ( A  (ac-dc)) einigermassen, ihre absoluten Werte aber gar 
nicht rnit jenen der Azomethine (Tabelle 1) vergleichbar sind. 

Um weitere Informationen zu erhalten, haben wir die Pt(I1)-Komplexe von 
o,o'-Dihydroxyazofarbstoffen rnit stark polarisierten Azogruppen untersucht. Von 
letzteren ist bekannt, dass sie isomerenfreie, sehr wahrscheinlich N,-Koordinierte 
1 : 2-Cr(III)- und -Co(III)-Komplexe [3] ergeben. Entsprechend konnten auch bei den 
Liganden 6-10 keine isomeren Pt (1I)LPy-Komplexe gefunden werden. 

2) Die beobachteten chemischen Verschiebungen unterscheiden sich grundsatzlich yon den bei 
den 1 : 2-Co(III)-Komplexen [4] gefundenen. Wahrend bei letztcren fur die Protonen einer zu 
einem koordinierten 0-Atom ortho-standigen, accolaren CHa-Gruppe zwischen Ligand und 
Komplex im Mittel eine Differenz der ehemischen Verschiebung von 43 Hz und fur eine 
discolare CHa-Cruppe van 67 Hz festgestcllt wurde, sind bei den Pt-Komplexen die Unter- 
schiede wesentlich kleiner und unregelmassiger. Zudem erscheinen hier die Signale der 
accolaren CHa-Protonen bei hoherem Feld als jene der discolaren CHZ-Protonen. 
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Tabelle 1. DifferenZen [ A v ( G K ) ]  der chemischefi Verschiebungen (Hz) der accolaren (ac) und der 
discolaren (dc) CH3-Protonen-Signale zwischen den Liganden H z L  2 und ihren Kowplexen 

2 HzL [Av(L-K)]  2 HzL [Av(L-K)] A (ac-dc) 

Pt(I I ) L  P y  3 )  

ac dc 

Tabelle 2. DifferenZen [Av(L-K)] der chemischen Verschiebungen (Hz) der accolaren (ac) und der 
discolaren (dc) CH3-Protonensignale zwischen den Liganden 4 und deiz Pt ( I I )  Py-Komplexen 5 

(L' = Pyridin) 

5 R R' [Av (L-K)I 

a CH3 H -23 -27 4 
b C (CH313 CH3 - 28 - 34 6 
C NO2 CH3 -15 - 2 1  6 

ac dc A (ac-dc) 

3) Der vierte Ligand L' beeinflusst die chemische Verschiebung der Signale stark (siehe exper. 
Teil), Aus diesem Grunde wurden Vergleiche jeweils nur mit L' = Pyridin (Py) durchgefuhrt. 
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k 6-10 

6 R = C1; R’ = H B = Rest von 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon 
7 R = C1; R’ = SO3H €3 = Rest von 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon 
8 R = SOzCH3; R = W  B = Rest von l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon 
9 R = SOzCH3; R = H  B = Rest von Acetessigsaureanilid 
10 R = C1; R’ = H B = Rest von 3-Methyl-2-naphtol 

uberraschenderweise bildet jedoch der Ligand 11, der ausschliesslich N,-koordi- 
nierte Co(II1)- und Cr(II1)-Komplexe liefert [4] 

I! I! 

Komplexe aus Ligand 11 : 

12a, 12b (getrennte Isomere), M = Pt,  L’ = Py4) 
13 
1 4 1 8  

(Isomerengemisch), M = Pd, L’ = Py 
(Isomerengemische), M = Pt, L’ = siehe Tabelle 8. 

je zwei Pt(I1)- und Pd(I1)-Komplexe. Aufgrund des Vergleichs der Sondensignale 
der in Substanz getrennten Komplexe (12, M = Pt(I1)) mit den isosteren Azo- 
methinkomplexen 195) und 206) haben wir dem Komplex a die Struktur l2a7), 

c 
I 

CH3 19 

dem Komplex b die Struktur 12b zugeordnet. 

I! 

I 
CH3 20 

Der Pd(I1)-Komplex erscheint im 
1H-NMR.-Spektrum mit einem einzigen CHS-Protonensignal, 

4) Komplex 12a [dv(L-K)] = - 12 Hz, 
Komplex 12b [dv(L-K)] = - 15 Hz. 

