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Komplexverbindungen einiger Seltenerdelemente 
mit o-Hydroxybenzoylhydrazid 

Von 

J. Math 
Aus dem Institut fiir Anorganische und Physikalische Chemie der Palaek~- 

Universit~t, Olmiitz (Olomouc), ~SSI~ 

(Eingegangen am 11. August 1972) 

Complexes o] o-Hydroxybenzoylhydrazide with Some Rare Earth 
Elements 

The o-hydroxybenzoy]hydrazide complexes of some rare 
ear th elements of the general formula M(o-Bh)3 �9 3 I-I20 (where 
M ~ La, Ce III and Y) were isolated. These compounds were 
identified by  elementary analysis and characterized by  thermo- 
gravimetric analysis and I .R. spectroscopy. I t  was concluded, 
tha t  the coordination sites are occupied by  the phenolic 
hydroxyl,  the earbonyl oxygen and the nitrogen from the 
pr imary amino group. 

Es wurden die Verbindungen einiger Seltenerdelemente mit  
o-Hydroxybenzoylhydrazid  der Zusammensetzung M(o-Bh)3. 
�9 3 I-I20 (M : La, CeIH und Y) hergestellt  und durch analytische 
I)aten,  thermische Stabil i tat  und IR-Absorpt ionsspektren 
charakterisiert.  Es wurde gezeigt, dab in die Koordinat ion auger 
dem phenolischen Hydroxyl  der Carbonylsauerstoff und der in 
der primi~ren Aminogruppe befindliche Stickstoff eintri t t .  

H y d r a z i n  und  seine Der iva te  wurden  als komplexbi lde•de  Liganden,  
und  zwar als L iganden  des N-, eventuel l  N , 0 - T y p s  in z~hlreichen Fa l l en  
benutz t ,  namen t l i eh  wurden  aber  Reak t ionen  mi t  den Elemen~en der  
ers ten  Ubergangsre ihe  ua te r such t .  Bis j e t z t  wurden  nu t  wenige Unter -  
suchungea  fiber K o m p l e x v e r b i n d u n g e n  yon Se l tenerdmeta l len  mi t  
I - Iydrazia  a n d  mi t  L iganden  auf t I yd raz inbas i s  verSffentl icht .  

Lanthanide der ersten Gruppe bilden mit Malondihydrazid Verbindun- 
gen I vom LnL3X3-Typ wo Ln = La, Pr, Nd, Sm und Y; X = Cl-, CIO4- 
und SCI~-; ferner LaL3X3, PrL3X5 und (Ln" 2 I-I20)X3, wo Ln = iXTd, Sm, 
Y und Gd, und X ~ NO3-. Mit Phen3/lhydrazin ~ wurden in Wasser wie auch 
in der Mehrzahl yon organisehen L6sungsmitteln sehwerl6sliche Komplexe 
dutch l%eaktion mit Chloriden von einigen dreiwertigen Seltenerdelementen: 
La, Ce, l)r, IXTd, Sm und Y hergestellt. Es wurden auch Additionsverbindun- 
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gen yon Ce(III)-Oxa]at  mi t  I-Iydrazin 3, P r ( I ! I  )- un~i Nd-Oxalat  mi t  
I tyclrazin a untersucht  mud die Addit ionsverbindung Ce(S04)2" 2N2t t4  
gewonnen ~. Chramov und Mitarb. ~, ~ haben die Reakt ion von Lanthaniden 
der Ce-Gruppe mit  I-Iydrazindiaeetat untersueht.  Mit dem Studium der 
Reakt ion desselben Liganden mit  Nd ha t  sich Vickery s beseh~ftigt. Es 
wurde aueh d i e  L6sliehkeit im La(NO3)3--1g~H4" HNOa--H~O-System 
studiert  ~. 

