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Mit 1 Abbildung 
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Z i rcon ium(IV)  Derivatives o] Bi]unetional Tridentate 
or Tetradentate Schi]] Bases 

Reactions of zirconium isopropoxide-isopropanolate with 
bifunctional tridentate Schi][ bases such as acetylacetone-(2- 
hydroxy-anil), benzoylacetone-(2-hydroxy-anil) and salicyli- 
dene-o-aminophenol and bifunctional tetradentate Schi]] 
bases such as bisacetylacetone ethylenediimine, bisbenzoyl- 
acetone ethylenediimine and bissalicylidene ethy]enediamine 
have been investigated in different molar ratios. The result- 
ing products of the type Zr(OPr~)2(SB), Zr(SB)2, Zr(OPri)2(S'B') 
and Zr(S'B')2 (where S B  and S 'B  ~ represent the anions of the 
bifunctional tridentate and bifunctional tetradentate Schi]] 
bases respectively) have been isolated in almost quantitative 
yields. I .R. spectral studies of a few representative derivatives 
have been made and their molecular weights determined eb~dlio- 
scopically in benzene. Thermogravimetric analysis of the salicy- 
lidene-o-aminophenol derivative has also been carried out. 

Einige Derivate yon Schi f fschen Basen mit  ElemenC~n der IV. und 
V. Gruppe wurden in der Li tera tur  bereits beschrieben 1, 2. Ers t  vor 
kurzem konnten  wir fiber die Synthese mehrerer neuer Derivate yon  
Si(IV), Ti(IV), Nb(V) und  Ta(V) mit  bifunktionellen dreizi~hnigen 
Schi f fsehen Basen beriehten 3, 4, 5. Die vorliegende Arbeit  besch~ftigt 
sich mi t  den Reakt ionen yon  Zirkontetraisopropylat-Isopropyl~lkoholat  
mit  einigen dreiz~hnigen und  vierz~hnigen Schi f fsehen Basen. Diese 
Reakt ionen l~ssen sich ffir die Molverh~ltnisse 1 : 1 und 1 : 2 folgender- 
maBen darstellen : 

Zr(OPri)4. priO•  @ SBH~ - - - +  Zr(OPri)~(SB) ] 
oder oder / + 3Pr~OH 
S ' B ' H  2 Zr(OPr'.)~(S'B') 

Zr(OPri)4.PriOH + 2 S B H  2 - - - ~  Zr(SB)2 ) 
oder oder / ~ 5 PriOri  
2 S ' B ' t t  2 Zr(S'B')~ 
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SBH2 und S'B'H2 sind hier die bifunktionellen dreizahnigen und bi- 
funktione]len vierz.~hnigen Schiffschen Basen und SB- -  und S'B'- -  die 
entspreehenden Anionen. 

Experimenteller Teil 
Zirkontetraisopropylat-Isopropylalkoholat wurde naeh der Ammoniak- 

methode hergestellt% Die SchiJ]sehen Basen wurden dutch direkte Xion- 
densation der Aldehyde und Ketone mit den entspreehenden Aminen in 
absol. Alkohol erhMten. Dis l~einigung erfolgte dureh UmkristMlisation 
aus absol. Alkohol. Salieyliden-o-aminophenol wurde sublimiert. 

Die thermogravimetrisehe Analyse wurde mit einer automatiseh regi- 
strierenden Stanton thermogravimetrisehen Waage (Massflow-Typ) dureh- 
gefiihrt. Die eingewogene Probenmenge wurde mit geregelter Gesehwindig- 
keit aufgeheizt (4 ~ 

Zirkon wurde Ms Dioxid bestimmt, Stiekstoff naeh Kjeldahl nnd Iso- 
propylalkohol dureh Oxydation rnit ln-Diehromgt in 12,5proz. I-I~S04 s. 

g e a k t i o n e n  
Die Reaktionen yon Zirkonisopropylat-Isopropylalkoholat mit Schi]f- 

sehen Basen in verschiedenen Molverh/~ltnissen wurden in wasserfr. Benzol 
durehgeffihrt. Der bei diesen Reaktionen freiwerdende Isopropylalkohol 
wurde azeotrop abgetrennt und im Destillat bestimrnt. Die Reaktionsprodukte 
wurden unter vermindertem Druek vom LSsungsmittel befreit und an- 
sehliegend getroeknet. Nghere Angaben zur Synthese der versehiedenen 
Derivate finden sieh in den Tab. 1 und 2. 

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

Die Reaktionen yon Zr(OPri)4 �9 PrlOH mit bifunktionellen drei- 
z/~hnigen Schiffschen Basea in/~quimolarGm Verh~ltnis ergeben gelbe bis 
braur~e feste Verbinduagen yore Typ Zr(OPr~)2(SB). Diese lassen sigh 
aus Isopropylalkohol oder einem Gemisch yon Benzol uad Isopropyl- 
Mkohol umkristallisieren. Mit Ausnahme des 2-Anilidenacetylaceton- 
derivates ]iegen die Schmelzpunkte s/~mtlicher Verbindungen iiber 250 ~ 

Reaktionen yon Zirkoaisopropylat mit  bi~unktionellen dreiz~hnigea 
Schiffschen Basen im Molverh/~ltnis 1 : 2 fiihren zu gelben bis braunen 
festea Verbindungen yore Typ Zr(SB)2 in fast quantitativer Ausbeute. 
Diese Verbindungen sind weniger hydrolyseempfindlich als die Zirkon- 
diisopropoxykomplexe. Da ihre L6slichkeit in Benzol gering ist, mugte 
auf eine ebullioskopisehe Molgewichtsbestimmung verzichtet wGrden. 

