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Untersuchungen an einigen Anilkomplexen
Von
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(Eingegangen am 19. August 1975 )

Studies in Some Anil Complexes

Complexes of monodentate ligand p-dimethylaminoanil of
4-acetyl-1-naphthol with some 3d-transition metals have been
studied for their stoichiometry, electrolytic nature, magnetic,
infrared and electronic spectral behaviour. Structures and
stereochemistry of the adducts have been elucidated. Various
ligand field parameters have also been calculated.

Einleitung

In Fortsetzung unserer Untersuchungen?! iiber die Metallkomplexe
mit Anilen als Liganden beschreibt die vorliegende Mitteilung die
Stochiometrie und das elektrolytische und magnetische Verhalten sowie
die Elektronenspektren einiger Komplexe eines neuen, einzihnigen Anils,
welches das Reaktionsprodukt aus p-Dimethylaminoanilin und 4-Hy-
droxy-1-acetonaphthon ist. Die IR-Spektren des Anils und seiner Kom-
plexe wurden zur Aufklirung ihrer Strukturen verwendet.

Das p-Dimethylaminoanil von 4-Hydroxy-1-acetonaphthon hat zwei
Donoratome, namlich den Azomethinstickstoff und den phenolischen
Sauerstoff. Da sie aber zu weit voneinander entfernt sind, kann nur
Stickstoff, der stérkere Donor, als Komplexbildner wirken; infolgedessen
ist der Ligand einzéhnig.

Experimenteller Teil

Darstellung des Liganden

p-Dimethylaminoanilin und 4- Hydroxy 1-acetonaphthon? wurden (mit
einem leichten UberschuB des Amins) in Chloroform vermengt und das
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Gemisch zur Kristallisation stehengelassen; die dunkelbraunen Kristalle
wurden erst mit einer geringen Menge Ather, anschlieBend mit Chloroform
gewaschen und durch Umkristallisieren aus Alkohol gereinigt. Schmp. 190 °C.

CaoH2oN20. Ber. € 78,95, H 6,58, N 9,21.
Gef. C 78,81, H 6,54, N 9,30.

Isolierung der Komplexe

Alle untersuchten Komplexe wurden nach dem bereits frither® be-
schriebenen Verfahren aus acetonischer Losung isoliert.

Analysen und physikalische Messungen

Chlor und die Metallkomponenten der Komplexe wurden gravimetrisch
und volumetrisch3 bestimmt. Die Stickstoffbestimmungen wurden von
C.D. R. 1., Lucknow (Indien) ausgefiihrt.

Stéchiometrische Untersuchungen wurden spektrophotometrisch unter
Verwendung eines Bausch & Lomb-,,Spectronic-20° durchgefiithrt. Die kon-
duktometrischen Messungen erfolgten mit der Leitféhigkeitsbriicke von
Toshniwal unter Verwendung einer Eintauch-Leitfdhigkeitszelle. Die
TR-Spektren wurden in Nujolmull auf einem Spectrophotometer-621-Modell
aufgezeichnet.

Ergebnisse und Diskussion

Spektrophotometrische und konduktometrische Untersuchungen

Die stchiometrischen Verhiltnisse der untersuchten Komplexe wurden
spektrophotometrisch in Aceton bestimumt. Bei Anwendung des Verfahrens
von Vosburgh und Coopert auf alle Systeme (bei jedem Verhaltnis Metall :
Ligand) ergab sich in jedem Falle die Existenz von nur einem Komplex.
Fir die Komplexe von Mn(II) bzw. Co(II), Cu(II), Cr(IIl) und Fe(IIT)
wurden die Absorptionsmaxima bei 560 my. bzw. 660 my, 560 my, 600 my
und 520 my gefunden.

