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Complexes of Zn(I1) with Schiff Bases of Hydrazine-0-methylcarbothionates - NMR-Spectroscopic 
Investigations 

Abstract. Schiff bases of hydrazine-0-methylcarbothionates 
react as bi- or tridentate ligands with Zn(I1) ions forming neu- 
tral metal complexes (la-lg). lH-, 13C- and lSN-NMR-spec- 
tra of these complexes show the existence of configurational 

isomers of the C=N-double bond. Furthermore, depending 
on the ligands 4 different coordination patterns with the do- 
nor atoms N2S2, N4, N20, and NOS are demonstrated. 

Esterhydrazone und deren Metallkomplexe zeichnen 
sich durch ein breites Spektrum biologisch relevanter 
Wirksubstanzen aus [la, lb]. In komplexchemischen 
Reaktionen konnen die dargestellten zwei- oder drei- 
ziihnigen Schiff-Basen-Derivate des Thiocarbazinsau- 
re-0-methylesters in Abhiingigkeit von den Ligatorato- 
men und den stochiometrischen Sauredissoziationskon- 
stanten unterschiedliche Koordinationsmuster verifizie- 
ren, wobei die interessanten strukturellen Besonderhei- 
ten der isolierten Zn(I1)-Komplexe durch das Liganden- 
geriist bedingt sind. Des weiteren kann bei der Kom- 
plexbildung von einer Beeinflussung der in den freien 
Liganden beobachteten Konfigurationsisomerie (E/Z- 
Isomerie bezuglich der C=N-Doppelbindung) ausgegan- 
gen werden [2]. 
Es wurden 7 ausgewlihlte Esterhydrazone mit Zn(I1)- 
Ionen komplexiert (la-lg) und hinsichtlich ihres Kom- 
plexbildungsverhaltens NMR-spektroskopisch und pH- 
potentiometrisch untersucht. 

Ergebnisse und Diskussion 

Mit Ausnahme der Verbindung If, die als 1: 1-Komplex 
vorliegt, stellen die Komplexe la-le, l g  ausschliefilich 
1 :2-Neutralchelate dar (Tab. 1). 

Die einfach (NH-Aciditat) bzw. zweifach (NH- und 
OH- Aciditat) deprotonierbaren Liganden vom Esterhy- 
drazontyp sind schwache Stickstoffneutralsauren und 

Tab. 1 Dargestellte Zink(I1)-Chelate la-g mit Liganden vom 
Thiocarbazinsaure-0-methy lester-Typ 

7 

R s* H / 
C-N-WC 

1 3  k 5 B\ H,C-0 R 
1 2  1 '8' 

R R  Koord.-Muster Nr. 

l a  ZnL, H Phenyl N2S2 
l b  ZnL, H 2-Thienyl N2S2 
l c  ZnL, H 2-Pyrryl NzS2 
Id ZnL, H 2-Fury1 N2S2 
l e  Z&, H 2-Pyridyl N4 

l g  Zn(HL)2 Me COOH N2S29 NzO, 
If ZnLLM H 2-Hydroxyphenyl NOS 

konnen komplexchemisch sowohl zweiziihnig als auch 
dreizhig fungieren. Die Ligatoratom-Sequenz bei glei- 
chem Strukturtyp wird in den dreiziihnigen Liganden 
im wesentlichen durch die Deprotonierungsstelle und 
die Donorstiirke der Heteroatome in den Substituenten 
R bestimmt. Verallgemeinernd zeichnen sich die unter- 
suchten Zn(I1)-Komplexe durch sehr hohe Metallkom- 
plexstabilitaten aus (Tab. 2). Die sukzessiven Stabili- 
tatskonstanten weisen teilweise auf eine aerlagerung 
der Komplexgleichgewichte hin (K, - K2). Aufgrund 
der bevorzugten tetraedrischen Koordinationsgeometrie 



S .  Knoll, u. a., NMR-spektroskopische Untersuchungen zum Komplexbildungsverhalten 61 

ist bei den 1 : 2-Komplexen keine cisltruns-Isomerie am 
Zn-Zentralion zu erwarten. Dagegen konnen E/Z-Iso- 
mere bezuglich der C=N-Doppelbindung im Liganden 
nachgewiesen werden. Weiterhin werden fur die Ester- 
hydrazon-Zn(I1)-Komplexe vier verschiedene Koordi- 
nationsmuster in Losung beobachtet. 

