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Komplexverbindungen von Pr(IIT) und Nd(ILI)
mit o-Hydroxybenzohydrazid und Salicylaldehyd

Von

J. Mach

Aus dem Institut far Anorganische und Physikalische Chemie
der Palacky-Universitit, Olmiitz (Olomouc), CSSR

Mit 2 Abbildungen
( Eingegangen am 26. Juni 1974)

Complex Compounds of Pr(III) and NA(IIL) with o-Hydroxy-
benzohydrazide and Salicylaldehyde

Reaction of Pr(III) and Nd(III) with o-hydroxybenzo-
hydrazide yields either tris-(o-hydroxybenzohydrazidato)
compounds of type M(o-Bh)s+ 3 H20, where M(III) is Pr or
Nd, or tris-(salicylaldehydato) compounds: Pr{o-Bh)3(Sald)s -
-4 30, Pr(o-Bh)e(Sald)s and Nd(o-Bh)s(Sald)s - 2 H20,
Nd(o-Bh)g(Sald);. The metal to ligand ratio in the compounds
formed with neutral o-hydroxybenzohydrazide was either 1:3
or 1:6, and their formation was followed spectrophotometri-
cally. Compounds isolated were identified by elementary
analysis and characterized by thermogravimetric analysis
and IR-absorption spectroscopy. Coordination sites of o-
hydroxybenzohydrazide are discussed with reference to the
characteristic TR-absorption bands of the —CONHNH; and
phenolic groups.

Durch Reaktion von Seltenerdmetall-Tonen mit Alkali-salzen von
Salicylaldehyd bildet sich in waBr.-dthanol. Losung ein gelbgefarbter
Niederschlag*, in dem auf ein Metalliquivalent ein Aquivalent depro-
tonisierten Salicylaldehyds kommt!. Diese Umsetzung wurde auch bei
der Herstellung von Salicylaldehydato-Mischkomplexen einiger Lan-
thanide mit neutralen N-Liganden? 3 und N,0-Liganden? benutzt.

Im Rahmen unserer Untersuchungen itber Komplexverbindungen
der Ubergangs- sowie der Seltenerdmetalle haben wir in der vorliegenden
Arbeit unsere Aufmerksamkeit auf die Absorptionsspektren der Pr(III)-

* In den Formeln bedeutet o-Bh o-Hydroxybenzohydrazid
CeH4(OH)OONHNH:, Sald den deprotonierten Salicylaldehyd, C7H50z.
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und Nd(11I)-Verbindungen mit o-Hydroxybenzoylhydrazid im sicht-
baren und infraroten Spektralbereich und ihre Tris-(salicylaldehydato)-
Mischkomplexe gerichtet.

Ergebnisse und Diskussion

Die Komplexbildung von Pr(1ll) und Nd(III) mit o-Hydroxy-
benzohydrazid wurde spektrophotomefrisch im sichtbaren Spektral-
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Abb. 1. Absorptionsspektrum des Systems Pr(NOs)s—o0-Bh; Kurve 1:

Molarverhéltnis Pr: 0-Bh = 1:0, [Pr(NOg)s] = 6,42 - 10-2 Mol/l; Kurve 2:

Molarverhéltnis Pr: o-Bh = 1: 3, [Pr(NO3)2] = 3,21 Mol/l; Kurve 3: Molar-
verhéltnis Pr: o-Bh = 1: 6, [Pr(NO3)s] = 3,21 Mol/l

bereich verfolgt. In Athanollésung wurden die Systeme bei den Metall—
Ligand-Molverhéltnissen 1:3 und 1:6 studiert. Die Absorptions-
spelctren zeigt Abb. 1 und 2.

Bei der Untersuchung des Charakters von Lanthaniden-Absorp-
tionsspektren wird die Aufmerksamkeit gewdhnlich bloB den sog.
;hypersensitiven’* Absorptionsbanden gewidmet?, welche die Bindungen
im Ligandenfeld komplexbildender Metallionen am besten charak-
terisieren.