Die Ergebnisse der thermogravimetrischen Analyse (Abb. 1, Kurve  A) 
des Diisopropoxyzirkon-sMicyliden-o-aminophenolderivates zeigt, dab 
bis 225 ~ keine Zersetzung eintritt. Dariiber wird eine st~ndige Gewiehts- 
abnahme registriert, bis bei 650 ~ Zr02 zuriickbleibt. Das Zirkon-bis- 
salieyliden-o-amiaophenolderivat ist bis 200 ~ thermisch stabil. Seine 
vollst~adige Umwandlung in Zr02 ist bei 750 ~ abgesehlossen (Abb. 1, 
Kurve B). 
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Ahnlieh wie bei den Derivatei1 yore Typ Zr(OPri)2(SB) mit bifunk- 
tionellen dreizs Schiffschen B~sen konnten bei den Reaktionen 
yon Zirkonisopropoxid mit  bifunktimlellen vierzs Schiffschen 
Busen (S'B'H2) ira Mo]verh/iltnis t : 1-Komplexe der Zus~mmensetzung 
Zr(OPri)2(S'B ') isolier~ werden. Die Bisaeetylaoeton- und ]3isbenzoyl- 
uceton&thylendiiminverbindnngen sind in Benzol ziemlich 15slich, aus- 
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Abb. 1. Thermolysekurven. Kurve A, Zr(OPr,)2(CI~H9~O~): Einwaage = 
172rag; lZiiekstand, gel. ~ 52rag; ber. als ZrO2 = 50Ing. Kurve B, 
Zr(C13I-IgNO~)2: Einwaage = 186rag; Riickstand, gel. = 46rag; ber. als 

ZrO2 = 45 mg 

geaommen d~s Biss~licylidea/~thylendi~minderiwL Der Grad der 
molekul~ren Assoziation ist beim Diisopropoxyzirkon(IV)-bisacetyl- 
ueeton&thylendiimin 3,2 un4 beim Diisopropoxyzirkon(IV)-bisbenzoyl- 
ucetoaiithylendiimia 1,5 (T~b. 2). Der niedrigere Wert  im zweiten Fall 
ist w~hrscheinlich ~uf die sterische Behinderung durch die sperrigere 
Phenylgruppe im Ligandea zur/iekzuftihren. 

Die Reaktionen yon Zr(OPr~)4" Pr~OH mit bifunktioaellea vier- 
zs Schiffschen Basen im lV[olverhs 1 : 2 ergebea Verbindungen 
vom Typ Zr(S'B')2. Wie in den anderen Fs verl~ufen ~ueh diese 
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Reaktionen glair. Bei der azeotropen Destillation mit Benzol werden 
5 Mol Isopropylalkoho] pro Mol Zr(OPH)4" P H O H  fibergetrieben. Die 
Reaktionsprodukte sin4 feste gelbe bis braune Substanzen, die wenig 
Neigung zu Hydrolyse zeigen. Die Molekulargewichtsbestimmungen 
lassen darauf schlieften, daft sie in monomerem Zustand vorliegen. Das 
metallische Zentralatom dfirfte also in diesen Produkten die Koordina- 
tionszahl acht besitzea. Die Struktur l s  sieh somit folgendermaften 
darstellen: 

S ~ \ \  //~ D 

\ 
f-  \ 
k---o// \ \  oJ 

I R - M e s s u n g e n  

Die IR-Spektren der Schif fschen Basea uad ihrer Zirkon(iV)kom- 
plexe wurden mit einem PerkirL-Elmer Infraeord, Model 337, auL 
genommen (Nujol, KBr-Optik, Melbereich 4000--400 cm-1). 

Ein Vergleich der IR-Spektren tier Derivate der Schif fschen Basen 
mit den Spektren ihrer Metallkomp]exe ]egt den Sehlul nahe, daft die 
Chelatbildung fiber dea Sauerstoff (phenoliseh und alkoholiseh) und den 
Stickstoff der C=N-Gruppe des Liganden erfolgt. Diese Annahme wird 
dureh die Beobaehtung gestfitzt, dab die OH-Bande im Bereieh 3400 bis 
3t50 em -1 bei den Metallkomplexen versehwindet, hingegen treten im 
Bereieh 620--520 em -1 neue oder intensivere Banden auf. Die C--~Iq- 
Bande bei 1640--1601 cm -1 tr i t t  in den freien Ligan4en und den Metal- 
komplexen beinahe unverikndert auf. 

Die Autoren 4anken Prof. R. C. Mehrotra, dem Vorstand des Chemi- 
schen Institutes der Uaiversitikt Rajasthan, Jaipur, f fir die Bereitstellung 
der Laboreinriehtungen. S. R.  Gupta dankt dem I~at ffir Wissenscha, ft- 
liche und Industrielle Forschung, Neu Delhi, ffir die Gewikhrung eines 
Forschungsstipendiums. 
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