Tab. 2 pKs-Werte ausgewahlter Thiocarbazinsaure-O-me- 
thylesterhydrazone und Metallkomplex-Stabilitatskonstanten 
der Zn(I1)-Komplexe 

Nr. pKs, 2 CT acide Komplex- + C T  
pKs2 + CT Gruppe stabilitat 

l a  11,60 0,Ol NH lg K1 = 7,48 0,05 
lg K2= 8,67 0,05 
IgB2 = 16,15 0,05 

11,OO 0,05 NH lg K2 = 10,91 0,05 
Ig 132 = 22,07 0,05 

If 0,94 0,03 OH lgB2 = 15,20 0,05 

le 1,28 0,Ol PhNH+ lg K, = 11,16 0,05 

14,94 0,02 NH 

l g  11,63 0,02 NH 
4,67 0,Ol COOH -") - 

a) Uberlagerung mit dem Dissoziationsgleichgewicht des 
Liganden 

Die Aussagen zur Koordination wurden durch Vergleich 
mit den freien Ligan-den hauptsachlich anhand folgen- 
der NMR-Parameter getroffen (Tab. 3): 

1) 13C-chemische Verschiebung von C-3 
Die Einbeziehung des Thiocarbonylschwefels in die 
Koordination bedingt eine Hochfeldverschiebung die- 
ses Signals urn 4-7 ppm. Die Deprotonierung von N-4 
fiihrt zur Ausbildung einer weiteren C=N-Doppelbin- 
dung, wodurch C-3 stiirker abgeschirmt wird. 

2)  Deprotonierung von N-4 
Durch die Deprotonierung fehlt das entsprechende Si- 
gnal im Protonenspektrum, und im lSN-Spektrum ist 
keine direkte Kopplung lJ(N-4,4-H) nachweisbar. 

\ 
CH3 

\ 
CH3 

EE-Konfiguration EIZ-Konfiguration 

3) l3C-chemische Verschiebung von C-6 
Bei Koordination iiber den N-5-Stickstoff erfolgt durch 
den starken Elektronenzug eine Verringerung der Elek- 
tronendichte und damit eine Entschirmung von C-6. Das 
Signal wird 7-15 ppm nach tieferem Feld verschoben. 

4)  15N-chemische Verschiebung von N-4 
Mit der Deprotonierung von N-4 andert sich der Hybri- 
disierungszustand dieses Stickstoffsatoms von sp3 nach 
sp2. Dies fuhrt zu einer Tieffeldverschiebung von 80- 
100 ppm [3, 41. 

5)  I5N-chemische Verschiebung von N-5 
Wenn N-5 in die Koordination eingebunden ist, kann 
man eine Hochfeldverschiebung von 5-1 0 ppm beob- 
achten [3, 51. 

Weitere, die Zuordnung zu den entsprechenden Koor- 
dinationsmustern bestatigende NMR-Kriterien werden 
im folgenden bei der Betrachtung der jeweiligen Ligan- 
denkonfiguration besprochen. 

N&Koordination 
In den meisten 1 :ZChelaten (la-lc und lg) liegen die 
Liganden in einer N2S2-Koordination vor. Die Kriteri- 
en 1) bis 5 )  sind im Vergleich mit den freien Liganden 
erfiillt. 

Fur l b  und l c  ist in den 'H- und 13C-NMR-Spektren 
nur jeweils eine Signalserie nachweisbar, der nach den 
NMR-Kriterien fur E/Z-Isomerie an der Azomethin- 
Doppelbindung die Z-Konfiguration zugeordnet wer- 
den kann [2]. 

