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Die Reaktionen der Benzoyl- und Salicoylhydrazone
des Vanillins, Furfurols und Zimtaldehyds mit zwelwertlgen
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The Reaction of Divalent Transition Metal Ions with Benzoyl-
and Salicoyl-Hydrazones of Vanilline, Furfural and Cinnamald-
ehyde

The reaction of benzoyl and salicoylhydrazones of vanilline,
furfural, and cinnamaldehyde with some divalent metal ions of
the first transition series is investigated. The structure of the
ligand in the solid chelates is studied by IR-spectrophotometry
which showed that the ligand is coordinated to the central
metal ion through the oxygen atom of the C=0 and nitrogen
atom of the C=N group. Spectrophotometriec, and conducto-
metric studies were carried out to investigate the stoichiometry
of the complexes under consideration. The shifts in the C=0 and
C=N IR-bands are utilised for the determination of the co-
ordination bond length.

Einleitung

Hydrazide zeigen tuberculostatische Eigenschaften, die man durch
Chelatbildung mit den Ionen der Ubergangsmetalle zu erkliren ver-
suchtl. Derartige Metallkomplexe waren daher in den vergangenen
Jahren Gegenstand mehrerer Untersuchungen? 3. In der vorliegenden
Arbeit sollen die Benzoyl- und Salicoylhydrazone des Vanillins, Furfurols
und Zimtaldehyds hinsichtlich ihrer Befdhigung untersucht werden, mit
zweiwertigen Ionen von Ubergangsmetallen Komplexe auszubilden.

Experimenteller Teil
Herstellung der orgonischen Liganden

Die Liganden wurden durch Kondensation der entsprechenden Aldehyde
mit den Hydraziden der Benzoe- bzw. Salicylsiure erhalten?. Die Produkte
wurden mehrmals aus Alkohol umkristallisiert und ihre Reinheit durch
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Elementaranalyse und Schmelzpunktsbestimmung tberprift. Es wurden
folgende Liganden hergestellt:

1. Vanillylidenbenzoylhydrazid (VBH), 2. Furfurylidenbenzoylhydrazid
(FBH), 3. Cinnamylidenbenzoylhydrazid (CBH), 4. Vanillylidensalicyl-
sdurehydrazid (VSH), 5. Furfurylidensalicylsdurehydrazid (FSH) und
6. Cinnamylidensalieylsiurehydrazid (CSH).

Die Herstellung der Metallionen-Losungen und der festen Komplexe

Wir verwendeten die schon an anderer Stelle beschriebenen Apparaturen
und Arbeitsmethoden®.
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Abb. 1. Extinktion (E) gegen Wellenlinge (nm). Absorptionsspektrum des
Cu-Komplexes des Vanillylidenbenzoylhydrazids bei verschiedenen Kon-
zentrationen von Cu2+t

Ergebnisse und Diskussion

1. Reaktionen in Lésung

a) Spektralphotometrische Messungen: Mischt man die Losungen von
XBH oder XSH (X = Vanillyliden, Furfuryliden. oder Cinnamyliden) in
absolutem Athanol mit solchen von Mn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+ oder Zn2t, so
bemerkt man nur im Falle des Kupfers eine Anderung der Farbe und des
Spektrums. Die vereinigten Losungen der Hydrazone und des Cu2t
zeigen je nach der Natur des Liganden und nach dem relativen Konzen-
trationsverhiltnis der Reaktionspartner eine griine bis blaue Farbe.
Hilt man die Konzentration des Cu?t mit 1,0 - 10—2m fest und variiert
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Abb. 2. Bestimmung der Zusammensetzung von Cu2tVBH (I}
und Cu2+FBH (II) nach der Geraden-Methode
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Abb. 3. Bestimamung der Zusammensetzung von Cu?t(VBH) nach der
limiting logarithmie- (I) und der slope ratio-Methode (II) (x = 690 nm). Die
Geraden A, A- entsprechen der Variation der Metallionenkonzentration bei
konstanter Ligandenkonzentration, die Geraden B, B~ der Anderung der
Ligandenkonzentration bel konstanter Metallionenkonzentration



Absorbance

966 I. M. Issa u. a.:

die Ligandenkonzentration, so beobachtet man mit wachsender Liganden-
konzentration eine bathochrome Verschiebung von Amax (Abb. 1). Diese
Verschiebung wird jedooch klein, wenn man die Konzentration auf mehr
als zwei Mol Ligand pro Mol Cu2+ erhoht. Aus diesem Verhalten darf
man schlieBen, dafl mehr als eine komplexe Species gebildet wird.