I m  AnsehluB an S tud ien  fiber die l~eakt ion  yon  o - H y d r o x y b e n z o y l -  
h y d r a z i d  mi t  Metal len der  ers ten  Ubergangsre ihe  1~ h a b e n  wir  die Reak-  
~ion einiger typ i sche r  Se l tenerde lemente  (La, Ce m u n d  Y) m i t  diesem 
L iganden  un te rsuch t ,  vor  a l lem das Verha l ten  der  Verb indungen  in der  
ies ten  Phase ,  und  zwar  auf Grund  der the rmisehen  Zerse tzung und  
I i~-Absorp t ionsspekt re iL  

Tabelle 1. A n M y t i s e h e  A n g a b e n  f ibe r  d i e  La- ,Ce-  u n d  
Y - V e r b i n d u n g e n  m i t  o - H y d r o x y b e n z o y l h y d r a z i d *  

Metall, % N-Gehalt ,  % Wassergehalt ,  % 
Verbindung Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef. ** 

La(o-Bh)3 �9 3 I-I20 21,40 21,32 13,01 12,82 8,37 8,0 

Ce(o-Bh)8 �9 3 I-I20 21,65 21,55 12,98 12,80 8,35 7,5 

Y(o-Bh)a �9 3 IK20 14,95 14,87 14,08 13,73 9,06 7,9 

* o-I-Iydroxybenzoylhydrazid wurde in Formeln als ,,o-Bh" abgekfirzt. 
** I)er Wassergehalt wurde yon den/)TG-Kurven abgelesen. 

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

Bei La(III)-, Ce(III)- und Y(III)-Nitraten kommt es mi~ o-Hydroxy- 
benzoylhydrazid in ammoniakM. Athanoll6sung zur Bildung yon weil3en 
cremestichigen 1~llungen, deren Zusammensetzung Tab. i zeigt. Die 
Substanzen sind in Wasser wie auch in vielen organischen L6sungsmitteln 
unlSslich. Ferner sind sie lichtempfindlich: bei langerer Belichtung nimrnt 
die Oberfl/~che der Verbindungen eine hellbraune Farbung an. Die Lieht- 
empfindlichkeit kommt insbesondere bei der Ce(III)-Verbindung zum Aus- 
druek; vet allem im nassen Zustand; im I)unke]n kommt es zu keiner Farb- 
~nderung. S/~mtliehe Verbindungen wurden im amorphen Zustand gewonnen 
und mi t  l%fieksieh$ auf ihre geringe L5sliehkeit war es unmSglieh, sie in 
krisSalline Form zu fiberffihren. Bei Erw~rmung in Luft schmelzen die Sub- 
stanzen nicht, sondern zersetzen sich unter Ilildung yon Oxiden: Laz03, 
CeOz und Y203. Der Verlauf dieser thermischen Zersetzung ist in der Tab. 2 
dargestellt und bei La- und Y-Kornplexen fast identisch. Nach der 
ungefahr bei 200 ~ abklingenden ])ehydratation kommt es zur Zersetzung des 
organisehen Molekiilanteils; in der DTA-Kurve sind zwei Exoeffekte sieht- 
bar, /~hnlieh wie bei der thermischen Zersetzung des Liganden i0 allein. Der 
erste Effekt (bei 250--270 ~ ist energetisch schwacher, der zweite Exoeffekt 
weist auf die Freisetzurlg der grol?en Energiemenge bei der Verbrennung 

37* 
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T a b e l l e 2 .  T h e r m i s c h e  Z e r s e t z u n g  d e r  L a - , C e -  u n d  
Y - V e r b i n d u n g e n  m i t  o - H y d r o x y b e n z o y l h y d r a z i d  

Y e r b i n d u n g  D e h y d r a t a t i o n  2. A b n a h m e  3. A b n a h m e  

La(o-Bh)a  �9 3 H 2 0  60--2101100 ( - - ) ]  210--2851270 ( + ) ]  285- -625[320  ( + ) ]  

Ce(o-Bh)3 �9 3 H ~ 0  5 0 - - 2 0 0 [  95 ( - - ) ]  200--3101280 ( + ) ]  

Y(o-Bh)3  �9 3 H~O 40--1901100 ( - - ) ]  190--2801250 (~-)]  280 - -625 [330  ( + ) ]  

B e m e r k u n g :  Die  in der  Tabe l l e  a n g e f i i h r t e n  W e r t e  b e d e u t e n  ~ die 
E x t r e m w e r t e  der  D T A - K u r v e  (Sche i t e lwer te ) :  ( - - )  b e d e u t e t  E n d o e f f e k t ,  
( §  b e d e u t e t  E x o e f f e k t .  

