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Tris-(salicylaldehydato)-Komplexe einiger Seltenerdelemente 
mit o.Hydroxybenzoylhydrazid 

Yon 

J. Math 

Aus dem Institu~ fiir Anorganisehe und Physikalische Chemie 
der Palaek~-Universit~t, O]miitz (Olomoue), 0SSR 

(Eingegangen am 13. Juli 1973) 

Tris-(Salicylaldehydato )-Complexes o] Some Rare Earth Elements 
with o-Hydroxybenzoylhydrazide 

Complexes of some rare earth elements (La, Ce III and Y) 
with salicylaldehyde and o-hydroxybenzoylhydrazide of 
formula La(o-Bh)3(Sald)a �9 4 H20, La(o-Bh)~(Sald)3, 
Ce(o-Bh)6(Sald)a, and Y(o-Bh)s(Sald)a. 2 t t20 were isolated. 
These complexes were identified by elementary analysis and 
characterized by X-ray crystallography, thermogravimetrie 
analysis and IR  absorption spectroscopy. Coordination sites 
of o-hydroxybenzoylhydrazide are discussed with reference to 
the characteristic I1% absorption bands of the CONttNH2 
and phenolic OH groups. 

Wie schon unl~ngst verSffentlicht 1, 3, wurden Tris-(salicylaldehy- 
dato)-Komplexe einiger Lanthanide mit  Neutralliganden (Phenanthro- 
lin, Bipyridin, Chinolin und Pyridin) untersueht. Rohatgi und Gupta 
haben gleichfalls solche Typen yon Verbindungen wie Tris-(salieylate) 
mit  Phenanthrolin untersueht 8, a 

In  unserer vorangehenden Mitteilung 5 haben wir fiber Verbindungen 
des Typs*  M(o-Bh)3.3  HzO (M--~ La, Ce III und Y) publiziert. I m  
AnsehluB daran wir4 in dieser Mitteilung fiber Doppelligandenver- 
bindungen des La, Ce III und Y berichtet, in welchen Salicylaldehyd 
als Anion, o-Hydroxybenzoylhydrazid dagegen Ms Neutralligand auf- 
tritt. 

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

Es gelang nicht, aus der JkthanollSsung eines Gemisches yon La(III)-,  
Ce(III)- oder Y(III)-Chlorid (oder Nitrat) mit o-Hydroxybenzoylhydrazid 
(o-Bh) eine definierte Verbindung zu isolieren, well offensiehtlieh das Addukt 

* o-Bh -= o-Hydroxybenzolhydrazid, Sald -~ Salieylaldehyd. 
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mit  o-Bh gut 15slich ist und beim Verdampfen des LSsungsmittels wieder 
zerfallt (Polareffekt yon Athanol). Zur Substi tut ion H in einer phenolischen 
OH-Gruppe ist die Gegenwart einer Base 6, wie z. B. Piperidin, nStig. 

W e n n  aber  dieses Reak t ionsgemisch  trop~enweise der LSsung 
yon K-Sa l i cy l a ldehyd  im ~4quivalenzverhaltnis 10 : 1 in 50proz. s  
zugefi igt  wur4e,  k a m  es bei La  und  Y zur Ausscheidung eines rein- 

Tabelle 1. Analytische Daten der Prdparate 

Verbindung 
Metall- Stickstoff- Wasser- 

gehalt (%) gehalt (%) gehal~ (%) 
Ber. Gef. Ber. Gel. Ber. Gel. 

La(o-Bh)8(Sald)a �9 4 H20 13,50 13,44 8,16 8,07 7,0 7,95" 
La(o-Bh)6(Sald)a 9,83 9,83 11,87 11,68 - -  
Ce(o-Bh)6(Sald)8 9,89 9,86 11,86 11,58 - -  
Y(o-Bh)5(Sald)8 �9 2 H20 7,12 7,09 11,22 11,02 2,89 3,14" 

* Der Wassergehalt  wurde aus der GTA-Kurve abgelesen, wo an die 
Dehydragation die Zerse~zung der organischen Komponente  anschliel]t, 
so dug die angefiihrben Werte  aus diesem Grund h6her als die berechneten 
sind. 