Beim Pr(III) liegt eine hypersensitive Bande bei 473 nm; sie ent-
spricht dem KElektroneniibergang 3H, — 3P;. Die durch den Molar-
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extinktionskoeffizienten ausgedriickte Intensitdt dieser Bande ist bei
verschiedenem Ligandverhiltnis folgendermalien gegeben:

Pr:o-Bh Wellenléinge Wellenzahl .
(nm) (em™1) 11-mol-1-em—1]
1:0 468 21 367 3,17
1:3 469 21 322 470
1:6 470 21 277 5,64
em?
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Abb. 2. Absorptionsspektrum des Systems NdClz—o-Bh; Kurve 1: Molar-

verhaltnis Nd:o-Bh = 1:0, [NdClg] = 7,68 Mol/l; Kurve 2: Molarver-

haltnis Nd: o-Bh = 1:3, [NdClz] = 3,84 Mol/l; Kurve 3: Molarverhaltnis
Nd: o-Bh = 1: 6, [NdCl3] = 3,84 Mol/l

Offensichtlich ist die neue Qualitdt des durch o-Bk gebildeten
Ligandenfeldes einerseits durch Verschiebung zum roten Bereich,
anderseits durch Intensititserhohung des gegebenen Ubergangs
charakterisiert. Der Spektralcharakter bleibt sogar erhalten, wenn das
Aquivalentverhaltnis Ligand zu Metall 6 wird, und keine von den gefun-
denen Absorptionsbanden &ndert ihre Aufspaltung. Besondere Aufmerk-
samkeit verdient das Vorhandensein einer ziemlich intensiven Schulter
der im Wellenbereich von 890—400 nm liegenden Absorptions-
bande, die im Falle von 3 Liganden den Molarabsorptionskoef-
fizienten ¢ = 8,23, im Falle von 6 Liganden den Koeffizienten
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e = 13,28 aufweist. Wie schon bei Salicylaldehydato-Komplexen
von Co(II), Ni(II) und Cu(Il) gefunden wurde?, befindet sich im Be-
reich von 380—410 nm eine fiir das Salicylaldehydato-Ion in dthanoli-
scher Losung charakteristische Absorptionshande, die den Charakter
der intramolekularen Ubertragung der Ladung besitzt und auf die
Gegenwart eines Phenolat-Ions in Molekeln von Komplexverbin-
dungen hinweist.

Bei Nd(III)-Verbindungen weisen hypersensitiven Charakter® die
Absorptionsbanden auf, die den beiden Wellenlangen 579 und 525 nm
(d.h. bei 17271 und 19171 em™1) liegenden Ubergingen: 4lg 3 —
~> 4G5/, 2G7/2 entsprechen und durch bemerkenswerte Anderungen
der Intensitit in verschiedenen Loésungsmitteln gekennzeichnet sind.
Wenn sich o-Bh im System befindet, verdndert sich die Form der
Absorptionsbanden; ihre Intensitdt nimmt mit wachsendem Verhiltnis
von Ligand zu Metall in folgender Weise zu:

.ol Wellenlange Wellenzahl €
Nd: o-Bh (nm) {em—1) [1-mol-1-em-1]

1:0 522 19 157 2,84
1:3 522 19 157 5,96
1:6 522 19 157 6,62
1:0 579 17 271 6,91
1:3 578 17 301 14,90
1:6 578 17 301 16,92

Im durch das o-Hydroxybenzoylhydrazid gebildeten Ligandenfeld
kommt es zu mehr als zweifacher Absorptions-Intensitit der ange-
filhrten Ubergéinge; die Absorptionsbanden sind aber im Vergleich
mit dem Spektrum von Nd3+ in Athanol selbst keiner weiteren Auf-
spaltung unterworfen. Wie beim Pr(III) tritt auch bei NA(III) im
Bereich von 400 nm eine intensive Absorption (in Form einer Schulter)
m Erscheinung, die bei 3 Liganden den Extinktionskoeffizienten
e =6,3, bei 6 Liganden den Koeffizienten ¢ = 11,0 aufweist. Ihre
Anwesenheit hat denselben Ursprung, wie er im Falle des Praseodyms
angegeben wurde. In Richtung zu kiirzeren Wellenlingen, in den UV-
Bereich, kommt es zu hohem Absorptionsanstieg, der durch die
Ladungsiibertragung hervorgerufen wird.

