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Studies in the Chelates o/Some Less Common Transition Metals, 
I: Ir(III) ,  Pt(IV), and Au(III) 

Chelates of bidentate ligands, p-dimethylamino and p-di- 
ethylaminoanils of 3-benzoylmethylglyoxM with Ir(III) ,  
Pt(IV) and Au(III) ions have been studied for their stoiehio- 
merry, electrolytic nature, infrared, magnetic, and electronic 
spectra. In addition to the elucidation of stereochemistry 
and structures various ligand field parameters have been 
calculated and unusual paramagnetic behaviour has been 
accounted for. 

E i n l e i t u n g  

Die vorliegende Arbeit fiber die Ketoanil-Chelate einiger seltenerer 
5d-Block-lJbergangsmetallionen, nt~mlieh yon I r ( I I I ) ,  Pt(IV) und 
Au(III) ,  wurde in Anbetracht  des spt~rliehen Wissens fiber das magne- 
tische Verhalten und die d - d -  und Charge--traasfer-Uberg/~nge die- 
ser Ionen in dem Feld von Ketoanil-Liganden unternommen. Es sind 
zwar bereits Uatersuchungen fiber einige Chelate seltener Metallionen 
mit Ketoanilen bekannt  1-4, in der vorliegenden Arbeit wurden jedoch 
Chelate aus zwei anderen Ketoanilen, nt~mlich den p-Dimethylamino- 
(A)- und p-Dii~thylamino-(B)-anilen von 3-Benzoylmethylglyoxal her- 
gestellt. C6H5COCH2COCH = N--C6H4--NR2 (p-), worhl 

R = Ctt3 in A 
und 

R = C2H5 in B 
ist. 
-&us den Analysenergebnissea und den IR-Spektren wurden die empi- 
risehen Formeln und versuehsweise Strukturformeln der Produkte ab- 
geleitet. 
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Experimentelles 

H e r s t e l l u n g  der  L i g a n d e n  u n d  C h e l a t e  

Die beiden Liganden wurden hergeste]lt 5, indem man /~quimolare Merl- 
gen yon 3-Benzoyl-methylglyoxM mit dem entsprechenden Amin in ~ther  
kondensierte. 

Alle Chelate wurden in grSl?erer oder geringerer Ausbeute ausgef/illt, 
wenn man konz. L6sungen des Liganden mit den MetMlehloridl6sungen in 
Aceton vermengte; eine Ausnahme bildeten die Chelate mit Ir(III) ,  die aus 
den L6sungsgemischen dureh Eindampfen am Wasserbad isoliert wurden. 
Die als Niederschl/ige oder Eindampfriiekst//nde erhal~enen Feststoffe 
wurden zur Entfernung yon /ibersehiiss., nicht in I~eaktion getretenem 
Liganden mehrmals mit Ather gewaschen. Die dunkelfarbigen Komplexe 
wurden bei Raumtemp. fiber wasserfr. CaCI2 under vermin& Druek ge- 
trocknet. Die zur Iterstellung der Komplexe verwendeten Metallehloride 
waren Produkte der Marke J .M.  (London), die org. Verbindungen Pro- 
dukte der Marke B. D. H. 

A n a l y s e n  urld p h y s i k a l i s e h e  M e s s u n g e n  

Alle Produkte wurden yon C. D. 1~. I., Lucknow anMysiert und gaben 
einwandfreie Werte ffir N und MetM1. 

Die magnetisehen Messungen wurden an gepulv. Material mittels einer 
Gouy-Waage bei Raumtemp. (305 K) durehgefflhrt. Elektronenspektren 
wurden auf einem DU-2-Beekman-Spektrophotometer in Aeetonitril- 
16sungen bei l~aumtemp. (297 K) beobaehtet. Die molaren Leitf/ihigkeiten 
(XM) wurden an Nitrobenzoll6sungen mittels der Leitf/~higkeitsbrfieke von 
ToshniwM gemessen. Die II%Spektren der Liganden und Chelate wurden 
mit einem 621-Beekman-Spektrophotometer in NujoLMull, unter Ver- 
wendung einer CsF-Op~ik, aufgenommen. Die Frequenzen sind in Tab. 2 
aufgefiihrt. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Allgemein folgen I r ( I I I ) -  und Pt(IV)-io~en i~ ihrer~ Komplexen 
nicht  der Regel vo~ Hund iiber die maximMe Mnltiplizit~t und daher 
paaren sich Mle ihre d6-Elektronen, wodurch sie Diamagnet ismus mit  
oktaedrischer Stereoehemie, aufweisen. Das yon den hier mltersuchten 
Komplexen gezeigte ungew6hnliche p~ramagnetische VerhMten kan~ 
nur  durch einen Zeeman-Effekt  zweiter Ordnung, nicht  aber durch 
die Gegeilwart spi~lfreier Elektrmle~ erkl~rt werde~l, d~ deren sehr 
kleine ~eif-Werte (Tab. 1) nicht  denen fiir irgendein freies Elektron 
mltspreoheI1 kSnnen. So sind es letzten Endes diese Ergebnisse, die 
auf eine okt~echische Geometrie der Komplexe schlieBea lasse~l, was 
vollst~ldig spin-gepaarte d6-Elektrormn und d2sp3-Hybridisierung 
erfordert. 