Tabelle 2. Pulverdiagramme der kristallinen Prdparate 

La(o-Bh)6(Sald)a Ce(o-Bh)6(Sald)a Y(o-Bh)5(Sald)8 �9 2 I t20  
2 I d 2 I d 2 I d 

15,4 3 5,753 15,4 3 5,753 15,4 3 5,753 
18,6 3 4,770 18,6 3 4,770 18,6 3 4,770 
21,6 3 4,114 21,6 3 4,114 21,6 3 4,114 
25,8 4 3,453 25,8 4 3,453 25,8 4 3,453 

28,1 2 3,175 28,1 2 3,175 
30,5 1 2,931 30,5 1 2,931 

kSrnigen gelben, bei  Cer eines b raunen  Niederschlags  (Zusammensetzung 
und  ana ly t i sche  D a t e n  vgl. Tab.  1). L a n t h a n  b inder  neben  3 Salicyl-  
a ldehydmoleke ln  noch 3 oder  6 o-Bh-Molekela.  Y t t r i um,  alas kleinere 
sterische Koord ina t ionsmSghchke i t en  aufweist ,  n u t  5 Molekel o-Bh, 
u. zw. wie tier bei  dem :4quivalenzverh~l tnis  10 : 1. Bei dem Verh~ttnis  
3 : 1  k a m  es zur Bi ldung der  Subs tanz  Y(o-Bh)8" 3 H20 .  Das Cer 
ergab be im Verh~ltnis  3 : 1  einen der  Y t t r i u m v e r b i n d u n g  entspre-  
ehenden K o m p l e x  mi t  6 o-Bh-Molekeln.  

Die neuen K o m p l e x e  sind in den i ib l ichea  organischeu po la rea  
wie auch uapo l a r en  LSsungsmi t te ln  unlSslich. Bei  der  AuflSsung in 
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Minerals/s kommt  es zu ihrer Zersetzung. Die Debyeogramme der 
Verbindungen mit  6 o-Bh weisen einige Interferenzlinien auf, deren 
identiseher Abstand und Intensit/~t eine identische kristMline Struk- 
fur beweist (s. Tab. 2). 

Die Lanthanverbindung mit  drei o-Bh-Molekeln zeigt ein reeht 
diffuses Debyeogramm. 

Die sechs o-Bh-Molekeln enthMtenden La- und Ce(III)-Verbin- 
dungert wie aueh die fiinf o-Bh-Molekeln enthMtende Y-Verbindung 
haben definierte Sehmelzpunkte, u. zw. die La-Verbindung bei 283 ~ 
die Ce-Verbindung bei 273 ~ und fiir Y-Verbindung bei 278 ~ Wie 
sieh aber beim Studinm der Verbindungen mit Hilfe der thermisehen 
Gewiehts- und Differenzanalyse gezeigt hat, sehmelzen die Substanzen 
unter gleiehzeitiger Zersetzung. 

T h e r m i s c h e  Differenz- u n d  G e w i e h t s a n a ] y s e  

Die Zersetzung yon La(o-Bh)3(SaId)a �9 4 HzO, fiber 40 ~ beginnend, 
geht in zwei Stufen kontinuierlich vor sick Bis ungef/~hr t30 ~ kommt  
es zur Abspaltung yon 2 Wassermolekeln. An die Abspaltung der rest- 
lichen Wassermolekeln sehlieBt sich die Zersetzung des organisehen 
Anteils an. Diese Zersetzung verl/iuft in drei, in der DTA-Kurve durch 
drei Exoeffekte eharakterisierten Stufen. Die erste liegt bei 255 ~ die 
zweite, die einen hohen Energiegehalt besitzt, weist den Seheitel bei 
335 ~ auf, und die dritte - -  schwaehe - -  erreieht einen bei 445 ~ liegen- 
den Seheitelwert. Der Endpunkt  der thermisehen Umwandlung t ra t  
in der GTA-Kurve bei 660 ~ auf, wobei Ms Endprodukt  das La203 
entsteht. 