Das Verhiltnis Metall : Ligand wurde in jedem Komplex nach dem
Verfahren von Job% und dem Verfahren der Molverhéltnisse® bestimmt,
wobei Absorptionsmessungen bei dem Amax des Komplexes an den, in mib
Stopfen verschlossenen Testrohrchen iiber lange Zeit aufbewahrten, Losun-
gen des Metall—Ligandgemisches durchgefihrt wurden. Bei dem Verfahren
von Job wurden dquimolare Losungen der Reaktionsteilnehmer, jedoch in
verschiedenen Konzentrationen, verwendet. Knicke der Job-Kurven lielen
klar erkennen, daB in den Komplexen von Co(II), Cu(II), Mn(IT), Cr(III)
und Fe(IIT) die Reaktion im Verhiltnis Metall zu Ligand 1:1 und 1:2
erfolgt. Die nach dem Verfahren von Job festgestellten stéchiometrischen
Verhéltnisse wurden nach dem Verfahren der Molverhaltnisse bestétigt.
Bei diesem Verfahren wurden dquimolare und nicht-dquimolare Lésungen
der Reaktionsteilnehmer fiir jedes Metall—Ligand-System verwendet.

Die Ergebnisse der chemischen Analyse (Tab. 1) bestétigten ebenfalls
die auf spektrophotometrischem Wege erhaltenen Ergebnisse fiir die Stdchio-
metrie eines jeden der festen Addulkte.

Die Bestimmung der molaren Leitfahigkeit (Am)7 in Nitrobenzol (Tab. 1)
bewies, daB die Cr(IIT)- und Fe(IIT)-Komplexe 1: 1-Elektrolyte, die tibri-
gen Komplexe Nichtelektrolyte sind.
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I R-Studien

Ein Blick auf die IR-Daten des Liganden und seiner Komplexe
zeigt, daB bei der Komplexbildung die meisten Frequenzen verédndert
werden. Ein starker Peak bei 16563 cn—! wird in den Komplexen nach
niedrigeren Werten, 1625—1650 cm~1, verschoben; hierdurch wird an-
gezeigh, daB die Azomethingruppe wihrend der Komplexbildung als
Sitz. der Koordination wirkt. Das Auftreten einer neuen Bande bei
455—520 ecm~1, die nur einer Metall—Stickstoffbindung zuzuordnen ist,
stiitzt stark den obigen Schlufl. Die Verschiebung der Frequenzen der
0=C-Bindung (aromatisch) von 1575 ecm~1 und 1527 em~! nach 1540—
1550 cm~! und 15001505 cm~! kann auf Konjugation in dem Ligan-
den wihrend der Reaktion zuriickgefithrt werden. Die Stérung der
Frequenz der aromatischen tertidren C-—N-Bindung (1389 cm~—1) stiitzt
die Annahme, daB in dem Liganden wihrend der Komplexbildung
Konjugation auftritt. Nimmt man an, daf} die Bande bei 833 cm~! in
dem Spektrum des Liganden auf para-Substitution zuriickzufiihren ist,
dann kann deren Verschiebung zu niedrigeren Werten in den Komplexen
nur so erklart werden, daB bei der Komplexbildung die Benzolstruktur
des Liganden sich in eine chinonoide umwandelt. Iine neue, im Bereich
von 370—420 cm~1 auftretende Bande wird einer neuen Metall—Chlor-
bindung in den Addukten zugeordnet®. Eine andere neue Bande im
Bereich von 1555—1605 cmm—! konnte der H—O—H-Deformations-
schwingung (aquo) zugeordnet werden, was auf die Moglichkeit der
Anwesenheit eines Wassermolekiils in der Koordinationssphére eines
jeden Metallions hindeutet.

Unter Beriicksichtigung obiger SchluBfolgerungen kann nachstehende
Struktur fiir die Komplexe vorgeschlagen werden:

M = Co(IT) oder Cu(II)

Magnetische Messungen und Elekironenspinresonanzspekiren

Die experimentellen Werte fiir die magnetischen Momente der unter-
suchten Mn(Il)- und Fe(IIT)-Komplexe liegen sehr nahe dem ,,Nur-
Spin‘-Wert 5,92 up und auch den bekannten Werten (5,90—0,15 p.p)
fiir d5-oktaedrische Systeme und stiitzen die Annahme einer oktaedri-
schen Anordnung.
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In den ESR-Spektren wurden einige Banden, entsprechend ange-
regten Quartett-Termen, beobachtet und unter sorgfaltiger Anfithrung
einer groBen Anzahl von Beispielen zugeordnet®. In beiden Fallen wurde
die erste Bande dem niedrigsten Quartett-Term %T;4(G) zugeordnet.
Die Verhéltnisse 2T1,(G)/B (24,0) und Dg/B (1,1) wurden zur Berech-
nung von mm 10 Dq benutzt. B und $ wurden ebenfalls berechnet.
Die Werte sind in Tab. 3 aufgefiihrt.

