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Komplexverbindungen einiger Seltenerdelemente
mit o-Hydroxybenzoylhydrazid
Von
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( Hingegangen am 11. August 1972)

Complexes of o-Hydroxybenzoylhydrazide with Some Rare Harth
Hlemenis

The o-hydroxybenzoylhydrazide complexes of some rare
earth elements of the general formula M(o-Bh)s - 3 HoO (where
M = La, Ce™I and Y) were isolated. These compounds were
identified by elementary analysis and characterized by thermo-
gravimetric analysis and I.R. spectroscopy. It was concluded,
that the coordination sites are occupied by the phenolic
hydroxyl, the carbonyl oxygen and the nitrogen from the
primary amino group.

Es wurden die Verbindungen einiger Seltenerdelemente mit
o-Hydroxybenzoylhydrazid der Zusammensetzung M (o-Bh)s -
+ 3 H0 (M = La, CelTund Y) hergestellt und durch analytische
Daten, thermische Stabilitdét und IR-Absorptionsspektren
charakterisiert. Es wurde gezeigt, daf in die Koordination auler
dern phenolischen Hydroxyl der Carbonylsauerstoff und der in
der priméren Aminogruppe befindliche Stickstoff eintritt.

Hydrazin und seine Derivate wurden als komplexbildende Liganden,
und zwar als Liganden des N-, eventuell N,O-Typs in zahlreichen Féllen
benutzt, namentlich wurden aber Reaktionen mit den Elementen der
ersten Ubergangsreihe untersucht. Bis jetzt wurden nur wenige Unter-
suchungen iiber Komplexverbindungen von Seltenerdmetallen mit
Hydrazin und mit Liganden auf Hydrazinbasis verdffentlicht.

Lanthanide der ersten Gruppe bilden mit Malondihydrazid Verbindun-
gen® vom LnL3X3-Typ wo Ln = La, Pr, Nd, Sm und Y; X = Cl—, €104~
und SCN-—; ferner LalsXs, PrizXs und (Im - 2 HoO)X3, wo Ln = Nd, Sm,
Y und Gd, und X = NOj3~. Mit Phenylhydrazin2? wurden in Wasser wie auch
in der Mehrzahl von organischen Lisungsmitteln schwerlésliche Komplexe
durch Reaktion mit Chloriden von einigen dreiwertigen Seltenerdelementen :
La, Ce, Pr, Nd, Sm und Y hergestellt. Es wurden auch Additionsverbindun-
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gen von Ce(III)-Oxalat mit Hydrazin®, Pr(III}- und Nd-Oxalat mit
Hydrazin® untersucht und die Additionsverbindung Ce(SOy4)s - 2 NoHa
gewonnen’s. Chramov und Mitarb.® 7 haben die Reaktion von Lanthaniden
der Ce-Gruppe mit Hydrazindiacetat untersucht. Mit dem Studium der
Reaktion desselben Liganden mit Nd hat sich Vickery® beschiftigt. Es
wurde auch -die - Loslichkeit im La(NOg)s—NgH,4 - HNO3—H30-System
studiert®.

Im AnschluB an Studien iiber die Reaktion von o-Hydroxybenzoyl-
hydrazid mit Metallen der ersten Ubergangsreihel® haben wir die Reak-
tion einiger typischer Seltenerdelemente (La, Ce!l und Y) mit diesem
Liganden untersucht, vor allem das Verhalten der Verbindungen in der
festen Phase, und zwar auf Grund der thermischen Zersetzung und
IR-Absorptionsspektren.

Tabelle 1. Analytische Angaben tber die La-, Ce- und
Y-Verbindungen mit o-Hydroxybenzoylhydrazid*

Metall, 9, N-Gehalt, 9, Wassergehalt, 9,

Verbindung Ber. Gof. Ber. Gef. Ber. (ef. **

La(o-Bh)3; -3 H,0 21,40 21,32 13,01 12,82 8,37 8,0
Ce(o-Bh)z -+ 3H0 21,65 21,55 12,98 12,80 8,35 7,5
Y(o-Bh)s -3H:0 14,95 14,87 14,08 13,73 9,06 7,9

* o-Hydroxybenzoylhydrazid wurde in Formeln als ,;0-BA* abgekiirzt.
** Der Wassergehalt wurde von den DT'G-Kurven abgelesen.