Tabe l l e  3. I R - A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  d e r  h e r g e s t e l l t e n  
V e r b i n d u n g e n  

o-Bh La(o-Bh)a  " 3 H 2 0  Ce(o-Bh)3 �9 3 H 2 0  Y(o-Bh)3 �9 3 H 2 0  

3300 s s t  
3190 ss t  
3 1 2 0 - - 3 0 4 0  ss t  
2 9 8 0 - - 2 7 6 0  ss t  

1640- -1625  ss t  
1600- -1585  sst 

1547- -1532  ss t  
1480 ss t  
1440 ss t  
1382 - -1367  ss t  
1350 
1302 ss t  
1250 s s t  
1178 s t  
1155- -1135  ss t  
1090 in  
1037 s 

952 s t  
880 m 
843 s t  
825 s s t  
795 ss t  
760 st  

3400 m 3400 m 3400 m 
3300 m 3300 s t  3300 s t  

3220 m 3200 m 
2920, 2850 s 2920, 2850 s 2920,  2850 m 
2340 ss 2340, 2440 ss 2340 s 
1632 s t  1635 s t  1635, 1625 st  
1602 ss t  1602 s s t  1604 ss t  
1580 s t  1568 s t  1570 ss t  
1525 s t  1532 s t  1523 s t  
1467 s t  1467 s t  1468 s t  
1440 m 1440 m 1440 m 
1385 ss t  1383 ss t  
1335 m 1335 s t  1335 m 
1255 m 1255 m 1257 m 
1198 s 1198 m 1198 s 
1152 s 1157 s 1152 s 
1110 ss 1115 ss 1113 ss 
1090 ss 1090 ss 1090 ss 
1035 ss 1035 s 1038 ss 

892 ss  895 ss 896 ss 
867 ss 

835 s 837 s 840 s 

760 m 760 m 760 m 

Die Wellenzahl der Absorptionsmaxima ist in cm i angeffihrt. Intensit/~t: 
ss t  = s eh r  s t a rk ,  s t  = s t a rk ,  m = mi t t e l ,  s = s c h w a e h ,  ss = s eh r  s e h w a e h .  
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unter  gleiehzeitiger Oxidbildung hin. Die thermisehe Zersetzung des Ce(III)- 
Komplexes geht nur  in zwei Etappen vor sieh. Naeh der gegen 200 ~ ab- 
klingenden Dehydratation kommt es zur Entzfindung der Substanz, und  sie 
verbrenng dann raseh unter  Bildung yon CeO2. Dem der Dehydratation ent- 
spreehenden Endoeffekt folgt nur  ein einziger Exoeffekt, dessen Seheitel bei 
280 ~ liegt, also um ungef/ihr 50 ~ niedriger als bei den La- und  Y- 
Komplexen. Dieser ~Jntersehied wie aueh der Umfang des Exoeffektes sind 
offensiehtlieh davon abh/~ngig, dab es bei der Zersetzung der Substanz zu- 
gleieh zur Oxydation zu Ce Iv kommt. 

IR-Absorptionsspektren 

Wir haben zwar nieht versueht, eine vollkommene Spektralanalyse 
wiederzugeben; niehtsdestoweniger sind aber im 'folgenden einige Sehwin- 
gungsbanden, die eine bedeutsame strukturelle Information fiber den 
Liganden geben, wie aueh fiber den Koordinationseinflug auf diese Bande 
bei den Komplexen, disku~iert und in Tab. 3 zusammengefaBt. Die wahr- 
seheinliehste o-Hydroxybenzoylhydrazid-Struktur 11 ist folgende: 

H \ N  N//I-I  

t I  
, /  

.S \ /c  \o .......... 
I 

% / \  o/  
Infolge der starken intramolekularen Wasserstoffbindungen ist die Proton- 
dissoziation beim phenolisehen Hydroxyl vermindert; dessen Substitution 
dutch das 31etallion h&ngt -con der Konzentration der Wasserstoffionen in 
der L6sung wie aueh yon dem Charakter des Metalls selbst 12 und dessen 
Affinit/~t zum Sauerstoff ab. Diese Substitution kann aussehliel?lieh im 
alkalisehen Medium 18 erfolgen. 