Die Zersetzung yon La(o-Bh)6(Sald)a und Ce(o-Bh)6(Sald)3 geht 
zweistufig vor sich. Die erste yon 100 bis 280 ~ (bei Ce bis 290 ~ sieh 
erstreekende Stufe wird durch einen Exoeffekt von geringerer Energie 
bei 255 ~ (bei Ce bei 250 ~ eharakterisierb. Die zweite (280--4t0 ~ bei 
Ce 290--430 ~ Stufe wird dureh einen sehr energiereiehen Exoeffekt 
eharakterisiert, dessen Seheitel sich bei 340 ~ (bei Ce bei 350 ~ befindet. 
I m  Verlauf dieser Zersetzung kommt  es zum Sehmelzen der Verbin- 
dungen zwisehen den beiden Zersetzungsstufen (wie mit  Hilfe des 
Bogtius-Sehmelzpunktapparatus festgestellt wurde). A]s Endprodukt  
der Zersetzung entsteht L&203 bzw. Ce02. 

Die Zersetzung yon Y(o-Bh)5(Sald)a. 2 H20 weist drei Stufen auf. 
Die Dehydratat ion verl/iuft yon 40--125 ~ Die Verbrennung des organi- 
schen Molekti]anteils n immt einen den vorangehenden zwei Verbin- 
dungen /~hnliehen zweistufigen Verlauf. Die erste, dutch einen Endo- 
effekt bei 245 ~ charakterisierte Stufe geht kontinuierlieh in eine zweite, 
bei 315 ~ beginnende Stufe fiber. Diese wird an der DTA-Kurve dureh 
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einen energiereichen, zwei Scheitel (bei 305 bzw. 445 ~ aufweisenden 
Exoeffekt eharakterisiert; der Endpunkt  der Zersetzung der organi- 
schen Komponente wird bei 465 ~ erreicht. Als Endprodukt  der thermi- 
schen Zersetzung erseheint hier Y203. Im Verlauf der ersten Zersetzungs- 
stufe 4er organisehen Komponente kommt es zum Sehmelzen der 
Substanz im Temperaturbereieh yon 278 ~ 

Die bei der Yttriumverbindung auftretende Dehydratation ist 
yon der weiteren Zersetzung dureh ein ausgepr/~gtes Plateau getrennt. 
Aus der Temperatur der Dehydratation kann man schliel3en, dal3 die 
Wassermolekeln nur mit schwachen Gitterenergiekr/~ften gebunden 
sind, dad es sich daher am keine Koordination handelt. Der Dehydra- 
tationsverlauf yon La(o-Bh)3(Sald)a-4H20 besagt, dab zwei sieh 
bei der niedrigeren Temperatur abspaltende Wassermolekeln sehw/~cher 
gebunden sind, im Gegensatz zu den zwei restlichen Molekeln, die 
deutlich hSher, bei 130--200 ~ abgespalten werden und die deshalb 
offensiehtlich am Anfbau der Koordinationssph/~re des Komplexes 
teilnehmen. 

Die Zersetzung des organisehen Anteils der Komplexe wurde mit 
der Zersetzung yon freiem o-Bh, La(Sald)a und La(o-Bh)3 �9 3 It20 ver- 
gliehen (s. Tab. 3); es ist klar, dal3 das o-Bh nicht dureh bloBe Addition 
gebunden ist, sondern dal3 es gemeinsam mit dam Salicylaldehydrest 
die Koordinationssph/~re der Komplexe bildet. 

I R - A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  

Die Wellenzahlen der Absorptionsbanden, die sich im Bereich 
von 4000--650 cm -1 befinden, sind mit ihren Intensit~ten in der Tab. 4 
zusammengestellt. Zum Vergleich wurden auch die Spektren yon 
o-Bh, La(o-Bh)3 �9 3 H20 und La(Sald)8 angefiihrt. 