5 )  

6 )  

[h(L-K)] = - 2 Hz. 
[dv(L-K)] == - 6 Hz. 

7) Rontgenstrukturanalyse im Gange. 

[AyJL-K)] = -4 Hz, 
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Tabelle 3. Diffeerenzen [dv (L-K)] der chenzischen Verschiebungen (Hz) dar accolave9z (ac) und der 
discolareiz (dc) CH3-Pvotonensignale zwischen den Liganden H2L und aiiven beiden isomeren 

Pt( II)LPy-KompZexen 
~~~~ ~ 

NO. M= HzL [dv(L-K)] d (ac-dc) Mengenvcrhal tnisa) ac: dc 
ac dc Pt- bzw. Pd- Co-Komplexe 

Komplexe 

22 Pt -1  - 7  6 1:l 22 Pt -1  - 7  6 1:l 1: 1,s 

CH3 

OH HO 

23 Pt fkJN=N+p -18-26 8 1 : 1,5 1:2,s 

CICH3)3 

OH 

24 Pt +N=N* - 2  - 8  6 1:1 1:2 

CI ClCH313 

OH HO 

OH HO 

26 Pt @ N = N e H 3  / - 11 - 18 7 1:3,5 1 : 1,5 

NO2 C(CH313 

OH HO 

27 Pt eNzNV3 -17 -19 2 1:2  1:l 

02N CI 

29 Pt qNaN$ - 2 5  -26  1 1:l 1 : 2  

CI CH3 

OH HO CI 

30 Pt " , C e N = N @  / \ /  -1 -10 9 1:l 1:l 

___-- 
a) Bestimmt aufgrund der Intensitat im NMR.-Spektrum (auf- bzw. abgerundete Zahlen). 
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einheitlich. 1111 DC. sind jedoch zwei Komplexe im ungefahren Mengenverhaltnis 
von 9 : 1 erkennbar. 

Wegen der strukturellen Analogie zu 11 war beim Liganden 21 ebenfalls die Bil- 
dung isomerer Pt(I1)-Komplexe zu erwarten, die aber weder chromafographisch noch 
kernresonanzspektroskopisch nachgewiesen werden konnten. Offenbar liegt aus- 
schliesslich N,-Koordination vor. 

21 

Diese Ergebnisse weisen darauf hin, dass ausser dem Zentralatom auch der Ligand 
in noch nicht uberblickbarer Weise die Wahl des koordinierenden Azostickstoffatoms 
beeinflusst. Daher interessieren besonders die Verhaltnisse bei den Pt(I1)- und 
Pd(I1)-Komplexen aus den Liganden 22-30 (Tabelle 3), bei denen die Bildung 
N,/Ng-isomerer 1 : 2-Co(II1)-Komplexe wahrscheinlich gemacht worden ist. Wie 
erwartet, wurden hier je 2 isomere Komplexe nachgewiesen (Auftreten zweier Sonden- 
signale, chromatographische Trennung, Elementaranalysen) . 

Bei der Mengenverteilung der isomeren Pt-Komplexe fallt die Tendenz auf, die 
bei den 1 : 2-Co(III)-Komplexen bestehende Bevorzugung eines bestimmten N-Atoms 
fur die Koordination herabzusetzen. Bei 11 fiihrt dies sogar zur unerwarteten Bildung 
der isomeren Pt-Komplexe 12a und 12b. 

Kurzlich konnte gezeigt werden [6], dass 0, 0’-Dihydroxyazoverbindungen vom 
Typus 31 mit Co(II1)-Ionen - entgegen allen bisherigen mit 0, 0’-Dihydroxyazo- 
farbstoffen vom Typus 1-Phenylazo-2-naphtol gemachten Erfahrungen - auch 
((Ng-Komplexe)) ergeben. Entsprechend bilden 31a und 31 b je zwei isomere Pt(Py)- 
und Pd(Py)-Komplexe. Ihre Sondensignaleg) ordnen wir aufgrund ihrer chemischen 

31 R = H a Komplex rnit Pt(I1) 
32 R = CH3 I b Komplex rnit Pd(I1) 

Verschiebung durch Vergleich mit jenen der entsprechenden Azoinethine 33, 34 und 
