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The Reaction o] Divalent Transition Metal Ions with Benzoyl- 
and SalicoyI-Hydrazones o] Vaniltine, Fur]ural and Cinnamald- 

ehyde 

The reaction of benzoyl and salicoylhydrazones of vanilline, 
furfural, and cirmamaldehyde with some divalent  metal  ions of 
the first t ransi t ion series is investigated. The structure of the 
l igand in the solid chelates is s tudied by  IR-spect rophotometry  
which showed tha t  the l igand is coordinated to the  central 
metal  ion through the oxygen a tom of the C =  O and nitrogen 
a tom of the C : N  group. Spectrophotometric,  and conducto- 
metric studies were carried out to investigate the stoichiometry 
of the complexes under consideration. The shifts in the C ~ O and 
C = N  IR-bands  are utilised for the determinat ion of the co- 
ordination bond length. 

E i n l e i t u n g  

H y d r a z i d e  zeigen tubercu los ta t i sche  Eigenschaf ten ,  die m a n  durch  
Chela tb i ldung  mi t  den  Ionen  der  ~Jbergangsmetal le  zu erkl/~ren ver- 
sueht  1. Dera r t ige  Meta l lkomplexe  waren  dahe r  in den  vergangenen  
J a h r e n  Gegens tand  mehrere r  Un te r suchungen  2, 3. I n  der vor l iegenden 
Arbe i t  sollen die BenzoyI-  und  Sa l icoy lhydrazone  des VanilIins, Furfuro]s  
a n d  Z i m t a l d e h y d s  hins icht l ieh  ihrer  Befi~higung un te r such t  werden,  mi t  
zweiwert igen Ionen  yon  ( Jbergangsmeta l len  K o m p l e x e  auszubi lden.  

Experimenteller Teil 
Herstellung der organischen Liganden 

Die Liganden wnrden durch Kondensat ion der entspreehenden Aldehyde 
mi t  den t tydraz iden  der Benzoe- bzw. Salicyls~ure erhalten a. Die Produkte  
wnrden mehrmals aus Alkohol umkristall isiert  und ihre Reinheit  durch 
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Elemontaranalyse und Schmelzpunktsbestimmung fiberprfift. Es wurden 
folgende Liganden hergestellt: 

1. Vanillylidenbenzoylhydrazid (VBH), 2. Furfurylidenbenzoylhydrazid 
(FBH),  3. Cinnamylidenbenzoylhydrazid (CBH), 4. Vanillylidensalicyl- 
saurehydrazid (VSH), 5. Furfurylidensalieylsgurehydrazid (FSH) und 
6. Cinnamylidensalicylsgurehydrazid (CSH). 

Die Herstellung der MetaUionen-L6sungen und der ]esten Komplexe 
Wir verwendeten die schon an anderer Stelle beschriebenen Apparaturen 

und Arbeitsmethoden s. 
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Abb. i. Extinktion (/~) gegen Wellerd/inge (nm). Absorptionsspektrum des 
Cu-Komplexes des Vanillylidenbenzoylhydrazids bei verschiedenen Kon- 

zenbrationen yon Cu 2+ 

E r g e b n i s s e  u n 4  D i s k u s s i o n  

1. Reaktionen in LSsung 

a) Spelctralphotometrische Messungen: Mischt man die LSsungen yon 
X B H  oder X S H  (X  = Vanillyliden, Furfuryliden oder Cinn~myliden) in 
absolutem ~thano] mit solchen von Ma 2+, Co ~+, Ni 2+, Cu 2+ oder Zn 2§ so 
bemerkt man nur im Falle des Kupfers eiae ~nderung der Farbe und des 
Spektrums. Die vereinigtea LSsungen der Hydrazone und des Cu ~+ 
zeigen je nach der Natur des Ligunden und nach dem relativen Konzen- 
trationsverh&ltnis der Reaktionspartner eine griine bis blaue Farbe. 
H~tlt man die Konzentration des Cu 2+ mit 1,0 �9 10-2M ~est und varfiert 
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Abb. 2. Bostimmung der Zusa~amensetzung von Cu e+ VBH (I) 
und Cu2+FBH (]I) naeh der Geraden-Methode 
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Abb. 3. Bestimmung der Zusammensetzung yon Cu2+(VBH) naeh der 
limiting logarithmic- (I) und der slope ratio-Methode (II) (k = 690 nm). Die 
Geraden A, A-  entsprechen der Variation der Metallionenkonzentration bei 
konstanter Ligandenkonzentration, die Geraden B, B-  der Anderung der 

Ligandenkonzentration bei konstanter Metallionenkonzentration 
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die Ligandenkonzentration, so beobachtet man mit wachsender Liganden- 
konzentration eine bathochrome Verschiebung yon kmax (Abb. 1). Diese 
Verschiebung wir4 je4och klein, wenn man die Konzentration auf mehr 
als zwei Mol Ligand pro Mol Cu e+ erhSht. Aus diesem Verhaltea darf 
man schliel~en, dal~ mehr als eine komplexe Species gebildet wird. 