Die stochiometrische Zusammensetzung der in Losung gebildeten
Komplexe wurde nach verschiedenen spektralphotometrischen Methoden
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Abb. 4. Bestimmmung der Zusammensetzung von Cu2+tVBH (A, A~) und
Cu2+FBH (B, B~) nach der Methode der kontinuierlichen Variation (I) und
der molar ratio-Methode (II)

ermittelt. Die Geradenmethode von Asmus®, die slope ratio” und die
limiting logarithmic-Methode® (Abb. 2, 3) zeigten, dal im wesentlichen
ein 1:1-Komplex [also ein Kupfer(Il}-monoarylidenbenzoesiurehydra-
zid] vorliegt. Auch die molar ratio-Methode von Yoe und Jones® und die
auf dem Prinzip der stetigen Veréinderung beruhende Methode von
Jobl0 (Abb. 4) bestdtigten diese Aussage. Die letztgenannte Methode
lieferte jedoch Ergebnisse, die die Existenz eines 1 :2-Komplexes
[eines Kupfer(II)-diarylidenbenzoesiurehydrazids] in Lésungen mit
hohem XBH : Cu?+-Verhiltnis vermuten lassen.

b) Leitfihigkeitstitrationen: Die konduktometrische Titration von
10-3 molaren athanol. Losungen der Metallionen mit 10-2M-XBH oder
-XSH (Abb. 5) lassen die Existenz folgender Komplexe vermuten :

(Cuz+, XBH), (Cu%+, 2 XBH)
(Ni2+, XBH), (Ni+, 2 XBH)
(Co?+, XBH), (Co%+, 2 XBH), (Co?, 3 XBH)

ag
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(Cuz+, XSH), (Cuz+, 2 XSH)
(Niz+, XSH), (Ni*+, 2 XSH)
(Co2+, XSH), (Co2+, 2 XSH), (Co2+, 3 XSH).

X steht fiir den Vanillyliden- (V), Furfuryliden- (F) bzw. Cinnamyliden-
rest (C).
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Abb. 5. 1 = (FBH) Cu-Komplex; 2 = (FBH) Co-Komplex; 3 = (FBH)
Ni-Komplex; 4 = (CBH) Co-Komplex; 5 = (CBH) Ni-Komplex; 6 =
(VBH) Cu-Komplex; 7 = (VBH) Ni-Komplex

Diese Ergebnisse stimmen im wesentlichen mit den spektralphoto-
metrischen MeQBergebnissen iiberein.

¢} Ionen-Wanderungsversuche: Diese Versuche dienten zur Bestim-
mung der Ladung der farbigen Komplexe. Es zeigte sich, dafl die Kom-
plexe positive Ladungen tragen, daB sie also Ketonstruktur besitzens.

2. Die festen Komplexe

a) Elementaranalyse: Wie man aus Tab. 1 ersieht, 148t sich die
Zusammensetzung der isolierten Dikomplexe durch die Formel
MCly(Ly) - 2 HoO wiedergeben (L = Ligand, M = Cu, Co, Ni, Zn, Cd
oder Mn). Die Analyse ergab weiters, daBl Chlorid in zum Kation dqui-
valenter Menge vorhanden ist. Dies ist eine weitere Bestdtigung dafiir,
dal der Ligand im Chelat seine Ketonstruktur beibehalt.

b) IR-Spekiren: Ein Vergleich der IR-Spektren der Komplexe mit
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denen der freien organischen Liganden zeigt (Abb. 6), dafl die C=0- und
C=N.Banden (bei 1650—1660 cm—1 bzw. 1615—1620 cm~!) im Komplex

zu uiedrigeren Frequenzen verschoben sind. Die Koordination der

Tabelle 1. Elementaranalyse der festen Metallchelate

. o/, Metall 9% ClI- % Ho0
Metallion Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef. Zusammoensetzung