Ergebnisse und Diskussion

Bei La(III)-, Ce(I1l)- und Y(III)-Nitraten kommt es mit o-Hydroxy-
benzoylhydrazid in ammoniakal. Athanollésung zur Bildung von weilen
cremestichigen TFillungen, deren Zusammensetzung Tab. 1 zeigt. Die
Substanzen sind in Wasser wie auch in vielen organischen Lésungsmitteln
unléslich. Ferner sind sie lichtempfindlich: bei léngerer Belichtung nimmt
die Oberfliche der Verbindungen eine hellbraune Firbung an. Die Licht-
empfindlichkeit kommt insbesondere bei der Ce(III)-Verbindung zum Aus-
druck; vor allem im nassen Zustand; im Dunkeln kommt es zu keiner Farb-
dnderung. Sdmtliche Verbindungen wurden im amorphen Zustand gewonnen
und mit Rieksicht auf ihre geringe Loslichkeit war es unméglich, sie in
kristallime Form zu tiberfithren. Bei Erwérmung in Luft schmelzen die Sub-
stanzen nicht, sondern zersetzen sich unter Bildung von Oxiden: La;Os,
CeO3z und Y20s3. Der Verlauf dieser thermischen Zersetzung ist in der Tab. 2
dargestellt und bei La- und Y-Komplexen fast identisch. Nach der
ungeféhr bei 200° abklingenden Dehydratation kommt es zur Zersetzung des
organischen Molekiilanteils; in der DT'4-Kurve sind zwei Exoeffekte sicht-
bar, dhnlich wie bei der thermischen Zersetzung des Liganden® allein. Der
erste Effekt (bei 250—270°) ist energetisch schwicher, der zweite Exoeffekt
weist auf die Freisetzung der groBen Energiemenge bei der Verbrennung
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Tabelle 2. Thermische Zersetzung der La-, Ce- und
Y-Verbindungen mit o-Hydroxybenzoylhydrazid

Verbindung Dehydratation 2. Abnahme 3. Abnahme

La(o-Bh)s - 3H0  60—210[100 (—)]  210—285[270 ()]  285—625[320 ()]
Os(0-Bh)s - 3H20  50—200[ 95(—)] 200310280 (+)] —
Y(o-Bh)s +3HzO  40—190[100 (—)]  190—280[250 ()]  280—625[330 (--)]

Bemerkung: Die in der Tabelle angefithrten Werte bedeuten °C; die
Extremwerte der DTA-Kurve (Scheitelwerte): (—) bedeutet Endoeffekt,
(+) bedeutet Exoeffekt.

Tabelle 3. IR-Absorptionsspektren der hergestellten

Verbindungen
o-Bh La(o-Bh)s - 3 Ho0 Ce(o-Bh)s- 3 HaO Y(o-Bh)s - 3 H20
3300 sst 3400 m 3400 m 3400 m
3190 sst 3300 m 3300 st 3300 st
3120-—3040 sst 3220 m 3200 m
2980—2760 sst 2920, 2850 s 2920, 2850 s 2920, 2850 m
2340 ss 2340, 2440 ss 2340 s
1640—1625 sst 1632 st 1635 st 1635, 1625 st
1600—1585 sst 1602 sst 1602 sst 1604 sst
1580 st 1568 st 1570 sst

1547—1532 sst 1525 st 1532 st 1523 st
1480 sst 1467 st 1467 st 1468 st
1440 sst 1440 m 1440 m 1440 m
1382—1367 sst 1385 sst 1383 sst
1350 1335 m 1335 st 1335 m
1302 sst 1255 m 12556 m 1257 m
1250 sst 1198 s 1198 m 1198 s
1178 st 1152 s 1157 s 1152 s
1155—1135 sst 1110 ss 1115 88 1113 ss
1090 m 1090 ss 1090 ss 1090 ss
1037 s 1035 ss 1035 s 1038 ss

952 st

880 m 892 ss 895 ss 896 ss

843 st 867 ss

825 sst 835 s 837 s 840 s

795 sst .