Die stSchiometrische Zusammensetzung der in LSsung gebildeten 
Komplexe wurde nach verschiedenen spektralphotometrischen Methoden 
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Abb. 4. Bestimmung der Zusammensetzung yon Cu2+VBH (A, A-) und 
Cu2+FBH (B, B-) nach der Methode der kontinuierlichen Variation (T) und 

der molar ratio-Methode (II) 

ermittelt. Die Geradenmethode yon Asmus 6, die slope ratio 7 un4 die 
limiting logarithmic-Methode s (Abb. 2, 3) zeigten, dab im wesentlichen 
ein 1 : 1-Komplex [also ein Kupfer(II)-monoarylidenbenzoes~urehydra- 
zid] vorliegt. Auch die molar ratio-Methode yon Yoe uad Jones 9 und die 
auf dem Prinzip 4er stetigen Verimderung beruhende Methode yon 
Job 1~ (Abb. 4) best~tigten diese Aussage. Die letztgenannte Methode 
lielerte jedoch Ergebnisse, die die Existenz eines l :2 -Komplexes  
[eines Kupfer(II)-diarylidenbenzoes~urehydrazids] in LSsungen mit 
hohem X B H  : Cu2+-Verh~ltnis vermuten lassen. 

b) Leitfdhigkeitstitrationen: Die ko~duktometrische Titration yon 
10 -a molaren ~thanol. LSsungen der Metallionen mit IO-2M.XBH oder 
- X S H  (Abb. 5) lassen die Existenz folgender Komplexe vermuten: 

(Cu ~+, XBH) ,  (Cu 2+, 2 X B H )  
(Ni 2+, XBH) ,  (Ni 2+, 2 X B H )  
(Co s+, XBH) ,  (Co s+, 2 XBH) ,  (Co 2, 3 X B H )  
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(Cu 2+, XSH), (Cu 2§ 2 XSH) 
(Ni2+, XSH), (Ni2§ 2 XStt) 
(Co u+, XSH), (Co 2+, 2 XSH), (Co 2+, 3 XSH). 

X steht fiir den Vanillyliden- (V), Furfuryliden- (F) bzw. Cinnamyliden- 
rest (C). 
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A b b .  5. 1 = (WBH) C u - K o m p l e x ;  2 = (FBH) C o - K o m p l e x ;  3 = (FBH) 
N i - K o m p ] e x ;  4 = (CBH) C o - K o m p l e x ;  5 = (CBH) N i - K o m p l e x ;  6 : 

(VBH) C u - K o m p l e x  ; 7 = ( V B H )  I~Ti-Komplex 

Diese Ergebnisse stimmen im wesentliehen mit den spektralphoto- 
metrisehen MeBergebnissen fiberein. 

e) Ionen.Wanderungsversuche: Diese Versuche dienten zur Bestim- 
mung der Ladung der farbigen Komplexe. Es zeig~e sich, dab die Kom- 
plexe positive Ladungen tragen, dab sie also Ketonstruktur besitzen 5. 

2. Die festen Komplexe 
a) Elementaranalyse: Wie man aus Tab. 1 ersieht, li~Bt sich die 

Zusammensetzung der isolierten Dikomplexe durch die l~ormel 
MC12(L2)" 2 I-I20 wiedergeben {L : Ligand, M = Cu, Co, Ni, Zn, Cd 
oder Mn). Die Analyse ergab welters, dab Chlorid in zum Kation i~qui- 
valenter Menge vorhanden ist. Dies ist eine weitere Best/~tigung dafiir, 
dab der Ligand im Chelat seine Ketonstruktur beibeh~lt. 

b) IR.Speletren: Ein Vergleieh der IR.Spektren der Komplexe mit 
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denen der freien organischer~ Ligander~ zeigt (Abb. 6), daf~ die C=O-  und 
C=N-Banden (bei 1650--1660 em -x bzw. 1615--1620 cm -i) im Komplex 
zu niedrigeren Frequenzen versehoben siad. Die Koordiaation der 

Tabollo 1. E l e m e n t a r a n a l y s e  der  fes ten  Me ta l l che l a t e  

% Metall % CI- % H~O 
Metallion Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef. Zusammensetzung 