In den IR-Spektren you Komplexverbindungen, in denen als Ligaud 
das o-Bh auftritt, sind die Absorptionen der drei Bausteine ihrer Molekeln, 
d .h .  die Absorption der CONHNH2-Gruppe, der phenolischen OH- 
Gruppe und des aromatischen Rings, gegf. die Valenzvibrationen Metall-- 
Oxid, MetalI--Stiekstoff, wie aueh die Absorption der in den Miseh- 
komplexen vorkommendeu Aldehydgruppe feststellbar. Die Zuord- 
nung yon Wellenzahlen der Banden der bei nichtgebundenen Aeyl- 
hydraziden erscheinenden Vibrationszustgnde wurde in der Literatur 
diskutiert 7, ebenso auch die zum Auftreten der ,,Imidol"- oder Keto- 
form bei der CONHNH~-Gruppe nStigen Bedinguugen s. 

In unserem Fall erlaubten die Reaktionsbedingungen, dab die 
Ketoform des o-ttydroxybenzoylhydrazids auftritt. Durum wurden 
auch die Spektren der Komplexverbindungen yon diesem Standpunkt 
aus bewertet. In diesem Fall kann in der CONHNH2-Gruppe der 
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Carbonylsauerstoff und das prim/~re Stickstoffatom bindend werden; 
weiters ist auch die Substitution des Wasserstoffs der Phenolgruppe 
m6glieh. 

Fiir die im phenolischen Hydroxyl  verlaufende Wasserstoffsub- 
stitution ist das Verschwinden einer sehr starken bei 1480--1490 cm -1 
]iegenden Bande maggebend 9. Diese tr i t t  in den Spektren folgender 
Verbindungen in Erseheinung: o-Bh, La(o-Bh)3(Sald)3 �9 4 H20, 
La(o-Bh)6(Sald)3, Ce(o-Bh)6(Sald)3 und Y(o-Bh)5(Sald)3 �9 2 It20. In  den 
Spektren yon La(SaId)8 und La(o-Bh)a �9 3 I t20,  in denen die erwi~hnte 
Wasserstoffsubstitution schon erfolgt ist, erseheint diese Absorptions- 
b~nde nicht. Die Absorption des eiafachen nicht verbriickten Phenyl- 
sanerstoffes 1~ t r i t t  bei 1530 em -1 hervor, woes  aueh zur starken Absorp- 
tion der N- -H-Gruppe  komrat,  und wo eine Absorption der Valenz- 
vibration , (C--N) vorliegt n. Bei dem La(o-Bh)8.3 H20 tr i t t  diese 
Bande bei ]525 em -1 auf. Bei La(Sald)3, wo die M6gliehkeit quasi- 
aromatisehea Ringschlusses ~, ~2 wegen der La-Mfinits  zum Sauer- 
stoff vorliegt, ist die Wellenzahl dieser Bande erhSht. Bei si~mtlichea 
untersuchten Verbindnngen kommt  es zur Verschiebung dieser Bande 
bis zu 1545--1550 cm -1. Hierbei wird es sieh vor allem um Auswir- 
kung der Absorption der Imidogruppe wegen der im Wellenbereieh 
yon 1480--1490cm -1 liegenden Absorption der ffeien OH-Gruppe 
handelm Sehr bemerkenswert ist ferner die Position yon Banden der 
Valenzvibration v ( C = 0 )  und 3 (NH2), wean man Komp]exe mit  
den l isehl iganden mit La(Sald)a bzw. o-Bh vergleieht. Beim o-Bh 
entsprieht der gegebenen ~(C=O)-VMenzvibration eine in 1645 
und 1627 em -1 gespaltene Bande. Eine sehr starke bei 1590 em -1 
auftretende Bande entspricht vor ahem der Absorption der Deforma- 
tionsvibration yon 3 (NH~), doeh gleiehzeitig erscheint hier die Ab- 
sorption des aromatisehen Rings. Bei den die Bindung mit  Carbonyl- 
sauerstoff zeigenden Komplexverbindungen kommt  es offensichtlieh 
zur Anderung der bei der CONH-Amidgruppe eintretenden Elektro- 
nendiehte, was dureh einen Frequenzabfall der Valenzvibration , (C -~ 0) 
auf 1630 cm -1 wiedergegeben wird. Die Wellenzahl der im Bereich 
yon 1530 em -1 befindliehen Imidgruppe wird dabei erh6ht (s. oben). 
Die Bande der Deformationsvibration S (NI-I~), die bei den Misehkom- 
plexen bei 1610--1613 em -1 zu linden ist, ist sehr intensiv, so dab 
sie die bei 1600 em -1 liegende Bande des aromatisehen Kerns iiber- 
deekt. Die Wellenzahl der ~ (N--N)-VMenzvibration la, die beim o-Bh 
ms iatensiv bei 965 em -1 erseheint, fehlt bei La(o-Bh)~. 3 H~0. 
Bei den iibrigen Verbindungen dagegen kommt  sie, wenn aueh in 
Form einer sehwaehen Bande zum Ausdruek. Intensitgtserniedrigung, 
ja vollkommenes Verschwinden dieser Bande spricht fiir die Weehsel- 
wirknng mit  dem Stiekstoff der prim~ren Aminogruppe. Beim La(Sald)3 
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sowie bei den Mischkomplexen erscheint eine starke, bei 1310 cm -1 
liegende Absorption yon , (C--O) 1. Dureh den Eintr i t t  yon N e u t r a l  
liganden kommt  es zu einer mgBigen Verschiebung dieser Bande. 
Das o-Bh besitzt eine intensiv gespaltene, fiir sekundgre Amide bei 1370 
und 1355 cm -1 charakteristische Bande. In  diesem Bereich befindet 
sich bei den Komplexen eine einfache bei ungefghr 1370 cm -1 liegende 
Bande, charakteristisch ffir die (NCO)-Gruppe 1~. I m  Bereich um 
1250 em -1 kornmt bei~n o-Bh eine intensive gespaltene Bande vor, 
die der Absorption der (CHN)-Gruppe, u. zw. iiberwiegend der Valenz- 
vibration yon v (CN)n entspricht. Bei den Komplexen t r i t t  hier wieder 
eine einfache Bande auf, bei einer Wellenzahl, die durchsehnittlich 
um 15 cm -z vermindert  ist. 