Die NMR-Spektren der Verbindungen l a  und Id zei- 
gen je vier Signalserien, von denen zwei die gleiche 
Intensitat aufweisen. Nach den NMR-Parametern fur 
die Konfigurationsisomeren entsprechen zwei Serien der 
E-Konfiguration und die beiden anderen der Z-Form. 
Zwei Signalserien gleicher Intensitat stammen von ei- 
nem 1 :ZKomplex, in dem ein Ligand E-Konfiguration 
und der andere Z-Konfiguration aufweist. Die beiden 
anderen Serien riihren vom E E -  und vom UZ-konfigu- 

UZ-Konfiguration 

Abb. 1 Verbindung Id - Konfigurationsisomere beziiglich der C=N-Doppelbindung an C-6 
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Tab. 3 Charakteristische NMR-Daten der Zink(1I)-Komplexe (la-lg) 
~~ ~~ 

Nr. Losungsm. Koord. Isomer [%I 6 (C-1) [ppm] 6 (C-3) [pprn] 6(C-6) [ppm] 'J(C-6,7-H) [Hz] 

l a  CDC13 N2S2 

l b  CDC13 N2S2 
IC CDC13 N2S2 
Id CDC13 N2S2 

l e  CDC13 N4 
If DMSO-d6 NOS 
l g  DMSO-d6 N2S2 

N707 

E/E 
E/Z 
E/Z 
z/z 
Z/Z 
Z/Z 
E/E 
E/Z 

m 
Z/Z 
E/E 
E/E 
E/E 

EIZ 

60 
30 

10 
100 
100 
60 
25 

15 
100 
100 
65 
35 

56,6 
56,6 
57,2 
57,2 
58,3 
56,4 
56,4 
56,5 
57,O 
57,l 
56,4 
553  
55,2 
58,O 

181,l 
181,l 
184,9 
183,9 
183,5 
182,3 
182,9 
181,7 
185,3 
184,3 
194,l 
179,5 
187,O 
189,9 

160,8 
161,5 
154,9 
154,7 
148,O 
144,O 
144,6 
145,6 
142,l 
142,7 
143,O 
158,4 
156,2 
144,4 

167,8 
160,9 
1753 
178,5 
178,5 
1753 
172,4 
172,4 
177,O 
177,5 
174,4 
163,3 

rierten Zinkkomplex her. Die eindeutige Zuordnung der 
Ligandenkonfiguration wird hauptsachlich anhand der 
chemischen Verschiebung von C-6 und der Kopplungs- 
konstanten lJ(C-6,7-H) sowie an3J(N-4, 7-H) und2J(N- 
5,7-H) vorgenommen, wobei letztere Werte nur unter- 
stutzenden Charakter besitzen [6-81. Die Ergebnisse 
werden zusatzlich durch long-range-N-H-HMBC- und 
C-H-COSY-Spektren gestiitzt. 

N202-Koordination 
In den NMR-Spektren von l g  treten zwei Signalserien 
auf, die sich deutlich voneinander unterscheiden. Zu- 
satzlich zum NzS2-Zn(II)-Komplex tritt in Losung das 
N202-Koordinationsisomer auf. Das 'H-Nh4R-Spektrum 
dieser Verbindung zeigt ein Signal bei 11,73 ppm im 
Erwartungsbereich fur NH-Protonen und ein weiteres 
breites Signal bei 3,60 ppm (Erwartungsbereich fur OH- 
Protonen). Im 13C-Spektrum weist die Signalserie der 
N2S2-koordinierten Liganden die zu erwartende Hoch- 
feldverschiebung des C-3-Signals (ca. 3 ppm) und die 
Tieffeldverschiebung von C-6 (ca. 12 ppm) gegenuber 
dem ungebundenen Liganden auf. In der zweiten Serie 
wird im Vergleich zum freien Liganden lediglich eine 
Tieffeldverschiebung von C1' um 3 ppm beobachtet 
(&(C-l') = 168,l ppm). Fur das C-1-Signal des N202- 
Koordinationsisomers kann keine merkliche Abwei- 
chung von der chemischen Verschiebung des freien Li- 
ganden nachgewiesen werden, wahrend das andere C- 
1 -Signal wie die entsprechenden Peaks der analogen 
Verbindungen mit N2S2-Koordination urn ca. 3 ppm nach 
hoherem Feld verschoben ist. 

In den I5N-Spektren dieser Verbindung werden fur 
das N2S2-Isomer zwei Sig-nale bei -49 ppm und -90 
ppm beobachtet. Die zweite Signalserie (N202-Koordi- 
nation) zeigt ein Signal bei-183 ppm, das eine direkte 
N-H-Kopplung aufweist (IJ(N-4,4-H) = 97 Hz). Durch 

0 
/ 

H3C 

N,S,-Koordination N,O,-Koordination 

Abb. 2 Koordinationsisomere der Verbindung l g  

das N-H-HMQC-Spektrums kann das koppelnde Pro- 
ton eindeutig dem Protonensignal von 11,73 ppm zuge- 
ordnet werden [9]. Fur das zu diesem Isomer gehoren- 
de N-5-Signal wird eine Koordinationsverschiebung ge- 
genuber dem freien Liganden von 6 ppm nach hoherem 
Feld gefunden (6(N-5) = -49 ppm) [3]. 