Vanillylidenbenzoylhydrazidkomplexe

Cu2+ 8,94 891 997 981 5,06 5,00 CuCly(VBH): - 2H0
Niz+ 8,31 8,23 10,04 10,00 5,10 5,00 NiCls(VBH)s - 2 HsO
Co2+ 8,34 8,29 10,03 10,00 5,10 5,01 CoClay(VBH)z -2 H0
Mn2+ 7,82 7,79 10,09 10,01 5,12 5,01 MnCly(VBH)z- 2 H0
Cdz+ 15,19 15,01 9,68 9,51 4,87 4,83 CdClx(VBH)s - 2 Hy0
Zn2+ 9,17 9,01 994 9,89 5,05 5,00 ZnClx(VBH); -2 H0

Furfurylidenbenzoylhydrazidkomplexe
Cu2t 10,61 10,56 11,84 11,80 6,01 6,00 CuCly(FBH)s -2 H0
Niz+ 9,87 9,81 11,92 11,89 6,07 6,00 NiClx(FBH): -2 H:0
Co2+ 9,91 9,890 11,91 11,87 6,06 5,99 CoCla(FBH)s -2 H.0
Cinnamylidenbenzoylhydrazidkomplexe
Cu?+ 9,47 9,40 10,56 10,46 5,37 5,11 CuCly(CBH); -2 H0
Ni2+ 8,80 8,70 10,64 10,50 5,40 5,33 NiCle(CBH)s - 2H:0
Co2t 8,84 8,777 10,64 10,48 5,40 5,23 CoCl(UBH)2 -2 HoO
Vanillylidensalicoylhydrazidkomplexe
Cu?+ 8,56 8,43 9,54 9,49 4,84 4,81 CuClz(VSH)2 -2 H20
Ni2+ 7,95 7,81 9,60 9,57 4,86 4,84 NiCly(VSH): - 2H0
Co2+ 7,98 7,83 946 943 4,86 4,83 CoCl(VSH)2 -2 Hs0
Furfurylidensalicoylhydrazidkomplexe
Cuzt 10,07 10,01 11,23 11,19 5,71 5,68 CuCla(FSH)2 - 2 Hp0O
Niz+ 9,37 9,33 11,32 11,28 5,75 5,69 NiCla(FSH): -2 H0
Co2+ 9,40 9,37 11,32 11,27 5,75 5,656 CoCla(FSH)2 -2 H0
Cinnamylidensalicoylhydrazidkomplexe

Cu+ 9,41 9,37 10,83 10,81 5,21 5,01 CuClx(CSH)2 -2 H.0
Ni2+ 8,40 8,33 10,15 10,01 5,16 5,04 NiClx(COSH)2 -2 H,0
Co2+ 8,44 8,42 10,15 10,01 5,18 5,09 CoCla(CSH)s - 2H0

organischen Liganden zu den Metallionen erfolgt also iiber das Sauerstoff-
atom der Carbonyl- und das Stickstoffatom der Azomethingruppe. Das
Auftreten einer vym-Bande nahe bei 3400 cm™1 weist auf die Keton-
struktur der Liganden hin. Die OH-Banden in den Spektren (X8H)
zeigen, dal die OH-Gruppe an der Chelatbildung nicht beteiligt ist.

¢} Bestimmung der Ldnge der koordinativen Bindung: Zur Bestimmung
der Linge der koordinativen Bindung aus der Verschiebung der C=0-
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Abb. 6. A: Cinnamylidenbenzoylhydrazid, B: CBH—Cu-Komplex,
C: OBH—Ni-Komplex, D: CBH—Co-Komplex

und C=N-Banden verwendeten wir die von ssa1! beschriebene Methode.
Es wurde folgende Gleichung benutzt:

- (Z7) (a L

«? !
Av = Verschiebung der Oszillatorfrequenz (vLigand—YEKomplex)
a = Gitterkonstante des eingesetzten Metallsalzes

vz=y = Oszillatorfrequenz der Doppelbindung {C=0 oder C=N)

vgz—y = Oszillatorfrequenz der Einzelbindung (C—O oder C—N)

l == Lénge des zum Metallion koordinierten Oszillators

r = Abstand zwischen Oszillator und Metallion (Lénge der koordinativen
Bindung), in A

« = Bindungspolarisierbarkeit.
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Tabelle 2. Bandenlagen, Bandenverschiebungen und Léngen der
koordinativen Bindungen bei einigen Chelaten von Aryliden-
benzoesdurehydraziden wund Arylidensalicylsdurehydraziden