Die Deformationsvibration der NH2-Gruppe weist bei den t tydra-  
ziden mehrere Formen auf, die gewShnlich als ,,bending, t-~dsting, 
wagging und rocking" je nach der Raumorientat ion bezeichnet wer- 
den. Fiir die nichtplanare NH2-Gruppe wird eine um 1300 cm -1 auf- 
tretende ,,twisting ' '7 Vibration mal]gebend. Beim o-Bh findet man 
diese Bande bei 1305 cm-1; sie weist eine mittlere Intensits  auf. Beim 
La(o-Bh)3.3 He0 kommt  es info]ge Bindung des La an die NH2- 
Gruppe zur Verschiebung zur h6heren Wellenzahl (1335 era-l). Bei 
den Mischkomplexen ist diese Bande durch eine sehr intensive ~ (C--O)- 
Absorption des Phenolsauerstoffes fiberdeckt. I m  Bereich yon 1225 bis 
950 cm -1 kann man ,,in plane" Deformationsvibrationen yon C - - H  
finden. Die bei ortho-Derivaten auftretenden ,,out-of-plane"-Vibra- 
tionen yon C - - H  weisen eine charakteristische, im Bereich yon 765 bis 
755 cm -z bei allen Prgparaten auftretende Intensivabsorption anti 
Drei Absorptionen des aromatischen Kerns liegen ira Gebiet yon 1500 bis 
1450 cm -1 (bei ungefghr 1465, 1455 und 1440 era-l);  die vicrte Bande 
befindet sich im Bereich yon 1570--1600 em -1, die Iiinfte bei 3050 bis 
3060 cm -I.  I m  Bereich fiber 3150 cm -1 findet man 2 bis 3 mittelintensive 
(meistens breite) Banden, die den Valenzvibrationen der NH2- und 
NH-Gruppen entsprechen; deren Intensit~t ist gegeniiber dem Spektrum 
des freien Liganden ungef/~hr urn 50% vermindert. 