Die Werte der chemischen Verschiebung des C-7 
Kerns von 13,6 bzw. 13,4 ppm bestatigen, darj in bei- 
den Koordinationsisomeren die Liganden in der E-Kon- 
figuration bezuglich der C=N-Doppelbindung vorlie- 
gen [lo]. Fur die Z-Form wiire ein deutlich hoherer Ver- 
schiebungswert zu erwarten. 

Ein 1 : 2-Komplex, in dem der eine Ligand N,S- und 
der andere N,O-koordiniert ist, kann durch den unter- 
schiedlichen Anteil beider Koordinationsmuster (65% 
Nz02, 35% N2S2 ausgeschlossen werden. 

N4-Koordination 

Die Verbindung l e  weist N4-Koordination auf. Da der 
Thiocarbonylschwefel nicht in die Koordination ein- 
gebunden ist, tritt bei C-3 nicht die charakteristische 
Hochfeldverschiebung auf. Die tatsachlich gefundene 
Tieffeldverschiebung des C-3-Signals um 5,7 ppm ist 
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dadurch erkliirbar, da13 die Deprotonierung von N-4 und 
dessen Koordination an das Zn(I1)-Ion zu einer Verrin- 
gerung der Elektronendichte und damit zu einer Ent- 
schirmung des benachbarten C-3-Kohlenstoffs fuhren. 
Durch die Koordination des Pyridinstickstoffs am Zink- 
ion kommt es zu einer Abnahme der Kopplungskon- 
stanten 2J(N-1', 6'-H) und 2J(C-5', 6'-H), weil der Kon- 
jugationseffekt des nichtbindenden Elektronenpaars am 
Pyridinstickstoff entfallt. Wiihrend im freien Liganden 
Werte von 10,7 Hz fur 2J(N-1', 6'-H) und 7 3  Hz fur 
2J(C-5', 6'-H) gefunden werden, sinken diese im Kom- 
plex auf 4,O Hz bzw. 5,2 Hz [ll, 121. Als Folge des 
Elektronegativitatseinflusses findet man fiir die direkte 
Kopplungskonstante 'J(C-6, 6-H) eine Erhohung um 
10,5 Hz auf 191,6 Hz [13, 141. Die Werte fur 'J(C-5', 
5'-H) und lJ(C-4',4'-H) erhohen sich ebenfalls gering- 
fugig. 

H 

H 

N4-Koordination 

Abb. 3 Koordinationsmuster der Verbindung l e  

Die chemische Verschiebung von C-6 bleibt im Ver- 
gleich zum freien Liganden nahezu unveriindert. Die 
Elektronendichte an C-6 wird durch die Komplexbil- 
dung nicht verringert, weil im Gegensatz zu den N2S2- 
koordinierten Komplexen der Elektronenzug nicht ein- 
seitig uber N-5, sondern uber N-4 und N-1' stattfindet. 
Dadurch wird eine Konjugation der .n-Elektronen uber 
C-6 ermoglicht. 

In der 15N-chemischen Verschiebung von N-5 ist im 
Vergleich zum freien Liganden fast keine Veriinderung 
nachweisbar [6(N-5) = -71,4 ppm]. Es tritt keine Ko- 
ordinationsverschiebung wie bei der N2S2-Koordinati- 
on auf. Der Wert der chemischen Verschiebung fur N-4 
von -1 88,4 ppm bestatigt den Erhalt der sp3-Hybridi- 
sierung dieses Stickstoffs nach der Deprotonierung [4, 
111. Die chemische Verschiebung des N-4-Stickstoffs 
wird von zwei gegenlaufigen Tendenzen beeinflufit: 
Tieffeldverschiebung durch Deprotonierung von N-4 um 
10 bis 15 ppm [15] und Hochfeldverschiebung durch 
Koordination am Zink(I1)-Ion von 10 bis 20 ppm [3]. 
Tatsachlich tritt eine Tieffeldverschiebung von 10,3 ppm 
auf [6(N-4) = -188,4 ppm]. Das N-1'-Signal wird um 
41,l ppm nach hoherem Feld verschoben [5(N-l') = 
-96,5 ppm], was ebenfalls auf die Koordination am Zink 