Thermische Differenz- und Gewichtsanalyse

Die die thermische Stabilitét der Praparate betreffenden Hrgebnisse
sind in Tab.1 zusammengefalit. Der Zersetzungsbeginn ist von der
Hydratationsstufe abhangig. Bei den hydratisierten Verbindungen
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kommt es zur Wasserabspaltung im Bereich von 40—130 °C, mit Aus-
nahme von Nd(o-Bh)s(Sald)s - 2 Hy0, bei dem die Dehydratation
erst bei ungefdhr 200 °C endet. Bei ungefahr 200 °C beginnt der Zer-
fall der organischen Komponente, welcher iiber einige Exoeffekte
bis zum Temperaturbereich von 470° vor sich geht. Gewichtsab-
nahmen bei noch hoheren Temperaturen sind auf Umwandlung in
das Oxid zurtickzufithren.

IR-Absorptionsspektren

Die im Wellenzahlenbereich von 4000 bis 650 cm~1 aufgenom-
menen IR-Absorptionsspektren der festen Proben sind in Tab. 2 wie-
dergegeben. Sie wurden unter denselben Aspekten ausgewertet wie
in einer vorausgehenden Mitt.2. Wir werden daher in der vorliegenden
Abhandlung blof diejenigen Absorptionsbanden diskutieren, die eine
wichtige Aussage iiber den Bindungszustand des Liganden wie auch
iiber den auf diese Banden bei den Komplexen ausgeiibten Koordina-
tionseinfluB erlauben.

Es wurden Komplexe zweier Formen untersucht: In der ersten Form
wird das o-Bh durch den Phenolatsauerstoff gebunden, beim zweiten
Typ handelt es sich um o-Bh-Bindung in Form eines eine undissoziierte
OH-Gruppe besitzenden Neutralliganden; die Bindung kommt also
in dem Molekelteil zustande, der durch die Gruppe —CONHNH;
gebildet wird. Zum Vergleich wurden in der Tab. 2 auch die Absorp-
tionsspektren von o-Bh und La(Sald); angefiihrt.

Die Wellenzahl der Absorptionsbande der Valenzvibration der
Carbonylgruppe v {C=0) ist gegeniiber der im Spektrum des freien
0-Bh vorkommenden Wellenzahl wie auch im Vergleich mit La(Sald)s
auf den Wert von 1635—1630 cm~! herabgesetzt. Zu dieser Verschie-
bung kommt es infolge Bindung des Carbonylsauerstoffs an Metall,
die die zwischen Kohlen- und Sauerstoff herrschende Elektronendichte
und dadurch auch die Energie der (C=0)-Valenzvibration herabsetzt:
diese Verschiebung ist von einer Intensitéitserniedrigung der Absorp-
tionsbande begleitet. Beim Absorptionsband der Deformationsvibra-
tion § (NHp) kommt es bei den Mischliganden enthaltenden Kom-
plexen zur Verschicbung in positiver Richtung, welche — mit dem
Spektrum des nichtgebundenen Liganden verglichen — wungefahr
20 em~1 betrigt. Diese Verschiebung kann entweder mit einer intra-
molekularen Wasserstoffbindung zu der nichtgebundenen Phenol-OH-
Gruppe oder mit einer intermolekularen, zwischen nichtgebundenen
—NH,-Gruppen vorhandenen Wasserstoffbindung erklirt werden. Im
S pektrum von Komplexen, die Mischliganden enthalten, tritt eine Absorp-
tionsbande des nichtgebundenen bei 1480—1490 cm~1 liegenden Phenyl-