C=0 C=N

Metallion A 0O - M2+ A N - M2+
v v (r) v v r)

Vanillylidenbenzoylhydrazidkomplexe

Ligand 1660 1620

Cu3+ 1630 30 2,68 1600 20 3,06
Niz+ 1625 35 2,57 1595 25 2,91
Co2+ 1625 35 2,57 1600 20 3,06

Furfurylidenbenzoylhydrazidkomplexe

Ligand 1650 1620

Cu+ 1620 30 2,68 1605 15 3,27
Niz+ 1625 25 2,81 1605 15 3,27
Co2+ 1620 30 2,68 1600 20 3,06

Cinnamylidenbenzoylhydrazidkomplexe

Ligand 1655 1620

Cu2+t 1625 30 2,68 1605 15 3,27
Ni2+ 1620 35 2,57 1605 15 3,27
Co2+ 1620 35 2,57 1605 15 3,27

Vanillylidensalicoylhydrazidkomplexe

Ligand 1655 1620

Cu+ 1625 30 2,68 1605 15 3,27
Niz+ 1625 30 2,68 1600 20 3,06
Co2+ 1630 25 2,81 1605 15 3,27

Furfurylidensalicoylhydrazidkomplexe

Ligand 1655 1615

Cut+ 1625 30 2,68 1595 20 3,06
Ni2+ 1630 25 2,81 1600 15 3,27
Co2+ 1625 30 2,68 1600 15 3,27

Cinnamylidensalicoylhydrazidkomplexe

Ligand 1650 1620

Cu?t 1620 30 2,68 1600 20 3,06
Ni2+ 1610 40 2,48 1600 20 3,06
Co2+t 1610 40 2,49 1600 20 3,06

Tab. 2 enthilt die »~-Werte einiger Koordinationsverbindungen aus
den Hydraziden von CoCl, NiCly und CuCly. Im allgemeinen ist der
Koordinationsabstand der C=0-Gruppe etwas kiirzer als der der
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C=N-Gruppe, das heifit, das Metallion zeigt groBere Affinitit zum
Sauerstoffatom als zum Stickstoffatom.

d) Magnetische Eigenschaften: Um etwas Einblick zu erhalten, welche
Orbitale der Metallionen an der koordinativen Bindung zu den Liganden
beteiligt sind, wurden die magnetischen Eigenschaften. einiger Metall-
komplexe gemessen. Die Ergebnisse zeigen, dafl sich die Zahl der unge-
paarten Elektronen am Metallion durch die Koordination nicht ver-
andert. Die Liganden bauen also nur ein schwaches Feld auf, das die
d-Niveaux der Metallionen nur geringfiigig beeinfluBt. Ni2+- und Cu2+-
Komplexe besitzen tetraedrische Konfiguration. Co2+-Chelate hingegen
sind Anlagerungskomplexe mit oktaedrischer Anordnung. Die in dieser
Arbeit untersuchten Mangan(11)-komplexe sind nicht von oktaedrischem
Typ. Ihr Paramagnetismus ist mit dem des Kobaltkomplexes vergleich-
bar, die drei ungepaarte Elektronen besitzt. Man kann daher annehmen,
dafBl das Mangan(II) als Zentralion des Komplexes drei ungepaarte
Elektronen besitzt, also zwei Elektronen weniger als das freie Ton.
Demnach bildet das Mangan ebene quadratische dsp2-Komplexe.

Zusammenfassend 148t sich die Struktur der XBH- und XSH-
Komplexe mit zweiwertigen Metallionen (KZ4) folgendermaBen dar-
stellen:

NH——C—R

H | |
X—C=N 0

N

N

M2+

//1 \\ -

0 N=C—X

!
RO dm

R = C¢H;5 fur XBH und = C¢H,OH(-0) fiir XSH;
X = aromatischer Rest.

Vergleicht man das Verhalten der einfachen Hydrazide? mit dem der
Arylidenhydrazid-Derivate, so sieht man, daB die Art und Weise, in der
die Chelatbildung mit den Ionen von Ubergangsmetallen erfolgt, nicht
verdndert wird, wenn man die freie NH;-Gruppe mit einem aromatischen
Aldehyd kondensiert.
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