760 st 760 m 760 m 760 m

Die Wellenzahl der Absorptionsmaxima ist in cro 1 angefithrt. Intensitét:
sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, s = schwach, ss = sehr schwach.
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unter gleichzeitiger Oxidbildung hin. Die thermische Zersetzung des Ce(IIT)-
Komplexes geht nur in zwei Etappen vor sich. Nach der gegen 200° ab-
klingenden Dehydratation kommt es zur Entziindung der Substanz, und sie
verbrennt dann rasch unter Bildung von CeQGs. Dem der Dehydratation ent-
sprechenden Endoeffekt folgt nur ein einziger Bxoeffekt, dessen Scheitel bei
280° liegt, also um ungefihr 50° niedriger als bei den La- und Y-
Komplexen. Dieser Unterschied wie auch der Umfang des Exoeffektes sind
offensichtlich davon abhingig, daB es bei der Zersetzung der Substanz zu-
gleich zur Oxydation zu CelV kommt.

IR-Absorptionsspektren

Wir haben zwar nicht versucht, eine vollkommene Spektralanalyse
wiederzugeben; nichtsdestoweniger sind aber im folgenden einige Schwin-
gungsbanden, die eine bedeutsame strukturelle Information iiber den
Liganden geben, wie auch tiber den Koordinationseinflu$8 auf diese Bande
bei den Komplexen, diskutiert und in Tab. 3 zusammengefat. Die wahr-
scheinlichste o-Hydroxybenzoylhydrazid-Struktur?® ist folgende:
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Infolge der starken intramolekularen Wasserstoffbindungen ist die Proton-
dissoziation beim phenolischen Hydroxyl vermindert; dessen Substitution
durch das Metallion hingt von der Konzentration der Wasserstoffionen in
der Losung wie auch von dem Charakter des Metalls selbst!? und dessen
Affinitdt zum Sauerstoff ab. Diese Substitution kann ausschlieBlich im
alkalischen Medium2? erfolgen.