35 (bzw. ihrer Pt(I1) Py-Komplexe) den accolaren bzw. discolaren Methylprotonen 
ZU10). 

9) Siehe exper. Teil. 
10) A4uffallend ist, dass hier die accolaren CHs-Protonensignale wieder wie bei <en Co(II1)- 

Kornplexen aus den Azornethinen 33 und 34 bei tiefcrem Feld erscheinen als die discolaren 
( V d .  2)). 
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I! I! 
I I 

33 R = H ,  M = Pt 35 &I = Pt 

Die Mengenverhaltnisse der isomeren Pt(I1)-Komplexe lassen aber bei dieser 
Stellung der CH3-Gruppe gegenuber den Co(II1)-Komplexen keine eindeutige Ten- 
denz zur vermehrten Koordination am Np-Atom erkennen. Es fallen im Gegenteil die 
verhaltnismassig geringen Mengen Ng-Koordination (dc) in 32 auf. 

Tabelle 4. Mengenverteilung a n  accolarer (NJ- und discolarer (Ng),-Koordination in den Pt( II)LPy- 
bzw. P d ( I I ) L P y - K o m p l e x e n  aus den Liganden H2L 31 und 32 zm Veergleich zu C o ( I I I ) L 2  

HzL Metallion Mengenverhaltnisse 
ac:dc 

Pt 1:0,3 
31 Pd 1 : 0 3  

c o  1 : 0,3 

Pt 1 : 0,011) 
32 P d  1 : 0,l  

co 1 : 0,6 

Wenngleich mit den vorliegenden Untersuchungen die Bildung N,/Ng-isomerer 
Pt(I1)- und Pd(1T)-Komplexe aus bestimmten Azoliganden gezeigt worden ist, 
konnten keine allgemeinen Regeln fur die Zuordnung der lH-NMR.-Signale zu den 
einzelnen Isomeren aufgestellt werden. Meist war eine Aussage, ob ein gefundenes 
Signal der N,- oder N!-Koordination angehort, erst nach dem Vergleich mit den 
isosteren Azomethinen moglich. Die Zuordnung erfolgte dann aufgrund der relativen 
Verschiebungen der Sondensignale. Lediglich bei den Liganden mit 3-standiger CH3- 
Gruppe trat ein signifikanter Unterschied der chemischen Verschiebung der CH3- 
Protonensignale zwischen den Liganden und ihren entsprechenden isomeren Kom- 
plexen auf, der mit den bei den Co(II1)-Komplexen in [6] erhaltenen Werten sowolil 
der Grossenordnung als auch der Verschiebungsrichtung nach vergleichhar ist. 

Um vollige Sicherheit zu bekommen, haben wir das (accolare) Ng-Atom von 24 
bzw. das (discolare) Ng-Atom von 31 durch 15N ersetzt (36,37), die daraus dargestell- 

' CI 36 

un ,& N g b  

11) Spuren eines Isomeren im DC. 
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ten Pt (11)-Pyridino-Komplexe chromatographisch in die Isomeren a und b getrennt 
und ihnen aufgrund ihrer CHs-Protonensignale12) N,- (fur a) bzw. N,-Koordination 
(fur b) zugeschrieben. Diese Strukturen sind in der Folge von Pregosin [5] mit Hilfe 
von 1W-NMR.- bewiesen worden, womit sich die oben gemachten Annahmen als 
richtig erwiesen haben. 

Experimenteller Teil 
Azomethin-Ligandcn. Die Azomethine sind in [4] bzw. [6] beschrieben. Die noch nicht be- 

kannten Azomethine werden in Tabelle 5 durch ihre Schmelzpunkte, nach Umkristallisation aus 