C u  2+ 

Ni2+ 
Co2+ 
Mn2+ 
Cd2+ 
Zn2+ 

Cu24 - 

Ni2+ 
Co2+ 

C u  2+ 

Ni3+ 
Co 2+ 

C u 2 +  

Ni2+ 
Co2+ 

C u  2+ 

Ni2+ 
Co2+ 

Cu2+ 
Ni2+ 
Co2+ 

Vanillylidenbenzoylhydrazidkomplexo 

8,94 8 , 9 1  9,97 9 , 8 1  5,06 5,00 CuC12(VBH)2 21120 
8,31 8,23 10,04 10,00 5,10 5,00 NiC12(VBH)2 2H20 
8,34 8 , 2 9  10,03 10,00 5,10 5,01 CoC12(VBH)2 2 1120 
7,82 7,79 10,09 10,01 5,12 5,01 MnClu(VBH)2 2I-I20 

15,19 15,01 9,58 9 ,51  4,87 4,83 CdC12(VBH)2 2 1120 
9,17 9 , 0 1  9,94 9,89 5,05 5,00 ZnC12(VBH)3 2 1130 

Fur furylidenbenzoylhydrazidkomplexe 
10,61 10,56 11,84 11,80 6 ,01 6,00 CuC12(FBH)2 �9 2 1120 
9,87 9 , 8 1  11,92 11,89 6,07 6,00 ~r �9 2 1120 
9,91 9,89 11,91 11,87 6,06 5,99 CoC12(FBH)2 �9 2 1130 

Cinnamylidenbenzoylhydrazidkomplexe 
9,47 9,40 10,56 10,46 5,37 5,11 CuC12(CBH)2 �9 2 H20 
8,80 8,70 10,64 10,50 5,40 5,33 IqiCI3(CBH)2 �9 2 I-I20 
8,84 8,77 10,64 10,48 5,40 5,23 CoCI2(CBH)2 �9 2 H20 

Vanillylidensalicoy]hydrazidkomplexe 
8,55 8 , 4 3  9,54 9,49 4,84 4,81 CuC13(VSH)2 �9 2 1120 
7,95 7,81 9,60 9,57 4,86 4,84 NiCI2(VSH)3 �9 2 1120 
7,98 7,83 9,46 9,43 4,86 4,83 CoC12(VSH)2 �9 2 I-I20 

Furfurylidensalicoylhydrazidkomplexe 
10,07 10,01 11,23 11,19 5,71 5,68 CuC]2(FSH)2 �9 2 1120 
9,37 9 , 3 3  11,32 11,28 5,75 5,69 NiC12(2"SH)2 �9 2 1130 
9,40 9 , 3 7  11,32 11,27 5,75 5,65 CoC12(FSH)2 �9 2 I-I20 

Cinnamylidensalicoylhydrazidkomplexe 
9,41 9,37 10,83 10,81 5 ,21 5,01 CuC12(CSH)2 �9 2 H30 
8,40 8,33 10,15 10,01 5,16 5,04 NiC12(CSH)3 �9 2 1120 
8,44 8,42 10,15 10,01 5,18 5,09 CoCI2(CSH)2 �9 2 1120 

organischerL Liganden zu den Metallionen erfolgt also tiber 4as Sauerstoff- 
atom der Carbonyl- und das Stickstoffatom der Azomethingruppe. Das 
Auftreten einer ~H-Bande  nahe bei 3400 cm -1 weist auf die Keton- 
struktur 4er Liganden him Die OH-Banden in den Spektren (XSH)  
zeigen, dab die OH-Gruppe an der Chelatbildung nicht beteiligt ist. 

c) Bestimmung der Ldinge der koordinative~ Bindung: Zur Bestimmung 
der L/inge der koordinativen Bindung aus der Verschiebung der C = 0 -  



Die Real~tionen der Benzoyl- und Sal icoylhydrazone. . .  969 

3000 2000 /300 I000 1400 /ZOO 1000 000 550 
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Abb. 6. A: Cinnamylidenbonzoylhydrazid, B: C B H - - C u - K o m p l e x ,  
C: C B H - - N i . K o m p l e x ,  D: C B H ~ C o - K o m p l e x  

und  C----N-Banden verwendeten  wir die yon  188a 11 beschriebene Methode. 
Es wurde folgende Gleichung benu t z t :  

A ,  : Versohiebung des Oszillgtorfrequenz ('Ligand--~Komplex) 
a = Gi t terkons~nte  des eingosetzten MetMlsMzes 
Vx=y : Oszillatorfrequenz dot Doppelbindung (C=O odor C=N)  
Vx-y  : Oszillatorfrequenz dot Einzelbindung (C--O odor C--N) 
l : Lgnge des zum Metallion k00rdiniorten Oszillators 
r = Abst~nd zwisohen Oszillagor und  Metallion (L/~nge der koordinativen 

Bindung), in .~k 
= Bindungspolarisierbarkeig. 
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Tabelle 2. B ~ n d e n l a g e n ,  B ~ n d e n v e r s c h i e b u n g e n  u n d  L s  d e r  
k o o r d i n a t i v e n  B i n d u n g e n  be i  e i n i g e n  C h e l ~ t e n  y o n  A r y l i d e n -  
b e n z o e s ~ u r e h y d r ~ z i d e n  u n d  A r y l i d e n s a l i c y l s ~ u r e h y d r a z i d e n  