J. Mach

1212

urQrgT

18 80ET

18 90T 8 ZIET 958 €181 W g T
wLBET 18 9€€T 18 gggT uw Gegy 488 ﬁmﬁ
ur gLer 98 GLET 18 GLET 18 QLET 988 ¢8¢T S 0LET oLet
S 8661 I 06g 1 s 8687 w eI w 9071
w gHHT 8 0%F1 8 VP 18 09T 5 0F5 1 98 0¥ w EHHT
wr §apy 18 8GHT " Ammﬁ 1ss Aomi
I OLFT 98 LOFT 988 OL¥1 LOFT 18 09% T 988 GOPT (4321
18 06F1 78 88FT 98 88%1 18 0871 988 L8
158 6HGT 988 LPQT 988 0631 188 CHQT 188 06T 988 ‘q 83¢T 18 GEGT 988 €2g7
158 QLGT 988 QLG 988 GLGT 988 QLG 188 QLG 988 OLGT
188 2191 988 8091 958 L0O9T 185 6091 188 §197T 988 00971 188 0091 188 0681
988 ‘Us 097 988 ‘Us gggT 988 GE9T 188 “UYS 09T 988 ‘U8 (€97 958 3E91 ' Tﬁ:
988 0297 SH9T1
S 0€61 S8 G561
8 0695 ur 08¢ X 084 8 0098
ur 0gLg w 0L93 I (L9% 89913 ur )9L%
W (983 18 085 18 0583 18 0$8% W 0985 ur 9983 W (983
ur 0663 15 0863 18 0€63 98 0263 ur 0£63 UL 6363 W 9265
ur 090€ 78 0308 8 0508 18 0908 s 090€ w (608
W OPEE 18 0GT¢ 15 002 ¢ 8 003¢ 18 0338 98 ‘q 0LEE B ?am
8 0038 988 00€¢ 18 0568 15 Logee
W 0gFE 8 ‘q 0g¥E 18 ‘Us 00PE w ‘g 0OFE w )0Fe 98 9 00F¢ W OgFe W 0g%e
O°H T - O*H ¥ -
#(pmg) - I . O%H § - (pog) - (D) - OfH € - e(pna)e .
- (yg-0)pN . m&mmwwz - E(yg-0)PN - 9(yg-0)ag . n&m.%w 1 - E(yg-o)ig (proseT e

(ogpuyo0 -1 Y) 1-WID 0G9—000F U0@ yorosol] W udypdssuondiosqy -1 g °TPqBL



1213

Komplexverbindungen von Pr(ITI) und Nd(I11)

a0y NYog == Us
‘gredq = ( “YOBMUDS IUOS = S8 ‘YOBMIDS = § O = Wl ‘YI8)8 = 98 ‘I6JS JYos = 18§ : Uepusqsuordiosqy Iop $BIsUSIUT

35 09L 95 Q9L
W gL w 861,
s 838 S8 058 S 018 5 C18 w18
55 098 5g8 w 0P8 $5 098 S 098 55 €98 55 098 s €08
5 188 5 688 W €88 888 55 188
S 968 5 868 . s068 w006
58 086 59 3¢6 55 826 5 €66 s 076
S5 896 55 096 5 696 S 196 Ut 696
55 686 S8 G001
s 0701 S 1§01 W OF0¥ S 8201 W 8E0T s 907 S 9207 S8 0%07
S 8801 S 0607 8 0807 53807 53607
S GOTT S G011 S Q11T wO0TT W EOTY SOTTT w 0gTT W OPIT
Wl LGTT wrggyy W ggyy W GGy 1S GQ11 W gery 95 0917 S 0917
W gIg1 w 803 T w 86T W 03T 1S G031 w86 wr GBIy S E8TY
ur Lg31 W HEG 3 Ammﬁ " ﬁmmﬁ 2 T«ﬂ
95 8931 w logz] gzl IS 67T S 0931 9927

welet I CLET 98 €LY 98 €LGT



1214 J. Mach:

hydroxyls® in Erscheinung, &hnlich wie es beim Liganden der Fall
ist, was die Gegenwart des neutralen o-Bh in diesen Verbindungen
bezeugt. Bei Tris-(o-hydroxybenzohydrazidato)-Komplexen fehlt diese
Absorptionsbande.

Eine sehr intensive bei 1370—1375 em~! vorkommende und dem
Amid IIT [d.h. v(C—N) und § (N—H)] zugeordnete Absorptions-
bande liegt bei Tris-(salicylaldehydato)-Komplexen in demseiben Wel-
lenzahlenbereich wie im Spektrum des freien o-Bh. Im Absorptions-
bereich der Valenzvibration? v (N—N) bei 880—1050 cm—1 ist bei
Tris-(salicylaldehydato)-Komplexen die Intensitit der Absorptions-
bande bei 965 cm~1 herabgesetzt; zugleich ist die Intensitdt der
Absorptionsbande bei 1030—1040 erhoht. Diese Bande kann man
mit, der gleichen, bei Bis-(o-hydroxybenzohydrazido)-Komplexen der
zweiwertigen ' Ubergangsmetalle® erscheinenden Bande vergleichen.
Auch die Wellenzahlerniedrigung der Absorptionsbanden v (NH;)
und v (NH) bei 3200 cm~! zeigt, daB das o-Hydroxybenzohydrazid
in diesen Verbindungen in der Amido-Form — mit dem Carbonyl-
sauerstoff und dem Stickstoffatom der End-Aminogruppe als Donor-
atomen — gebunden ist.