Die Absorptionsspektren tier Komplexe weisen ~nfgespaltene For- 
men auf, ~hnlieh denen der isoelektronisehen Co(III)- ,  Ru(I I ) -  und  
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I~h(III)-ionen in starke~ Ligandenfeldern s-9 yon oktaedriseher Sym- 
metrie. Die ersten vier Banden in jedem Spektrum (Tab. 1) wnrden 
daher den d--d-Oberg~ngen yon dem Grundterm 1Alg des Substatus 
t~g zu dem erregten Term 3Tlg, 3T2g, 1Tlg und 1T2g des Substa~ns 

1 
t~g. Kg zugeordnet. Die Werte der Feldst&rkenparameter (Dq) yon 
Schlapp und Penny 1~ von L. F. S. E. nnd die interelektronischen 
Repulsionsparameter yon Racah n (B nnd C) wurden naeh bekannten 
Gleiehungen 1~ bereehnet und sind in derselben Tabelle anfgefiihrt. 

Eine Stfitze fiir die Riehtigkeit der Zuordnnng der Banden ist die 
Tatsaehe, dab diese Ligandenfeldbanden die erwarteten Versehiebun- 
gen entspreehend einer zunehmenden Anzahl yon l'Jbergangsserien 
5d n > 4d n > 3d n (mit den Werten der Funktion im Verh~ltnis 
1,75:1,45:1,00) und entspreehend den steigenden Oxidationszahlen 
@ 4 > q-3  > q-2  - -  die mit den isoelekfronischen Ionen erhalten 
werden - -  aufweisen. 

Zus&tzlich zu den vier d--d-Tdberg~ngen wurden zwei Banden 
mit sehr hohen Extinktionskoeffizienten bei ~ 40 000 em -1 nnd bei 

43 500 em -1 fast in allen Fs beobaehtet (mit Ausnahme von 
Ir(III)-A, mit Banden bei 32 787 em -1 und 39 215 era-l). Diese wur- 
den den Ligand--Metal]-Charge-Transfer-IJbergs t~u(~ ) �9 eg 1 (a, 1Tlu) 
bzw. t~u (v:) �9 eg 1 (b, 1T1~) zugeordnet 15, da yell erlanbte Uberg~nge 
1Tlu-ZustSnde , die aus diesen Konfigurationen hervorgehen, mit sich 
bringen. 

Da spektroskopisehe Beobaehtungen zeigen, dab t6g der Grund- 
zustand ist, kann die oktaedrisehe Geometrie mit niederem Spin sofort 
best~tigt werden. Unter Verwendung yon 10Dq-Werten (Tab. 1) 
wurden ~Zerf-Werte der Chelate bereehnet ~4 (Tab. 1). 

Die gute ldbereinstimmnng der auf Grund magnetiseher und der 
auf Grund spektroskopiseher Daten berechneten Werte zeigt die Rich- 
tigkei~ der oktaedrisehen Stereochemie, die eine d "~ sp3-ttybridisiernng 
mit sich bringt. Jedoeh erh~lt das magnetisch festgestellte anormale 
paramagnetisehe Verhalten aueh eine Bests 