C = O  C----N 

Metallion O ~-> M 2+ 1~ -~ M S+ 
A ~ (r) ~ A ~ (r) 

Vanillylidenbenzoylhydrazidkomplexe 

Ligand 1660 1620 
Cu 2+ 1630 30 2,68 1600 20 3,06 
Ni ~+ 1625 35 2,57 1595 25 2,91 
Co 2+ 1625 35 2,57 1600 20 3,06 

Fur  furylidenbenzoylhydrazidkomplexe 

Lig~nd t650 1620 
Cu 2+ 1620 30 2,68 1605 15 3,27 
Ni 2+ 1625 25 2,81 1605 15 3,27 
Co s+ 1620 30 2,68 1600 20 3,06 

Cinnamy]idenbenzoylhydrazidkomplexe 

Ligand 1655 1620 
Cu 2+ 1625 30 2,68 1605 15 3,27 
Iqi 2+ 1620 35 2,57 1605 15 3,27 
Co ~+ 1620 35 2,57 1605 15 3,27 

Vanillylidensalicoylhydrazidkomplexe 

Ligand 1655 1620 
Cu 2+ 1625 30 2,68 1605 15 3,27 
Ni 2+ 1625 30 2,68 1600 20 3,06 
Co 2+ 1630 25 2,81 1605 15 3,27 

Furfurylidens~licoylhydrazidkomplexe 

Ligand 1655 1615 
Cu 2+ 1625 30 2,68 1595 20 3,06 
Ni ~+ 1630 25 2,81 1600 15 3,27 
Co 2+ 1625 30 2,68 1600 15 3,27 

Cinn~mylidensalicoylhydrazidkomplexe 

Ligand 1650 1620 
Cu 2+ 1620 30 2,68 1600 20 3,06 
Ni ~+ 1610 40 2,48 1600 20 3,06 
Co s+ 1610 40 2,49 1600 20 3,06 

Tab. 2 enth~l t  die r -Werte  einiger Koord ina t ionsverb indungen  aus 

den Hydraz iden  yon CoC12, NiC12 und  CuC12. I m  al lgemeinen ist der 

Koord ina t ionsabs tan4  der C = 0 - G r u p p e  etwas kiirzer als 4er der 
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C=N-Gruppe,  das heiBt, das Metallion zeigt grSBere Affinit/~t zum 
Sauerstoffatom Ms zum Stickstoffatom. 

d) Magnet ische Eigenschaften: Um etwas Einblick zu erhalten, welche 
Orbitale der Metallionen an 4er koordinativen Bindung zu den Liganden 
beteiligt sind, wurden die magnetischen Eigeaschaften eiaiger Metall- 
komplexe gemessen. Die Ergebnisse zeigen, dab sich die Zahl der unge- 
paarten Elektronen am Metallion durch die Koordination nich~ ver- 
/~ndert. Die Liganden bauen also nur ein schwaches Feld auf, das die 
d-Niveaux cter Metallionen nur geringfiigig beeinflugt. Ni 2+- und Cu 2+- 
Komplexe besitzen tetraedrische Konfiguration. Co2+-Chelate hingegen 
sind Anlagerungskomplexe mit oktaedriseher Artordnung. Die in dieser 
Arbeit untersuchten Mangan(II)-komplexe sind nicht yon oktaedrischem 
Typ. Ihr Paramagaetismus ist mit dem des Kobaltkomplexes vergleich- 
bur, die drei ungepaarte Elektronen besitzt. Man kann daher annehmen, 
dM~ das Mangan(II) als Zentralion des Komplexes drei ungepaarte 
Elektronen besitzt, also zwei Elektronen weniger als das freie Ion. 
Demnaeh bildet das Mangan ebene quadratische dsp2-Komplexe. 

Zusammenfassend l~Bt sich die Struktur der X B H .  und X S H -  

Komplexe mit zweiwertigen Metallionen (KZ 4) folgendermagen dar- 
stellen: 

NH C--R 

H I II 
X - - C = N  0 

\ / 

1V[2+ 
/ \ 

/ \ H 
O N----C--X 

R--C --NH 

R = C6H5 ffir XBH und = C6H4OH(-o) fiir XSH; 
X = aromatiseher Rest. 

Vergleicht man das Verhalten der einfachen Hydrazide 5 mit dem der 
Arylidenhydrazid-Derivate, so sieht man, dab die Art und Weise, in der 
die Chelatbildung mit den Ionen yon ~bergangsmeta]len erfolgt, nicht 
ver/~ndert wird, wenn man die ffeie NH2-Gruppe mit einem aromatischen 
Aldehyd kondensiert. 
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