Es wird angegeben, dafl das magnetische Moment des Cr(III)-Kom-
plexes im Bereich von 3,70—3,90 up liegt; da dieser Wert nicht stark
von dem ,,Nur-Spin‘“-Wert (3,88 up) fiir die d3-oktaedrische Konfigu-
ration abweicht, igt eine oktaedrische Anordnung fiir das untersuchte
Produkt anzunehmen. Im Elektronenspektrum des Komplexes wurden
zwei starke Banden bei 17241 ecm—1 bzw. 22727 cm~1 beobachtet, die
auf Grund der diagrammatischen Voraussagen von Tanabe und Suganol?
am besten den Ubergingen von dem 4Ase(F)-Grundterm zu den ange-
regten Quartett-Termen 4T (F) und 4T15(F) zugeordnet werden kon-
nen. Die schwache Bande bei 14925 cm~! in dem Spektrum kénnte eine
,,Spin-verbotene Bande sein und den Ubergang 4A,(F) — 2E, betref-
fen. Die Bande bei 31250 cm—! wurde zuverlissig dem 4T14(P)-Uber-
gang zugeordnet. Die Energie der Ligandenfeld-Aufspaltung, dhnlich
der Energie des Uberganges 4A g5(F) — 4T 34(F), erscheint bei 17241 em—1.
Der Wert von ,,B“ wurde aus dem Verhéltnis Dq/B (2,45) berechnet;
auch 8 wurde berechnet (Tab. 3).

Fiir den Co(II)-Komplex wurde ein pepr-Wert von 4,77 up gefunden;
dieser liegt in dem Bereich von 4,30-—35,20 ug und diese Werte wurden
fiir das d7-paramagnetische Tetraedersystem mit drei ungepaarten Elek-
tronen mitgeteilt. Somit 146+ dieses Ergebnis fiir das untersuchte Addukt
eine tetraedrische Stereochemie annehmen. Das ESR-Spektrum des
Komplexes kann mit Hilfe des Diagramms von Tanabe und Suganol!
gedeutet werden. Die bei 8475 cm™1, 15504 c—! und 31250 ecm~1 auf-
tretenden Banden konnen nur die ,,Spin-erlaubten* Uberginge von
dem Grundterm 4As(F) zu den angeregten Termen 4T1(F), 4T1(P) und
4T(F), in der angegebenen Reihenfolge, sein. Die Banden nahe
20000 cm—1 (17241 om~1, 21053 em~! und 23810 cm~1) wurden ,,Spin-
verbotenen®* Ubergéngen zugeordnet. Die Verhiltnisse Dg/B (0,44) und
4As(F) > 4T1(F)/B (7,9) wurden zur Berechnung von 10 Dq benutzt;
B und 8 wurden ebenfalls berechnet (Tab. 3).

Cu(Il) bildet im allgemeinen quadratische, ebene Komplexe, die
paramagnetisch sind. Der untersuchte Komplex ist ebenfalls para-
magnetisch, mit dem pep-Wert 1,96 up. Dieser Wert liegt sehr nahe
an 1,73 up, dem ,,Nur-Spin‘‘-Wert, wodurch eine d!-quadratische, ebene
Konfiguration des Komplexes wahrscheinlich gemacht wird. Von den
im ESR-Spektrum des Komplexes beobachteten fiinf Banden schienen
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nur die beiden Banden bei 14286 cm~1 und 17241 ecm—! zu den d—d-
Ubergingen 2By — 2A1, bzw. 2B1, — 2, gut zu passenl?.

Die Autoren danken Herrn Rektor Dr. P. C. Gupta fiir sein freund-

liches Interesse an der Bereitstellung der erforderlichen Einrichtungen.
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