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Zirconsum(IV ) Derivatives of Bifunctional Tridentate
or Tetradentate Schiff Bases

Reactions of zirconium isopropoxide-isopropanolate with
bifunctional tridentate Schiff bases such as acetylacetone-(2-
hydroxy-anil), benzoylacetone-(2-hydroxy-anil) and salicyli-
dene-o-aminophenol and Dbifunctional tetradentate Schiff
bases such as bisacetylacetone ethylenediimine, bisbenzoyl-
acetone ethylenediimine and bissalicylidene ethylenediamine
have been investigated in different molar ratios. The result-
ing products of the type Zr{OPr#)3(SB), Zr{8B)s, Zr(OPrt)2(S'B’}
and Zr(S’B’)z (where SB and S’B’ represent the anions of the
bifunctional tridentate and bifunctional tetradentate Schiff
bases respectively) have been isolated in almost quantitative
vields. I.R. spectral studies of a few representative derivatives
have been made and their molecular weights determined ebullio-
scopically in benzene. Thermogravimetric analysis of the salicy-
lidene-o-aminophenol derivative has also been earried out.

Einige Derivate von Schiffschen Basen mit Elementen der IV. und
V. Gruppe wurden in der Literatur bereits beschrieben!- 2. Erst vor
kurzem konnten wir iiber die Synthese mehrerer neuer Derivate von
Si(IV), Ti(IV), Nb(V) und Ta(V) mit bifunktionellen dreizihnigen
Schiffschen Basen berichten®: 4 % Die vorliegende Arbeit beschiaftigt
sich mit den Reaktionen von Zirkontetraisopropylat-Isopropylalkoholat
mit einigen dreizdhnigen und vierzdhnigen Schiffschen Basen. Diese
Reaktionen lassen sich fiir die Molverhéltnisse 1 :1 und 1 : 2 folgender-
mafen darstellen:

Zr(OPri),- PriOH + SBH, ——-> Zr(OPri),(SB)
oder oder + 3Pri0H
S'B'H, Zr(OPr),(S'B’)
Zr(OPri),- PriOH + 2SBH, ——> Zr(SB),
oder oder + 5 PriOH
2 8’B'H, Zr(S'B’),
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SBH,; und §'B'Hy sind hier die bifunktionellen dreizihnigen und bi-
funktionellen vierzdhnigen Schiffschen Basen und SB-— und §'B'—— die
entsprechenden Anionen.

Experimenteller Teil

Zirkontetraisopropylat-Isopropylalkoholat wurde nach der Ammoniak-
methode hergestellt®. Die Schiffschen Basen wurden durch direkte Kon-
densation der Aldehyde und Ketone mit den entsprechenden Aminen in
absol. Alkohol erhalten. Die Reinigung erfolgte durch Umbkristallisation
aus absol. Alkohol. Salicyliden-o-aminophenol wurde sublimiert.

Die thermogravimetrische Analyse wurde mit einer automatisch regi-
strierenden Stanton thermogravimetrischen Waage (Massflow-Typ) durch-
gefithrt. Die eingewogene Probenmenge wurde mit geregelter Geschwindig-
keit aufgeheizt (4 °C/Min.).

Zirkon wurde als Dioxid bestimomt, Stickstoff nach Kjeldohl und Iso-
propylalkohol durch Oxydation mit 1n-Dichromat in 12,5proz. HeSO.%.

Reaktionen

Die Reaktionen von Zirkonisopropylat-Isopropylalkoholat mit Schiff-
schen Basen in verschiedenen Molverhéltnissen wurden in wasserfr. Benzol
durchgefiihrt. Der bei diesen Reaktionen freiwerdende Isopropylalkohol
wurde azeotrop abgetrennt und im Destillat bestimmt. Die Reaktionsprodukte
wurden unter vermindertem Druck vom Ldsungsmittel befreit und an-
schlieBend getrocknet. Nihere Angaben zur Synthese der verschiedenen
Derivate finden sich in den Tab. 1 und 2.

Ergebnisse und Diskussion

Die Reaktionen von Zr(OPré)s: Pr*OH mit bifunktionellen drei-
zéhnigen Schiffschen Basen in dquimolarem Verhaltnis ergeben gelbe bis
braune feste Verbindungen vom Typ Zr(OPri)s(SB). Diese lassen sich
aus Isopropylalkohol oder einem Gemisch von Benzol und Isopropyl-
alkohol umkristallisieren. Mit Ausnahme des 2-Anilidenacetylaceton-
derivates liegen die Schmelzpunkte simtlicher Verbindungen iiber 250 °C.

Reaktionen von Zirkonisopropylat mit bifunktionellen dreizdhnigen
Schiffschen Basen im Molverhaltnis 1: 2 fithren zu gelben bis braunen
festen Verbindungen vom Typ Zr(SB)s in fast quantitativer Ausbeute.
Diese Verbindungen sind weniger hydrolyseempfindlich als die Zirkon-
diisopropoxykomplexe. Da ihre Loslichkeit in Benzol gering ist, muBite
auf eine ebullioskopische Molgewichtsbestimmung verzichtet werden.