Das II~-Spektrum des freien Liganden weist starke Banden im Bereieh 
von 3000 bis 2600 em -I auf, die der Valenzsehwingung yon O~-Gruppen 
zugeordnet wurden 14. Diese Zuordnung wird dureh die Breite dieser Bande 
und dureh die Gr613e der Versehiebung yon der Normalposition der Sehwin- 
tung der freien OH-Grupi~ ~ (3730--3520 em -I) gestfitzt. Diese Zuordnung 
ist welter dureh Versehwinden dieser Absorptionsbande in den Spektren 
yon La(III)-, Ce(III)- und Y(III)-Komplexen begrfmdet, in denen die 
0 -H-Bindung dureh die Bindung yon Sauerstoff mit dem Se]tenerdelement 
bei der I~omp]exbildung ersetzt wurde. Im ]3ereieh yon 2600 bis 1700 em -I 
erseheint keine bedeutsame Absorptionsbande. Die ers~e aufgespaltene im 
]3ereieh von 1630 his 1640 em -1 ersiehtliehe Absorptionsbande, die - -  wie 
bei den Ligahden - -  aueh bei den Komplexen gefunden wurde, wurde der 
Valenzsehwingung (C=O) zugeordnet 15. Sie wurde bei niedrigeren Welten- 
zahlen gefunden; ihre obenangeffihrge Aufspaltung geht auf die starken 
intramolekularen Wasserstoffbindungen zurfiek. Diese Bande n immt  bei 
dem freien Koordinationspartner wie in den 14omplexen ungef&hr denselben 
Spektralbereieh ein. Hingegen ist die Intensitgt  der Absorption bei den 
Komplexen wesentlieh herabgesetzt, und  zwar infolge der dureh Vet- 
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mit~lung des Carbon ylsauerstoff~toms in der Xoordinationssph&re des 
Seltenerdelements vor sieh gehenden Bindung. Aueh die Aufspaitung dieser 
Bande versehwindet bei den I(omplexen. Im  Bereich yon 1620 bis 1560 em -1 
wurde eine breite Absorptionsbande gefunden, die der Deformations- 
sehwingung (NH2) zugeordnet wurde. Bei den Komplexen erscheinen in 
diesem Bereich zwei Banden, und zwar bei 1602 und 1575 cm -1, yon denen 
(lie erste der 8 (IqH~)-Schwingung entspricht und  die zwei~e der Absorption 
des aromatischen t~inges. ~[nfolge neuer Bindungsbedingungen in den Kom- 
plexen ist es bei der Absorptionsbande ~ (NHs) zur Vereinfachung gekom- 
men i8. In  den Bereich yon 1560 bis 1520cm - i  fAllt die Absorption der 
VMenzschwingung (C--N) und der Deformationsschwingung (N--H)iL Im 
Spektrum des Liganden sind bier vier Scheitel einer breiten Absorptions- 
bande ersiehtlieh. I n  den Spektren der Komp]exe wurde in diesem Bereich 
eine einzige Bande gefunden, deren Scheitel bei i525 cm - i  liegt. Der Bereich 
yon 1500 his 1400 am -1 :s~te]lt den Absorptionsbereieh des aromatischen 
/~inges vor. Im  Bereich is yon 1400 bis 1170 cm -1 ]iegt die Absorption von 
Valenzschwing~ngen v (C--O) und yon Deformationsschwingungen 8 (O--H}, 
und  es wurden hier auch die der (CNH)-Gruppe entspreehenden Absorptions- 
banden gefunden. Bei den Komplexen weist die Absorption in diesem 
Bereich einen ganz unterschiediichen Verlauf auf. Infolge der dutch das 
Metall herbeigeffihrten Bindung des phenolischen Hydroxyls ist es zum 
Verschwinden der ~(O--H)-Schwingtmg gekommen; es verbleibt bier nu t  
eine Valenzschwingung v (C--O) in Form einer bei 1200 cm - i  liegenden, nich~ 
ausgepr~gten Absorptionsbande. Die zwei ftbrigen Banden en~spreehen der 
Absorption der (CNII)-Gruppe vor allem der Valenzschwingung (C--N). 
Diese zwei Absorptionsbanden weisen darauf bin, dal3 die (CO . l~H)-Grup- 
pierung in der trans-Stellung ist. Es handelt sich um die mittelintensiven bei 
1335 und 1257 cm - i  liegenden Absorptionsbanden. Die Valenzsehwingung 