Athanol, (nicht korrigiert) und ihre Analysenresultate charakterisiert. 

Tabelle 5. Schnzelzpunkte und Elementaranalysen der Azomethinliganden 

Azo- Smp. Summenformel Analysenresultate in yo 
methin 

2c 149" CisHzoCINOz Ber.: C 68,02 H 6,34 C1 11,15 N 4,41 
Gef.: ,, 68,Ol ,, 6,34 ,, 11,17 ,, 4,31 

2d 196" CisHzoClNOz Ber. : C 68,02 H 6,34 C1 11,15 N 4,41 
Gef.: ,, 68,lO ,, 6,40 ,, 11,OO ,, 4,51 

2f 260" CisHzoNz04 Ber.: C 65,84 H 6,14 N 8,53 
Gef.: ,, 65,80 ,, 6,30 ,, 8,50 

2h 161" CziHzsNOz Ber.: C 78,47 H 7 2 1  N 4,36 
Gef.: ,, 79,lO ,, 6,90 ,, 4,30 

2 9 3 )  > 300" CzsHsoNNaOz Ber.: C 73,57 H 8,05 N 3,73 
Gef.: ,, 73,60 ,, 8,30 ,, 3,90 

Azo-Liganden. Die Azo-Liganden sind rnit Ausnahme von 10, 21, 36 und 37 (Tabelle 6) in 
[3] [4] und [6] beschrieben. 

Die beiden 15N-markierten Verbindungen 36 und 37 wurden durch Diazotieren von 2-Amino- 
4-chlorphenol bzw. 2-Amino-3-methylphenol mit K15NO2 (95% 15N) und Kuppeln mit 2-Amino- 
4-t-butyl-6-methylphenol bzw. 2-Hydroxpnaphthalin dargestellt und aus Athanol umkristallisiert. 

Tabelle 6. Schmelzpunkte und Elementaranalysen der Azoligandea 

Ligand Snip. Summenformel Analysenresultatc in yo 

10 > 290" Ci7HisC1NzOz Ber.: C 65,29 H 4,19 C1 11,33 N 8,96 
Gef.: ,, 65,30 ,, 420 ,, 10,90 ,, 8,80 

21 201" CziHzzNzOz Ber.: C 75,42 H 6,63 N 8,38 
Gef.: ,, 75,40 ), 630 ,, 8,50 

36 135" C17H19ClN15NOz Ber.: C 63,86 H 599 C1 11,09 N 9,06 
Gef.: ,, 63,71 ,, 6,04 ,, 10,81 ,, 8,64 

37 184" C17H14N'SNOZ Ber.: C 73,12 H 5,05 N 10,37 
Gef.: ,, 72,80 ,, 5,30 ,, 10,20 

Pt(I1)- bzw. Pd(I I ) -Komplexe .  Allgemeine Darstellungsmethode: 0,005 mol Ligand werden 
bei 100" in 50 ml Dimethylsulfoxid gel6st und mit der heissen Lijsung von 0,006 mol K2PtCl4 bzw. 
K2PdC14 in 50 ml Dimethylsulfoxid versetzt. Nach Zugabe von 2,0 g Na~C03 wird auf 150" er- 
warmt. Die Komplexierung ist nach ca. 10 Min. beendet. Danach wird auf 100' abgekiihlt und 

12) Die chemischen Verschiebungen sind mit jenen der unmarkierten Verbindungen identisch. 
13) Dieser Ligand liegt als Mono-Natriumsalz vor. 
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mit 0,05 mol des Amins (I:) versetzt. Beim Erkalten scheidet sich meistens der Komplex kristallin 
aus. Wenn dies nicht der Fall ist, wird er durch Zugabe ciniger ml HzO gefallt. Nach dem Filtricrcn 
wird der Niederschlag mit HzO und Athanol gewaschcn, i.V. hei 90" getrocknet and aus Essigcster 
umlrrjstallisiert. Die Prufung auf Reinheit bzw. auf das Vorhandensein von Isomeren erfolgt 
durch DC. an Kieselgel 60 (Merck, Fcrtigplatten) mit Chloroform als Laufmittcl. 

Die praparative Trcnnung der Isomeren wird a n  DC.-Platten (Kieselgel Merck PF 254, 
Schichtdicke 1 mm) mit Chloroform als Laufmittel durchgefiihrt. Die Zonen werden abgelrratzt, 