zuriickzufuhren ist [ 161. Bezuglich der C=N-Doppel- 
bindung bedingt die N4-Koordination die Z-Konfigu- 
ration, wie auch der Wert der direkten Kopplungskon- 
stante 'J(C-6, 6-H) = 176,O Hz bestatigt. 

NOS-Koordination 

Die Verbindung If konnte trotz Variation der Synthese- 
und pH-Bedingungen nur als 1: 1-Komplex isoliert wer- 
den. Die Koordination erfolgt hier dreiziihnig uber den 
Thiocarbonylschwefel, den Azomethinstickstoff N-5 
und den Phenolatsauerstoff. Der Ligand ist dabei zwei- 
fach deprotoniert, im Protonenspektrum sind weder das 
4-H-Proton (NH) noch das OH-Proton nachzuweisen. 
Die vierte Koordinationsstelle am Zink wird in Losung 
durch ein Losungsmittelmolekul besetzt. 

Abb. 4 Koordinationsmuster der Verbindung If 

Dimere Strukturen, in denen der Phenolatsauerstoff 
als Briickenligand wirkt, konnen nicht ausgeschlossen 
werden. 

Alle NMR-Kriterien fur eine Koordination uber N, 
0 und S sind in den Spektren erfullt. Des weiteren feh- 
len aufgrund der Deprotonierung die vicinalen und ge- 
minalen Kopplungen von C- l', C-2' und C-6' zum OH- 
Proton im Komplex. 

Beschreibung der Versuche 

Allgemeine Vorschrift zur Isolierung der Zn(I1)-Komple- 
xe la-lg 

Die Thiocarbazinsaure-0-methylesterhydrazone werden 
durch Kondensation des Esters mit den handelsublichen Car- 
bonylverbindungen nach [ 171 dargestellt. 

Zur Bildung der Komplexe werden 0,002 mol der entspre- 
chenden Schiff'schen Base im 40 ml Ethanol gelost und mit 
0,001 mol Zn(CH,C00)2.2H20, gelost in 10 ml Wasser, ver- 
setzt. Der pH-Wert wird durch Zugabe von ca. 3 ml Tri-ethyl- 
amin auf 7-8 eingestellt. Die Losung wird bei 40-50 "C unter 
Riihren bis zur Auskristallisation der Zinkchelate eingeengt. 
Der Niederschlag wird abfiltriert, mehrmals griindlich mit eis- 
kaltem Methanol gewaschen, im Vakuum getrocknet und aus 
Ethanol umkristallisiert . Man erhalt die Komplexe in 20-65% 
iger Ausbeute. 
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Aufnahme der NMR-Spektren 

Die NMR-Spektren wurden an einem NMR-Spektrometer 
,,UNITY 400" der Fa. VARIAN detektiert. Die MeSfrequen- 
Zen betrugen: 'H 399,952 MHz, 13C 100,577 MHz, 15N 40,543 
MHz. Als Losungsmittel diente deuteriertes Chloroform, die 
Verbindungen If und lg  wurden aus Loslichkeitsgriinden in 
DMSO-& vermessen. Externes Nitromethan wurde als Stan- 
dard fiir die lSN-Messungen verwendet (6 = 0 ppm). Die Spek- 
tren wurden bei 299 K aufgenommen. 

pH-potentiometrische Messungen 

Die pKs-Werte und die Metallkomplex-Stabilitatkonstanten 
wurden pH-potentiometrisch in einem 75 Vol.% Dioxan-Was- 
ser-Gemisch bei einer Ionenstikke von 0,l M [(CH3),N]N03. 
bestimmt. Als Titrationsbase diente Tetramethylammonium- 
hydroxid. Es wurde eine automatische Titrierausriistung der 
Firma RADIOMETER (Kopenhagen) verwendet. Die Berech- 
nung der Stabilitatskon-stanten erfolgte mit Hilfe des Rechen- 
programms MINIQUAD [ 181. 
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