Die Ergebnisse der thermogravimetrischen Analyse (Abb. 1, Kurve A)
des Diisopropoxyzirkon-salicyliden-o-aminophenolderivates zeigt, da8
bis 225 °C keine Zersetzung eintritt. Dariiber wird eine stéindige Gewichts-
abnahme registriert, bis bei 650 °C ZrOgy zuriickbleibt. Das Zirkon-bis-
salicyliden-o-aminophenolderivat ist bis 200 °C thermisch stabil. Seine
vollstandige Umwandlung in ZrOs ist bei 750 °C abgeschlossen (Abb. 1,
Kurve B).
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Ahnlich wie bei den Derivaten vom Typ Zr(OPré)e(SB) mit bifunk-
tionellen dreizdhnigen Schiffschen Basen konnten bei den Reaktionen
von Zirkonisopropoxid mit bifunktionellen vierzdhnigen Schiffschen
Basen (8'B'Hjy) im Molverhaltnis 1 : 1-Komplexe der Zusammensetzung
Zr{OPrt)(8' B’} isoliert werden. Die Bisacetylaceton- und Bisbenzoyl-
acetondthylendiiminverbindungen sind in Benzol ziemlich 1dslich, aus-
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Abb. 1. Thermolysekurven. Kurve A, Zr(OPr;)2(C13HoNO3): Einwaage =

172 mg; Rickstand, gef. = 52 mg; ber. als ZrOp = 50 mg. Kurve B,

Zr(C13HoNO3)2: Einwaage = 186 mg; Rickstand, gef. = 46 mg; ber. als
ZrOs = 45 mg

genommen das Bissalicylidendthylendiaminderivat. Der Grad der
molekularen Assoziation ist beim Diisopropoxyzirkon(IV)-bisacetyl-
acetonéthylendiimin 3,2 und beim Diisopropoxyzirkon(IV)-bisbenzoyl-
acetondthylendiimin 1,5 (Tab. 2). Der niedrigere Wert im zweiten Fall
ist wahrscheinlich auf die sterische Behinderung durch die sperrigere
Phenylgruppe im Liganden zuriickzufithren.

Die Reaktionen von Zr(OPri)s- PriOH mit bifunktionellen vier-
zédhnigen Schiffschen Basen im Molverhéltnis 1 : 2 ergeben Verbindungen
vom Typ Zr(S8'B’)s. Wie in den anderen Fillen verlaufen auch diese
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Reaktionen glatt. Bei der azeotropen Destillation mit Benzol werden
5 Mol Isopropylalkohol pro Mol Zr(OPré)y - PriOH iibergetrieben. Die
Reaktionsprodukte sind feste gelbe bis braune Substanzen, die wenig
Neigung zu Hydrolyse zeigen. Die Molekulargewichtsbestimmungen
lassen darauf schlieBen, da sie in monomerem Zustand vorliegen. Das
metallische Zentralatom diirfte also in diesen Produkten die Koordina-
tionszahl acht besitzen. Die Struktur 148t sich somit folgendermallen
darstellen:

/O N v 0
RN yd
/’N\\ NS /N\
k P Zr\ x

N // \\ N
o N
NP o/

IR-Messungen

Die IR-Spektren der Schiffschen Basen und ihrer Zirkon(1V)kom-
plexe wurden mit einem Perkin-Elmer Infracord, Modell 337, auf-
genommen (Nujol, KBr-Optik, MeBbereich 4000—400 cm—1).

Ein Vergleich der IR-Spektren der Derivate der Schiffschen Basen
mit den Spektren ihrer Metallkomplexe legt den Schiufl nahe, daf die
Chelatbildung iiber den Sauerstoff (phenolisch und alkoholisch) und den
Stickstoff der C=N-Gruppe des Liganden erfolgt. Diese Annahme wird
durch die Beobachtung gestiitzt, daB die OH-Bande im Bereich 3400 bis
3150 cm~1 bei den Metallkomplexen verschwindet, hingegen treten im
Bereich 620—520 cm~! neue oder intensivere Banden auf. Die C=N-
Bande bei 1640—1601 cm~1 tritt in den freien Liganden und den Metall-
komplexen beinahe unveréindert auf.

Die Autoren danken Prof. R. C. Mehrotra, dem Vorstand des Chemi-
schen Institutes der Universitét Rajasthan, Jaipur, fiir die Bereitstellung
der Laboreinrichtungen. S. R. Gupia dankt dem Rat fiir Wissenschaft-
liche und Industrielle Forschung, Neu Delhi, fiir die Gewahrung eines
Forschungsstipendiums.

Literatur

L A.S. Kudravtsev und I. A. Savich, J. Obschtsch. Khim. 33, 3763
(1963); Chem. Abstr. 60, 8873 (1964).

2 Y.,Y. Chuang, I. A. Savith, A.V. Lapitskii, V. R. Samorukov und
L. Q. Titov, Vestn. Mosk. Univ., Ser. II, 15/40 (1960); Chem. Abstr.
55, 9141 (1961).



Zirkon(IV)derivate von bifunktionellen Schiffschen Basen — 1289

. P. Tandon und R. N. Prasad, Indian J. Chem. 11, 366 (1973).
. P. Tandon und P. Prashar, J. Less-Common Metals 13, 541 (1967).
. P. Tandon und P. Prashar, Z. Naturforsch. 25 b, 32 (1970).
. C. Mehrotra, Ph. D. Thesis, London University (1952).

. P. Tandon und S.R. Gupta, Z. Naturforsch. 25b, 1231 (1970).
. C. Bradley und W. Wardlaw, J. Chem. Soc. [London] 1950, 3450,

W =1 S Gt o W
Gy NN

=]