Das TR-Spektrum des freien Liganden weist starke Banden im Bereich
von 3000 bis 2600 em~1 auf, die der Valenzschwingung von O-—H-Gruppen
zugeordnet wurden 4. Diese Zuordnung wird durch die Breite dieser Bande
und durch die GréBe der Verschiebung von der Normalposition der Schwin-
gung der freien OH-Gruppé (3730—3520 cm™1) gestiitzt. Diese Zuordnung
ist weiter durch Verschwinden dieser Absorptionsbande in den Spektren
von La(1II)-, Ce(III)- und Y(III)-Komplexen begriindet, in denen die
O—H-Bindung durch die Bindung von Sauerstoff mit dem Seltenerdelement
bei der Komplexbildung ersetzt wurde. Im Bereich von 2600 bis 1700 cm~1
erscheint keine bedeutsame Absorptionsbande. Die erste aufgespaltene im
Bereich von 1630 bis 1640 em~! ersichtliche Absorptionsbande, die — wie
bei den Liganden — auch bei den Komplexen gefunden wurde, wurde der
Valenzschwingung (C=0) zugeordnet!s. Sie wurde bei niedrigeren Wellen-
zahlen gefunden; ihre obenangefiihrte Aufspaltung geht auf die starken
intramolekularen Wasserstoffbindungen zurtick. Diese Bande nimmt bel
dem freien Koordinationspartner wie in den Komplexen ungefihr denselben
Spelktralbereich ein. Hingegen ist die Intensitdt der Absorption bei den
Komplexen wesentlich herabgesetzt, und zwar infolge der durch Ver-
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mittlung des Carbonylsauerstoffatoms in der Koordinationssphiire des
Seltenerdelements vor sich gehenden Bindung. Auch die Aufspaltung dieser
Bande verschwindet bei den Komplexen. Tm Bereich von 1620 bis 1560 cm-1
wurde eine breite Absorptionshande gefunden, die der Deformations-
schwingung .(NHs) zugeordnet wurde. Bei den Komplexen erschieinen .in
diesem Bereich zwei Banden, und zwar bei 1602 und 1575 cm~1, von denen
die erste der § (NHa)-Schwingung entspricht und die zweite der Absorption
des aromatischen Ringes. Infolge neuer Bindungsbedingungen in den Kom-
plexen ist es bei der Absorptionsbande $ (NHg) zur Vereinfachung gekom-
men!®. In den Bereich von 1560 bis 1520 cm~1 fallt die Absorption der
Valenzschwingung (C—N) und der Deformationsschwingung (N—H)17. Im
Spektrum des Liganden sind hier vier Scheitel einer breiten Absorptions-
bande ersichtlich. Tn den Spektren der Komplexe wurde in diesern Bereich
eine einzige Bande gefunden, deren Scheitel bei 1525 em-1 liegt. Der Bereich
von 1500 bis 1400 em—1 ‘stellt den Absorptionsbereich des aromatischen
Ringes vor. Im Bereich’® von 1400 bis 1170 ¢m~! liegt die Absorption von
Valenzschwingungen v (C—O) und von Deformationsschwingungen § (O—H),
und es wurden hier auch die der (CNH)-Gruppe entsprechenden Absorptions-
banden gefunden. Bei den Komplexen weist die Absorption in diesem
Bereich einen ganz unterschiedlichen Verlauf auf. Infolge der durch das
Metall herbeigefilhrten Bindung des phenolischen Hydroxyls ist es zum
Verschwinden der §(O—H)-Schwingung gekommen; es verbleibt hier nur
eine Valenzschwingung v(C—O0) in Form einer bei 1200 ¢m~1 liegenden, nicht
ausgeprgten Absorptionsbande. Die zwei iibrigen Banden entsprechen der
Absorption der (CNH)-Gruppe vor allem der Valenzschwingung (C—N).
Diese zwei Absorptionsbanden weisen darauf hin, da8 die (CO - NH)-Grup-
pierung in der trans-Stellung ist. Es handelt sich um die mittelintensiven bei
1335 und 1257 om~! liegenden Absorptionsbanden. Die Valenzschwingung
v (N—N) weist ® bei dem freien Liganden eine intensive bei 952 cm—1 liegende
und eine mittelstarke bei 880 cm™! liegende Absorptionsbande auf. Infolge
neuer stereochemischer Verhiltnisse in den Komplexen kommt in deren
Spektren die (N—N)-Bindung bloB durch eine schwache bei 895 cm—1
liegende Bande zum Ausdruck. Die erste starke Absorptionsbande ist véllig
verschwunden. Gemeinsam mit dieser Tatsache wurde auch eine Abénderung
bei der sehr intensiven im Bereich von 850 bis 780 cm—1 Liegenden Triplett-
bande'® der (NHz)-Gruppe verzeichnet: In den Spektren der Komplexe kann
man hier nur eine einzige bei 840 em~1 liegende schwache Bande finden. Auf
Grund dieser Anderung, wo man eine dhnlithe Situation bei den Komplexen
des gegebenen Liganden mit zweiwertigen Metallen der ersten Ubergangs-
reihe gefunden hat, kann man auf die Beteiligung des Stickstoffatoms der
priméren Aminogruppe am Aufbau der Koordinationssphére schlieBen. Auch
die dbrigen Absorptionsbanden der (NHg)-Gruppe haben beim Vergleich
beider Spektrentypen die ausgeprigte Anderung gezeigt. Im Bereich von
3340 bis 3000 em~1 zeigh sich bei freiem Liganden eine breite, sehr intensive
Absorptionsbande, die der Absorption asymietrischer und symmetrischer
Schwingungen der (NHj)-Gruppe und der Valenzschwingung der (NH)-
Gruppe entspricht!®. In den Spektren der Komplexe sicht man in diesem
Bereich eine weniger intensive Absorptionsbande, die im Falle des La(I1I)-
Komplexes aufgespaltet (3400 und 3300 cm~1) ist; im Falle der Ce(IL)- und
Y(III)-Komplexe gibt es hier blo§ ein bei 3300 cm—1 liegendes, Neben-
schultern bei 3400 und 8200 cm~1 aufweisendes, Absorptionsmaximum. Die
seitlichen Absorptionsbanden in symmetrischer Stellung sind viel weniger
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intensiv als das Maximum. Die bei 3300 cm—! liegende Bande kann der
v (NH)-Valenzschwingung, weitere weniger intensive Banden den asym. und
sym. v (NHg)-Schwingungen zugeordnet werden. Die Intensitdtverminderung
der bei 1155—1130 cm~! liegenden t(NHgz)-Absorptionsbande, die bei den
Komplexen ungefihr die Hélfte der Intensitét dieser Bande im Spektrum des
freien Liganden erreicht, stiitzt diese SchluBfolgerung. Im Absorptions-
bereich der Wasserstoffbriicken wurden bei den Komplexen schiwache
Absorptionsbanden gefunden, und zwar das bei 2920 und bei 2850 cm—1
liegende Dublett und eine schwache bei 2340 cm~1 liegende Absorptions-
bande. Wir" halten daftir, da diese Absorptionsbanden auf der Wechsel-
wirkung von Wassermolekeln mit Aminogruppen basieren.