In den IR-Spektren der Tris-(o-hydroxybenzohydrazidato)-Ver-
bindungen wurde eine bedeutsame Verschiebung des Absorptions-
bandes im Bereich von 1300—1350 cm~1 (auf 1335 ecm~1) vermerkt.
Angesichts der intensiven Absorption des phenolischen Sauerstoffs
in diesem Bereich® kann man diese Verschiebung dem Einflu$ der
Metall—Phenolsauerstoff-Bindung zuschreiben®. Zugleich wird diese
Bindung durch die héhere Wellenzahl und Verbreiterung der Absorp-
tionsbande im Bereich von 1530 cm~1, wo auBerdem die Amid II-
Absorption [d.h. § (N—H) und v(C—N)] auftritt, angezeigt. Die Wel-
lenzahlen der Valenzvibrationen v (NHg) und v (NH) sind herabge-
setzt und zugleich intensiver. Kine sehr intensive Absorptionsbande
der Deformationsvibration § (NHs) wurde gegeniiber dem freiem o-Bh
zu groBeren Wellenzahlen im Bereich 1600 cm~1, dhnlich wie bei allen
oben diskutierten Komplexverbindungen, verschoben. Auch die Ab-
sorption im Bereich 1300—650 cm~! ist analog, wie in den Spektren
der Bis-(o-hydroxybenzohydrazidato)-Co(II)-, -Ni(I)- und -Cu(1I)-
Verbindungen®. Bei den Komplexen fehlt die bei 965 cm~1 liegende
Absorptionsbande der Valenzvibration v (N—H) des freien o-Bh, die
Absorption im Bereich von 1035—1040 cm~1 ist intensiver und ver-
breitert. Diese Verinderungen fithren zu dem SchluB, daf bei den
Tris-(o-hydroxybenzoylhydrazidato)-Komplexen vorwiegend Wasser-
stoff-Substitution in der phenolischen OH-Gruppe eingetreten ist;
angesichts der Absorptionsbandenverschiebungen kann man das o-Bh
als dreibasischen Liganden, dessen Koordinationsplitze Carbonyl-



Komplexverbindungen von Pr(III) und Nd(IIT) 1215

sauerstoff, Stickstoffatom der End-Aminogruppe und phenolischer
Sauverstoff vorstellen, annehmen. So erreichen Pr und Nd in diesen
Verbindungen die Koordinationszahl 9, die ggf. durch die Koordina-
tion von 3 Wassermolekeln auf 12 erh6ht sein kann.

Experimenteller Teil

Die Herstellung von o-Hydroxybenzohydrazid nach Struvell erfolgte
im Sinne des kiirzlich'? beschriebenen Vorgangs aus p. a.-Chemikalien der
Fa. Lachema.

Tabelle 3. Analytische Daten der Priparate

. Metall, 9 N, 9% H,0, %
Verbindung ber.  gef. ber. /gef. ber. gef.*

Pr(o-Bh)s - 3 Hz0 21,66 21,57 12,90 12,90 8,29 9,0
Pr(o-Bh)s - (Sald)s - 4 Hs0 13,65 13,61 8,14 8,05 698 80
Pr(o-Bh)s - (Sald)s 9,95 9,89 11,86 11,72 = — —
Nd(o-Bh)s - 3 HsO 22,05 22,00 12,83 12,76 8,25 9,0
Nd(o-Bh)s - (Sald)s - 2 Ha0O 14,42 14,34 8,40 831 3,60 3.5
Nd(o-Bh)g - (Sald)s 10,16 10,13 11,83 11,76  — —

* Der Wassergehalt wurde an der 7G-Kurve abgelesen; da sich an die
Dehydratation Zersetzung der organischen Komponente anschlieBt, sind
die gef. Werte meist héher als die berechneten.