S c h l u l ] f o l g e r u n g  

Das o-Hydroxybenzoylhydrazid wird in den Tris-(salicy]aldehydato)- 
Xomplexen der Seltenerdelemente in Form des neutralen Liganden 
gebunden, was auch dutch Gegenwart der Absorptionsbande der freien 
OH-Gruppe in den II~-Spektren bewiesen wurde. Ferner kommt  es infolge 
der Bindung des Carbonylsauerstoffs in der Koordinationssphgre der 
Meta]]ionen zur Energieerniedrigung der Bande der Va]enzvibration 
v ( C : O ) .  Bei der Deformationsvibra~ion 3 (NH2) kommt  es im Ver- 

98* 
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gleich mit  La(o-Bh)3.3 H20 zur Verschiebuag durchschnittlich um 
10 cm -1 in der l~iehtung zu h6heren Wellenzah]en. Beim ~reien o-Bh 

wurde diese Bande bei 1590 cm -1 gefunden. Falls die Deformations- 
vibration der freien NH2-Gruppe bei den Monoacylhydraziden bei 
1620 cm -1 absorbiert 15, 16 spricht die bei den Mischligand-Komplexea 
gegebene Wellenzahl dieser Absorptionsbande ffir die Gegenwart des 
nichtgebundenen Hydrazidrestes - -NHNH2.  Dafiir sprieht aueh die 
Gegenwart der Bande der Valenzvibration ~ (N--N) in allen Misch- 
ligan4en enthaltenden Komplexen sowie beim ffeien o.Bh, und seine 
Abwesenheit im Spektrum yon La(o-Bh)3 �9 3 H20, in dem auf Grund dieses 
Umstandes Bindung an das Stickstoffatom der prim/~rea Aminogruppe 
anzunehmen ist. Die negative Wellenzahlenverschiebung yon Valenz- 
vibration ~ (N- -H)  ist w~hrseheinlieh mit  einer W~sserstoffbriieke 
zwisehen der NH2-Gruppe und dem phenolisehen Hydroxyl  oder zwi- 
sehen zwei NH2-Gruppen begriindet. Diese intermolekulare Assozia- 
tion wird ferner durch eine positive Verschiebung der Bande ~ (NH2)22, 2~ 
sowie dureh eine Intensit/~tserniedrigung yon Banden ~ (N--N) ge- 
stfitzt. Auch die Absorption der, ,wagging"-Vibration der NH-Gruppe n, 
die sich beim La(o-Bh)3.3  H20 bei 1525 cm -1 befindet, wird bei den 
Mischligand-Komplexea a m  20--25 cm -1 erh6ht. Angesichts der die 
KoordinationsmSgliehkeiten der komplexbildenden Metal]ionen be- 
einflussenden stereoehemischen Verh/~ltnisse kann man schlief]en, 
dab das o-Bh die Koordinationssph~re yon Komplexionen bildet und 
dai~ der Salicylaldehydato-Rest dureh eine Ionenbiadung gebunden 
ist. Da die Tris-Salieylaldehydate wie die untersuchten Komplexe 
in den benutzten L6sungsmitteln unlSslieh sind, konnte diese Behaup- 
tung nieht dureh konduktometrische Untersuehungen geprfift werden. 
Jedenfalls ist das o-Bh in den Tris-(salieylaldehydato)-Komplexen 
yon La, Ce(III)  und Y als 0-Ligand fiber den Carbonylsauerstoff ge- 
bunden. 

Experimenteller Teil 
Das o-ttydroxybenzoylhydrazid wurde nach Struve wie in 5 dargestellt. 

La(o-Bh)3(Sald)3 �9 4 I t20 : 
Eine LOsung yon 1 mmol La(NOs)3" 6 tt20 in 10 ml EtOH wurde 

mit tier LOsung von 3 mmol o-Bh in 20 ral EtOI-I vermiseht, kurz gekocht, 
auf Zimrnertemp. ~bgekiihlt; diese LSsung ~vurde unter Umriihren in 
eine klare L6sung yon K-Salicylaldehyd (1 g Salicylaldehyd, 5 ml 1,0M- 
w/~f3r. KOtt,  15 ml 1-I20 und 10 ml 95proz. EtOtt) eingetropf~. Der binnen 
30Min. quantitativ ausfallende feink6rnige gelbe Niederschlag wurde 
abgesaugt, mit 50proz. EtOH, dann mit absol. EtOI-t und Ather durch- 
gewaschen, zuletzt bei 40 ~ unter einer Infrarotlampe getrocknet. 