Auf Grund der Ergebnisse der Thermoanalyse und der Analyse der
IR-Absorptionsspektren kann man schlieBen, daf sich an der Bindung
des Seltenerdelements auBer dem phenolischen Sauerstoff anch Carbonyl-
sauerstoff beteiligt, und dall an dem Aufbau der Koordinationssphére
um das Seltenerdelement auch der in der priméren Aminogruppe auf-
tretende Stickstoff laut folgendem Schema teilnimmt:

HlI\T———NHg
NP0\ l
5 \ >M/3 - 3 H,0
NN\ o/

Wasser- eventuell Aminogruppen-Beteiligung wird vom Seltenerd-
elementcharakter abhingig sein. Mit Riicksicht darauf, daBf im alkali-
schen Medium die Wasserstoff-Substitution im phenolischen Hydroxyl
bevorzugt ist, macht sich unter diesen Bedingungen die Imidolstruktur
des Liganden nicht geltend, wie es z. B. bei Komplexverbindungen mit
Benzoylhydrazid vorkommt?°, und dalBl deshalb auch der Ligand in der
Ketoform reagiert.

Experimenteller Teil

Die Herstellung von o-Hydroxybenzoylhydrazid wurde nach  Struve
auf folgende Weise durchgefithrt: Salicylsduredathylester (0,05 Mol) wurde
mit einem UberschuB von 85proz. Hydrazinhydrat (0,1 Mol) vermischt;
ferner wurden 9 ml EtOH zugegeben und dieses Gemisch einige Stdn. unter
RitckfluB gekocht. Nach 8—12stdg. Sieden wurde in 80 ml kaltes Wasser
eingegossen und auf 5 °C abgekiihlt. Die weilen Kristalle wurden abgesaugt,
mit kaltem Wasser gewaschen und aus Athanol—Wasger {1 : 4) umkristal-
lisiert ; Schmp. 147° im Einklang mit Literaturangaben.

Die Komplexverbindungen wurden auf folgende Weise gewonnen:
3 mMol Ligand (0,455 g) wurden in 20 ml heiBem absol. Athanol gelost;
dieser Losung wurde eine Losung von 1 mMol des entsprechenden Seltenerd-
nitrats in 30 ml absol. BtOH zugefiigt. Nach wiederholter Erwdrmung dieser
klaren Losung zum Sieden wurde in diese ein Strom trockenen gasférmigen



570 J. Mach:

Ammoniaks eingeleitet oder dthanol. NHs eventuell benutzt. Nach Alkali-
sierung der Losung schied sich eine weiB3e feinkdrnige Substanz ab, die sofort
an der Fritte abgesaugt, mehrmals mit heiBern absol. Athanol und zuletzt
mit Ather durchgewaschen und dann im Vakuumexsikator getrocknet wurde.

Samtliche benutzten Chemikalien waren analysenreine, von der Firma
Lachema gelieferte Produkte.

Analysen: Der Seltenerdelementgehalt wurde im Wege der komplexo-
metrischen Titration mit Chelaton IIT gegen Xylenolorange?? bestimmt.
Wegen der schwierigen Wasserloslichkeit wurden die Substanzen mittels
einiger Tropfen konz. HNOj in Lésung gebracht, dann der pH-Wert mit
Acetatpuffer auf 5 eingestellt.

N wurde nach Dumas (Mikromethode) bestimmt.

Apparatur: Die thermische Stabilitét der Substanzen wurde mittels
eines Derivatographs, System Paulik, Paulik & Erdey, Firma MOM,
Budapest (Ungarn) untersucht. Samtliche Operationen wurden mit derselben
Probe beim Temperaturgradienten 2,5°/Min. gegen AlyOs-Standard im
Temperaturbereich von 20 bis 900 °C durchgefithrt.

Die IR-Absorptionsspektren wurden mit der KBr-Technik unter Be-
nutzung der Apparatur Infrascan, Firma Hilger & Watts, im Wellenzahlen-
bereich von 4000 bis 650 cn—1 aufgenommen.
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