(N--N) weist is bei dem freien Liganden eine intensive bei 952 cm - i  liegende 
und  eine mittelstarke bei 880 cm - i  liegende Absorptionsbande auf. Infolge 
neuer stereochemiseher Verh~ltnisse in den Komplexen kommt in deren 
Spektren die (l~--N)-Bindung blol~ durch eine sehwache bei 895 cm - i  
liegende Bande zum Ausch'uck. Die erste starke Absorp~ionsbande ist v611ig 
versehwunden. Gemeinsarn mit  dieser Tatsaehe wurde auch eine Ab/~nderung 
bei der sehr in~ensiven im Bereich yon 850 bis 780 era-1 liegenden Triplett- 
bande i5 der (NH~)-Gruppe verzeichnet~ In  den Spektren der Komplexe kann  
man  bier nur  eine einzige bei 840 cm=l ]iegepde schwaehe Bande linden. Auf 
Grund dieser Anderung, wo man eine ahnliehe Situation bei den Komptexen 
des gegebenen Liganden mit  zweiwertigen ~eta l len  der ersten Ubergangs- 
reihe ~0 gefunden hat, kann man auf die Be~beiligung des Stickstoffatoms der 
primaren Aminogruppe am Aufbau der Koordinationssphare schlieBen. Auch 
die flbrigen Absorptionsbanden der (NHs)-Gruppe txaben beim Vergleich 
beider Spektrentypen die ausgepr/~gte Xnderung gezeig~. I m  Bereieh yon 
3340 bis 3000 era -1 zeigt sich bei freiem Liganden eine breite, sehr intensive 
Absorptionsbande, die der Absorption asy~x~netrischer und symrnetrischer 
Schwingungen der (NHu)-Gruppe und  der Valenzschwingung der (NH)- 
Gruppe entsprichti% In  den Spektren der Komplexe sieht man  in diesem 
Bereich eine weniger intensive Absorptionsbande, die ira Falle des La(III)- 
Xomplexes aufgespaltet (3400 und  3300 em -i) ist; ira Falle der Ce(III)- und  
Y(III)-Komplexe gibt es bier blo2 ein bei 3300 em- i  ]iegendes, Neben- 
schnltern bei 3400 und  3200 era-1 aufweisendes, Absorptionsmaximum. Die 
seitlichen Absorptionsbanden in symmetriseher S~ellung And viel weniger 
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intensiv Ms das Maximum. Die bei 3300 cm -1 liegende Bande kann der 
(NH)-VMenzsehwingung, weitere weniger intensive Banden den asym. und 

sym. v (NH2)-Schwingungen zugeordnet werden. Die Intensit/~tverminderung 
der bei 1155--1130 em-!  liegenden r die bei den 
Komplexen ungefghr die Hglfte der In tensi tg t  dieser Bande im Spektrum des 
freien Liganden erreieht, stfitzt diese Seblul3folgerung. Im Absorptions- 
bereieh der Wasserstoffbrfieken wurden bei den Komplexen setiwaehe 
Absorpt ionsbanden gefunden, und zwar das bei 2920 und bei 2850 cm -1 
l iegende Dublegt und eine sehwaehe bei 2340 cm -1 liegende Absorptions- 
bande. Wir  hai ten dafiir, dab diese Absorpti0nsbanden auf  der Weehsel- 
wirkung yon Wassermolekeln mit  Aminogruppen basieren. 