Komplexverbindungen des Typs M(o-Bh)s - 3 H20O wurden folgender-
weise hergestellt 1 mMol Ln(III)-chlorid (ggf. -nitrat) wurde mit 3 mMol
Ligand in 50 ml absol. Athanol zum Sieden erwdrmt. Der nach mit athanol.
NH;z durchgefiihrten Alkalisierung ausgeschiedene weiBe feinkdrnige
Niederschlag wird sofort abgesaugt, mit Athanol und Ather gewasehen
und anschlieBend im Vakaumexsikk. unter der Infrarotlampe bei 40 °C
getrocknet.

Komplexverbindungen von Ln-Tris-salicylaldehydaten mit o-Hydroxy-
benzohydrazid wurden wie folgt hergestellt: 1 mMol Ln(I1I)-chlorid ( nitrat)
wurde in etwa 30 ml Athanol mit 3 bzw, 6 mMol 0-Bh zum Sieden erwérmt.
Dabel nahm die Lésung einen méaBig gelben Stich an. Sie wurde dann auf
20 °C abgekiihlt und tropfenweise unter stindigem Umrithren mit dem
gleichen Volumen wiaflr. K-Salicylaldehyd-Athanollosung versetzt. Diese
Losung wurde so erhalten, da8 1 g Salicylaldehyd mit dem Gemisch von
5ml 1,0m-wiBr. KOH, 15 m]l Wasser und 10 ml 95proz. Athanol vermischt
wurde.

Beim Vermischen der heiden Losungen scheidet sich quantitat. der
feinkoérnige gelbe Niederschlag ab, der in der Losung noch 30 Min, geriihrt
wurde; dann wird abgesaugt, mit waBr. 50proz. Athanol, schlieBlich mit
absol. EtOHundAther gewaschen. Die Waschédther wurde dann im Vak.-Exsik-
kator abgedampft, und das Praparat unter der Infrarotlampe bei 40 °C
getrocknet und analysiert (N, Ln). Der Wassergehalt wurde aus der thermo-
gravimetrischen Kurve abgelesen (Tab. 3).

Analysen. Der Seltenerdelerentgehalt wurde komplexometrisch mit

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 105/6 78
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Chelaton IIT gegen Xylenolorange!® bestimmt. Mit Ricksicht auf die
Wasserunléslichkeit der Préparate wurde die Probe unter Benutzung
einiger Tropfen konz. HNOg in Losung ubergefithrt oder zum Oxid ver-
ascht und mit Hilfe von HNOjz in Nitrat umgewandelt. Mit Acetatpuffer
wurde der pH-Wert der Losung vor der Titration auf 5 eingestellt.

Der Stickstoff wurde nach Dumas (Mikromethode} bestimmt.

Apparatur. Die thermische Stabilitit der Substanzen wurde mittels
eines Derivatographs, System Paulik, Paulik und Erdey, Fa. MOM, Budapest
(Ungarn), untersucht. Sémtliche Operationen wurden mit derselben Probe
beim Temperaturgradienten 2,5°/min gegen AlsOz-Standard bei 20 bis
900 °C durchgefiihrt.

Die Elektronenspektren wurden mit Spektrophotometer Spectromom
202, Fa. MOM, Budapest (Ungarn), aufgenommen. Als Ldsungsmittel
wurde absol. Athanol benutzt. Die sich aus dem Lambert—Beerschen Ge-
setz ergebenen MeBbedingungen wurden eingehalten. Die Ablesung von
Extinktionswerten wurde visuell an der Skala des Kompensationspotentio-
meters vorgenommen.

Die IR-Absorptionsspektren wurden mit KBr-Technik unter Benutzung
der Apparatur Infrascan (Hilger und Watts) im Wellenbereich von 4000 bis
650 em—1 aufgenommen. Die Auswertung der Spektren einzelner Verbin-
dungen gleichwie die Wellenzahlenzuordnung der Absorptionsbanden ihrer
Bindungsgruppen wurde auf Grund der in 4 angefilhrten Literaturangaben
realisiert.
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