La(o-Bh)r i mmol La(l~O3)z" 6 ]:[~O wurde wie oben mit einer 
LOsung yon 6 mmol o-Bh, dann mit K-Salicylaldehyd umgesetzt. Wie oben 
abgetrennt. 
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Die anMoge Cer(III)-Verbindung ist schokoladebraun. 
Im  FMle des Yttriuins wurde die Reaktion Init 6 und  mit  10 ~quivalen- 

ten pro 1 Metall/~quivalent durchgefiihrt. Dabei entstand immer nur  
Y(o-Bh)5(Sald)8" 2 t t20,  das /~hnlich wie die La-Verbindung hellgelb ist. 
Die Ausbeuterl waren immer fast 100%. ChemikMien: ,,Laehema, analysen- 
rein". 

Analysen: Der SeltenerdelementgehMt wurde komplexometriseh Init 
Chelaton I I I  gegen Xylenolorange 17 bestimmt. Mit Riieksieht auf die ~ras- 
serunlSsliehkeit der Pr/iparate wurde die fiir Analyse bestimmte Proben- 
einwaage mittels einiger Tropfen konz. I-INO3 in LSsung gebraeht oder 
zu Oxid verbrannt  und  in konz. I-INO3 gel6st. Unter  Benutzung eines 
Aeetatpuffers wurde dann der pI-LWert auf 5 eingestellt. 

N wurde naeh Dumas (Mikromethode) bestimmt. 
Apparatur: Die thermisehe Stabilit/it der Substanzen wurde mittels 

eines Derivatographs, System Paulik, Paulik & Erdey, Firma 2r 
Budapest (Ungarn), untersueht. S~mtliehe Operationen wurden mit  der- 
selben Probe beim Temperaturgradienten 2,5 ~ gegen Al~O3-Standard 
im Temperaturbereieh yon 20 bis 900 ~ durehgeffihrt. 

Pulver-Debyeogramme wurden mit  I-Iilfe des Rtg-Ger/its Mikrometa I 
der Fa. Chirana, Prag, Init Cu-Anode und  Ni-Filter bei 24 InA/30 kV er- 
halten. Die Debyeogramme wurden mit  tIilfe des Komparators derselben 
Fi rma subjektiv ausgewertet. 

Der Sehmelzpunkt wurde Init der Boetius-Apparatur (Fa. Franz K/istner, 
Dresden, DDI~) beim TemperagurgradienSen yon 4 ~ besgimmt. 

IR-Absorptionsspektren wurden mit  KBr-Teehnik unter  Benutzung 
der Apparatur  Infrasean, t~a. Hilger & Watts, Sehweiz, im Wellen- 
zahlenbereieh yon 4000--650 em -1 aufgenommem Die Analyse yon Spektren 
einzelner Verbindungen wie aueh die Wellenzahlenzuordnung yon Ab- 
sorptionsbanden ihrer eharakteristisehen Bindungsgruppen wurden auf 
Grund der bekannten Spektren des I-Iydrazins 13 und  seiner Substitutions- 
lorodukt e 11, 18 wie aueh seiner Verbindungen mit  Metallsalzen 19, der Spektren 
yon Aeyllaydraziden 7, 1~-16 und  ihrer Komplexverbindungen mit  Uber- 
gangsmetallen wie aueh mit  Seltenerdmetallen 2~ ferner auf Grund der 
Spektren yon Salieylaldehyd und  seiner Verbindungen mit  Metallen 6, 12 
und yon Salicyls/s und  ihrer Komplexverbindungen Init ~VIetallen 3, 9, 21, 
endlieh aueh auf Grund der in der Grundliteratur z2, 28 angefiihrten Daten 
durehgefiihrt. 
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