mit Chloroform eluiert, die Extrakte filtriert, i. V. eingedampft, der Ruckstand aus Essigester 
umkristallisiert und bei 90" i. V. getrocknet. 

Tabelle 7. Sunzmenformel und Analysenresultale dcr Pt( II)LPy-Kovzplexe 

Ligand I, Summenformel hnalysenresultate in yo 

2a 

2b 

2c  

2d 

2e  

2f 

29 

2h 

2 i  

5 a  

5b 

5c  

6 

7 

8 

9 

10 

Ber.: C 49,73 
Gef.: ,, 49,99 

Ber.: C49,73 
Gef.: ,, 49,51 

Ber.: C 46,232 
Gef.: ,, 46,90 

Ber.: C 46,82 
Gef.: ,, 46,91 

Ber.: C 45,55 
Gef.: ,, 45,80 

Ber.: C 4555 
Gef.: ,, 46,11 

Ber.: C 53,55 
Gef.: ,, 53,51 

Ber.: C 53,55 
Gef.: ,, 53,Gl 

Bcr.: C 53,75 
Gef.: ,, 53,70 

Ber.: C44,36 
Gef.: ,, 44,25 

Ber.: C 51,75 
Gef.: ,, 51,90 

Ber.: C 37,75 
Gef.: ,, 37,70 

Ber.: C 41,97 
Gef.: ,, 42,00 

Ber.: C41,09 
Gef.: ,, 41,02 

Ber.: C 40,99 
Gef.: ,, 41,09 

Ber.: C40,80 
Gef.: ,, 40,30 

Ber.: C 45,17 
Gef. : ,, 45,10 

Pt 33,07 
,, 33J2  
Pt 33,07 
,, 33,15 

Pt 32,46 
,, 32,45 
Pt 25,67 
,, 25,63 
s 4,97 
,, 5,02 
s 4,95 
,, 5,059 

14) Der Kornplex wurde als Pyridiniumsalz isoliert. 
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Tabelle 8. Summezfovmeln und Analysenvesultate dev Pt(II)LL‘- bzw. Pd(II)LL’-Komplexe 

12 a 

12b 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

Pt 

Pt 

Pd 

Pt 

Pt 

Pt 

Pt 

Pt 

Pt 

Pt 

Pt 

l’t 

Pt 

1’t 

Pd 

Pt 

Pt 

Pt 

Gef. C48,lO H 3,20 
Ber. ,, 48,OO ,, 3,11 
Gef. ,, 48,lO ,, 3,30 

Ber. C57,22 H 3,71 
Gef. ,, 57,60 ,, 3,90 

Ber. C 41,81 H 3,lO 
Gef. ,, 42,OO ,, 3,30 

Ber. C43,12 H 3,22 
Gef. ,, 43,40 ,, 3,70 

Ber. C44,27 H 3,52 
Gef. ,, 44,70 ,, 350  

Ber. C45,28 H 3,99 
Gef. ,, 45,29 ,, 3,90 

Ikr. C 42,94 H 3,41 
Gef. ,, 43,21 ,, 3,90 

Ber. C 50,27 H 3,30 
Gef. ,, 50,20 ,, 3,20 

Ber. C 50,27 H 3,30 
Gef. ,, 50,50 ,, 3,30 

Ber. C 51,48 H4,15 
Gef. ,, 51,5O ,, 4,16 

Ber. C 37,32 €1 2,43 
Gef. ,, 38,Ol ,, 2,64 

Ber. C47,48 H 4,17 
Gef. ,, 47,35 ,, 4,22 

CzzHzzClN302Pt15) Ber. C 44,71 H 3,75 
Gef. ,, 44,88 ,, 3,9O 

CzzHzzClN302Pd Ber. C 52,61 H 4,42 
Gef. ,, 52,70 ,, 4,60 

C ~ Z H Z ~ N ~ O ~ P ~  Ber. C 43,93 H 3,69 
Gcf. ,, 44,lO ,, 3,74 

Cg2H21ClN404PtlS) Bcr. C 41,45 H 3,33 
Gef. ,, 41,70 ,, 3,30 

C2zHzzN404Pt Ber. C 43,93 H 3,69 
Gef. ,, 43,90 ,, 3,70 

N 7,11 Pt 33,Ol 
,, 7,11 Pt33,OO 

N 8.37 P d  2133 
,, S,60 Pd21,40 

Pt 32,43 
,, 32,40 

N 8,81 Pt 30,68 
N 9,lO Pt 30,70 

Pt 32,43 
,, 32JO 

15) Die Isomeren wurden getrennt und ergaben ebenfalls stimmende Analyscn. 
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Tabelle 8 (Eortsetzztng) 

29 

30 

31a 

31b 

32 a 

32b 

33 

34a 

34b 

35 

Pt 

Pt 

Pt 

Pd 

Pt 

Pd 

Pt 

Pt 

Pd 

Pt 

Ber. C 45,17 H 2,76 
Gef. , , 44,80 , , 2,70 

Ber. C 46,23 H 3,43 
Gef. ,, 46,03 ,, 3,47 

Ber. C48,OO H 3,11 