Auf  Grund  der  Ergebnisse  der Thermoana lyse  und  der  Ana lyse  der  
IR-Abso rp t i ons spek t r e l t  k a n n  m a n  sehlieBen, dag  sich an  der  Bindung  
des  Sel tenerdelements  auBer dem phenol ischen Sauerstoff  auch Carbonyl-  
sauers toff  betei l igt ,  u n d  dub an dem Aufbau  der  Koord ina t ionssph / i re  
u m  das  Se l t enerde lement  auch d e r  in der  pr im/i ren Aminogruppe  auf-  
t r e t e a d e  St iekstoff  l au t  fo lgendem Schema  t e i l n immt  : 

[ I-IN NK21  
I 

o / J 

3 It20 

Wasser-  eventuel l  Aminogruppen-Be te i l igung  wird  vom Sel tenerd-  
e l emen tcha rak te r  abh/~ngig sein. Mit  Ri icks ich t  darauf ,  dab  im alkal i -  
sehen Medium die Wasse r s to f f -Subs t i tu t ion  im phenol ischen H y d r o x y l  
bevorzug t  ist,  m a c h t  sieh un te r  diesen Bedingungen  die I m i d o l s t r u k t u r  
des L iganden  n ieh t  gel tend,  wie es z. B. bei  K o m p l e x v e r b i n d u n g e n  mi t  
Benzoy lhyd raz id  v o r k o m m t  20, und  dub deshalb  auch der  L igand  in der  
K e t o f o r m  reagier t .  

Experimenteller Teil 

Die Herste]lung yon o-Hydroxybenzoylhydrazid  wurde n a c h  S t r u v e  ~1 
auf folgende Weise durehgefiihrt:  Salieyls/iure/ithylester (0,05 Mol) wurde 
mit  einem Ubersehul3 yon 85proz. JcIydrazinhydrat (0,1 3Iol) vermischt;  
ferner wurden 9 ml E t O H  zugegeben und dieses Gemisch einige Stdn. unter  
R~ekfluB gekoeht. Naeh 8--12stdg.  Sieden wurde in 80 ml '  kaltes Wasser 
eingegossen und auf 5 ~ abgekiihlt.  Die weil3en Kristal le  wurden abgesaugt, 
mi t  kal tem Wasser  gewasehen und aus Athano l - -Wasse r  (I : 4) umkristal-  
lisiert; Sehmp. 147 ~ im Einklang mi~ Literaturanga, ben. 

Die Komplexverbindungen warden auf folgende Weise gewormen: 
3 mMol Ligand (0,455 g) wurden in 20 ml hell?era absol. Athanol  geI6st; 
dieser L5sung wurde eine L6sung yon 1 mMol des entspreehenden Seltenerd- 
ni trats  in 30 ml absol. E t O H  zugefiigt. Naeh wiederholter Erwgrmung dieser 
ldaren LSsung zLun Sieden wurde in diese ein Strom trockenen gasf6rmigen 
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Ammoniaks eingeleitet oder i~thano]. NH3 eventuell benutzt. ~qaeh Alkali- 
sierung der L6sung schied sich eine weil~e feink6rnige Substanz ab, die sofor~ 
an der Fri t te abgesaug~, mehrmMs mit heiBem absol. _A_thanol und zuletzt 
mit  ~_ther durchgewaschen und dann im Vakuumexsikator getroeknet wurde. 

S~mtliche benutzten Chemikalien waren analysenreine, yon der Firma 
Laehema gelieferte Produkte. 

Analysen: Der Seltenerdetementgehalt wurde ira Wege tier komplexo- 
metrischen Titration mit  Chelaton I I I  gegen Xy]enoIorange ~2 bestimnat. 
Wegen der setiwierigen Wasser]Ss]ichkeit wurden die Substanzen mittels 
einiger Tropfen konz. HI~O3 in  L6sung gebracht, dann der pH-Wert  mit  
Acetatpuffer auf 5 eingeste]l~. 

i~ wurde nach D u m a s  (Mikromethode) bestimmt. 
Apparatur:  Die thermische Stabilitat der Substanzen wurde mittels 

eines Derivatographs , System Paulik, Pau]ik & Erdey, Firma MOB, 
Budapest (Ungarn) untersucht. Samt]iche Operationen wurden mit  derselben 
Probe beim Temperaturgradienten 2,5~ gegen Al203-Standard im 
Temperaturbereich yon 20 bis 900 ~ durchgefiihrt. 

Die IR;Absorptionsspektren wurden mit  der KBr-Technik unter  Be- 
nutzung der Apparatur Infrasean, Firma Hilger & Watts, im Wellenzahlen- 
bereich yon 4000 bis 650 cm -1 aufgenommen. 
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