Ein sehwaeh paramagnetisehes Verhalten zeigen die sehr kleinen 
p~err-Werte der Au(III)-Komplexe (Tab. l) an und dies braucht nicht 
logiseh durch die Annahme der Gegenwart eines spinfreien Elektrons 
erkl/~rt zu werden, sondern k6nnte wegen des Paramagnetismus des 
Liganden entstanden sein, infolge des teilweisen Ladungsiiberganges 
von dem elektronenabstoBenden p-Snbstituenten zu einer Carbonyl- 
gruppe im Molekfil. So zeigen die experimentellen Ergebnisse, dal3 
in den Chelaten des Au(III)-ions alle acht Elektronen gepaart sind nnd 
dab dieses eine qnadratisehe, planare Stereoehemie mit niederem Spin, 
mit dsp2-Itybridisierung, aufweist. 
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Auf Grund einer vollst~ndige~ Durchsieht des ,,Molecular Orbital 
Scheme" yon Gray und Ballhausen 15 fiber quadratische, planare Kom- 
plexe und anderer Beriehte 16, 17 fiber Au(III)-Komplexe wurden die 
Spektren der in der vorliegenden Arbeit untersuchten Chelate inter- 
pretiert. Alle im siehtbaren Teil des Spektrums auftretenden Banden 
wurdert spin-verbote~en und spin-erlaubte~ d--d-Uberg~rtgen zuge- 
ordnet. Jedoch wurden die beiden letztert Banden mit sehr hohen 
Extirtktiortskoeflizienten und Peakdifferenzert vo~ ~ 7500 em -1 
Ligand --> Metall-Charge-Trartsfer-Uberg~ngen, XAlg --~ iA2u bzw. 
1Alg -> 1Eu zugeordrtet (Tab. 1). Eille Bande t ra t  bei dem Au(III)-A- 
Komplex bei 20 617 em -1 auf. Diese ist sehr nahe der 1Blg-Bande 
(22 472 em -1) und kSnnte als Teil der letzteren betraehtet und erkl~rt 
werden, indem man die Wirkung einer hohen Spin--OrbitaLKopplung 
in Betraeht zieht. 

Versuchsweise Molekiilformeln und die irt Tab. 1 angegebenen 
elektrolytischen Eigerlschaften is der Chelate wurden aus den Elementar- 
ana]ysen bzw. aus Messungen der molaren Leitfghigkeit ihrer LS- 
sungen in Nitrobenzol abgeleitet. 

Ein Vergleich der Ig-Spektren (der Hauptfrequenzen) der Ligan- 
den mit denen ihrer Komplexe zeigt St6rungen bei mehreren Frequen- 
zen der Liganden (bei C=O,  C=N,  1 : 4-Disubstitution, C=C [aromat.] 
u .a . )  wahrend der Komplexbildung. Die Teilnahme der C=O- und 
C=N-Grulopen der Liganden an der Koordination zeigt sieh deutlich 
dutch die Erniedrigung ihrer Frequenzen wghrend der Komplexbil- 
dung und dies wird dutch das Auftreten zweier nener, M--O- nnd 
M--N-Binduagen eatsprechenden, Banden in den Spektren der Kom- 
plexe gestiitzt. Die StSrung der Frequenzen der C=C- (arornat.) Va]enz- 
sehwirtgungen kanrt erklart werden, indem man die Konjugation in 
den Liganden in Betraeht zieht, wenn diese mit Meta]]ionert reagieren. 
Wird das bei 834--856 em -1 in den Spektren der Liganden auftretende 
Dublett der 1 : 4-Disubstitutiort zugeordnet, dann ist dessert Anderung 
zu einem Singlett und dessen Verschiebung nach niedrigeren Frequen- 
zen in den Komplexen nur zu erklaren, wenn man den Ubergang einer 
benzoiden Struktur des Liganden in eine ehinonoide naeh der Kom- 
plexbildung in Betracht zieht. Die dritte neue Bande der Komplexe 
mit einer Frequenz von 314--342 em -1 wnrde der M--C1-Bindnng zu- 
geordnet19, so Ein genaues Studium yon IR-Daten zeigt, dab beide 
Liganden zweiz~hnig sind, mit Azomethin- und angrenzenden CarbonyL 
donorhaftstellen, wahrend die andere, dem Pheny]kern benachbarte, 
Carbonylgruppe sieh in entferrtterer Ste]lung befindet uad nicht an 
der Koordination teflnimmt, wie aus ihrer sehr geriagen Frequenz- 
versehieburtg hervorgeht. 

Anf Gruad der vorstehenden U!~.tersuchungen k6nnen der Mechanis- 
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mus  der  K o m p l e x b i l d u n g  und  die S t r u k t u r  des Komplexes  versuchs- 
weise wie ~olgt darges te l l t  werden:  

O ll 

C)* CsHsCOCH2C = C H w N =  = N R 2  Chinonoid 

-O ~ AuCt3 

�9 
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