Gef. ,, 48,lO ,, 3,lO 

Ber. C 57,22 H 3,71 
Gef. ,, 57,20 ,, 4,OO 

Ber C48,94 H 3,39 
Gef. ,, 49,OO ,, 3,50 

Ber. C58,06 H4,02 
Gef. ,, 58,30 ,, 4,lO 

Ber. C50,27 H 3,30 
Gef. ,, 50,ZO ,, 3,4O 

Ber. C 51,15 H 3,58 
Gef. ,, 51,OO ,, 3,70 

Ber. C60,71 H4,25 
Gef. ,, 60,80 ,, 4,20 

Ber. C 50,27 H 3,30 
Gef. ,, 50,11 ,, 3,40 

N 7,18 Pt 33,35 
,, 7,10 ,, 32-70 

C1 10,50 N 6,22 Pt2Z 
,, 10,65 ,, 6,37 Pt29 

N 7,63 Pt 35,44 
,, 7,64 ,, 3540 

N 9,lO 
,, 9200 

N 7,44 Pt 34,56 
,, 7,54 ,, 34,60 

N 8,83 Pd 22,36 
,, 8,80 ,, 22,05 

N 5,10 Pt 35,50 
,, 530 ,, 3588 

N 4,97 Pt 34,62 
,, 5,oO ,, 33,40 

N 5,90 Pd 22,41 
>, 5,99 ,, 22,29 

N 5,lO Pt 35,50 
,, 5 , l O  ,, 35,15 

Tabelle 9. Summenformeln und Analysenresultate der 1"-markierten, getrennten Isonzerert P t ( I I )  Py- 
Komplexe von 36 und 37 

Komplex ent- Summenformel Analysenresultate in % 
sprechend 

36 a Gef. C45.19 H 3,82 C1 5,83 N 7,14 
CzzHzzC114Nz15NOzPt Ber. ,, 44,64 ,, 3,75 ,, 5,99 ,, 7,26 

36b Gef. ,, 44,86 ,, 3,81 ,, 5,91 ,, 7,36 

31 a Gef. C47,86 H 3,19 N 7,67 
CzzH17~~Nz~~N0zPt Ber. ,, 47,92 ,, 3,11 ,, 7,79 

37b Gef. ,, 47,78 ,, 3,19 ,, 7,80 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 59, Fasc. 2 (1976) - Nr. 41 375 

Tabelle 10. NMR.-Signale der Methylprotonen in den Liganden (L) und ahyen Komplexen (K) .  Die 
lH-NMR.-Spektren wurden auf einem 100-MHz-Gerat (Varian XL 100) in (CD3)zSO (a) oder in 
CDC13 (b) mit Tetramethylsilan als internem Standard aufgenommen. In einigen Fallen war wegen 

der schlechten Loslichkeit eine Puls-Fourier-Aufnahme (PF.) notwendig 

Nr. 6 (PPm) Losungs- 
mittel 

2a 

2b 

2c 

2d 

2e 

2f 

2g 

2h 

21 

5a 

5b 

5c 

12a 

12b 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

L 2,24 
K2,26 
L 2,27 
K2,34 
L 2,20 
K 2,23 
L 2,18 
K 2,27 
L 2,21 
K2,15 
L 2,20 
K2,26 
L 2,26 
K2,22 
L 2,30 
K 2,40 
L 2,16 
K2,31; 2,38 
L 2,18 
K2,41; 245 
L 2,21 
K2,49; 2,55 
L 2,31 
K2,46; 2,52 
L 2,36 
K 2,48 
L 2,36 
K2,51 

L 2.36 
I<2,39 
L 2,36 
K2,42; 2,46 
L 2,36 
K2,45; 2.49 
L 2,36 
K2,44; 2,49 
L 2.36 
K2,45; 2,48 
L 2,36 
K2,45; 2,48 
L 2,32 
K 2,38 
L 2,32 
K2,34 

a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a PF. 
a 
a PF. 
b 
b PF. 
b 
b PF. 

b 
b 
b 
b PF. 
b 
b PF. 
b 
b PF. 
b 
b PF. 
b 
b PF. 
a 
a 
a 
a 

Nr . 6 (PPm) Losungs- 
mittel 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

31a 

31b 

32 a 

32b 

33 

34 a 

34b 

35 

36 a 

36b 

37 a 

37b 

L 2,32 
K 2,41 
L 2,33 
K2,34; 2,40 
L 2,21- 
K2,39; 2,47 
L 2,27 
K2,29; 2,35 
L 2,27 
K2,15; 2,20 
L 2,27 
K2,38; 2,45 
L 2,30 
K2,47; 2,49 
L 2,29 
K2,47; 2,51 
L 2,43 
K2,68; 2,69 
L 2,29 
K2,30; 2,39 
L 2,49 
K2,82; 3,12 
L 2,49 
K2,82; 2,99 
L 2,27; 2,47 
K2.46; 3,11 
L 2,27; 2,47 
K2,28; 2,88 
K2,Ol; 2,70 
L 2,32 
K2,93 
L 2,30; 2,32 
K2,38; 2,88 
L 2,30; 2,32 
K2,28; 2,74 
L 2,50 
K 2,61 
L 2,27 
K 2,29 
L 2.27 
K2,35 
L 2,49 
K2,82 
L 2,49 
K3.12 

a 
a 

a 
a 

a 
a PF. 
b 
b 
b 
b 
a 
a PF. 
b 
b PF. 
b 
b 
b PF. 
b 
a 
a PF. 
b 
b 
b 
b 
b 
b 
b 
b 

a 
a 
b PF. 
b 
b PF. 
b 
a 
a 
b 
b 
b 
b 
b 
b 
b 
b 
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Wir danken den Herren Dres. H .  Sauter, T .  Winklev und H. Wagner fur die Instrumental- und 
Elementaranalysen, welche in den physikalischen und mikroanalytischen LAboratorien der 
Ciba-Geigy AG durchgefuhrt worden sind. 
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42.15N-NMR. A Method for Assigning Structure in Complexes 
of unsymmetrical 0 ,  0'-Dihydroxydiarylazo-Ligands 

by Paul S. Pregosin 
Laboratorium fur anorganische Chemie ETH-Zurich, CH-8006 Zurich, Switzerland 

and Eginhard Steiner 
Central Research Laboratories of Ciba-Geigy AG, CH4000 Basel, Switzerland 

(5. XTI. 75) 

Summary. The 15N-NMR. parameters of some Pt (1I)complexes of unsyniinetrical 0, 0'-dilly- 
droxydiarylazo-ligands are shown to be useful in the solution of subtle structural problems. 

Introduction. - While azo complexes of a variety of metals are now extensively 
employed as dyestuffs [l], tlie techniques for detecting subtle differences in the mole- 
cular structure of metal complexes derived from unsymmetrical 0, 0'-dihydroxy- 
diarylazo-ligands, such as 1, are still limited. While Schetty et nl. [2a] have been 
successful in applying 1H-NMR. techniques in the study of 1 : 2-Co(III)-complexes 
containing two molecules of type 1, in the study of square planar complexes of Pt(1I) 
these methods have been found to be less exact (see preceediiig paper [2b]). Indeed, 
the general problem of distinguishing between complexes such as 2al) and 2b is 
not trivial especially in those cases where a suitable 1H-'handle' is absent. 

15N-NMR. would seem to offer reasonable prospects for distinguishing between 2 a 
and 2b since each of these isomers contains two distinct types of nitrogen atoms and 
we have prepared to  this end tlie complexes 2 a, 2 b and 3 a, 3 b enriched in 15N [Zb] 
and measured their 15N-NMR. spectra. 

Experimental. - ISN-NMR. spectra of the complexes were measured as saturated deuterio- 
chloroform solutions containing 1 x 10-2-4 x 10-21, Cr(acac)s usinga .Krckker HX-90 spectrometer 
operating at  9.12 MHz in FT. mode. Compound 2b was ineasurcd without the paramagnetic 
additive and was found to have the same chemical shift as in the doped sample. The effects of 
such a paramagnetic species on 15N-resonanccs have hcen described [3]. 

1) Compounds 2a and 2b correspond to structures 36a and 36b, compounds 3a and 3b to 
structures 37a and 37b, respectively, in the preceeding paper [2 b]. 


