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Metal Chelates with Acetophenone Benzoylhydrazone and Aceto-
phenone Salicoylhydrazone

The stoichiometry and structure of acetophenone benzoyl-
hydrazone and acetophenone salicoylhydrazone chelates with
some divalent metal ions are studied by conductometric
titration and visible and infra-red absorption spectrophoto-
metry. The results are supported by analysis of the solid
complexes. The infra-red study revealed that coordination
occurs through C=0 and C=N groups. The shift in the C=0
and C=N bands is utilised for the determination of bond
lengths.

Einfuhrung

Metallkomplexe mit Hydraziden und deren Derivaten gelangten in
den letzten Jahren zu besonderem Interesse infolge der Bedeutung der
Hydrazide und deren Derivate als tuberkulostatische Verbindungen?,
basierend auf ihrer Fahigkeit, mit Metallionen Komplexe zu bildenZ.
Wichtig ist auch die Struktur des Liganden — ob Enol- oder Keto-
form3: ¢+ — in solchen Metallchelaten. In der vorliegenden Untersuchung
werden die Komplexe von Acetophenon-benzoylhydrazon (AcBH) und
Acetophenon-salicoylhydrazon (4¢SH) mit einigen zweiwertigen Uber-
gangsmetallionen behandelt.

Experimenteller Teil
a) Darstellung der organischen Liganden

Acetophenon-benzoylhydrazon und Acetophenon-salicoylhydrazon wur-
den durch Kondensation von Acetophenon mit Benzoylhydrazid bzw.
Salicoylhydrazid nach der iblichen Methode® hergestellt und mehrmals
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aus Athanol umkristallisiert. Die Reinheit wurde mittels Elementaranalyse
kontrolliert.

b) Die Herstellung der Metallchelate, Losungen, Arbeifsmethode und
Apparatur entsprechen den in vorherigen Veréffentlichungen beschrie-
benen? 4.

Ergebnisse und Diskussion
1. Reaktionen in Losung

a) Spektrophotometrische Messungen

Die Untersuchungen im sichtbaren Bereich waren hauptséchlich auf
alkohol. Loésungen des Acetophenon-benzoylhydrazon—Cu2+-Komple-
xes beschriankt. Eine alkohol. Lésung von AcBH oder AcSH reagiert
leicht mit dthanol. Cu?t-Lisung und ergibt je nach relativer Konzentra-
tion von Ligand und Cu?* eine griimliche oder dunkelgrine Losung.
Beim Stehenlassen werden die Lésungen braun, doch bleibt die Absorp-
tion im Bereich 600—800 nm ungefihr 2 Stdn. fast konstant; spéter
wird die Losung tritb und bildet einen braunen Niederschlag. Diese
Verhaltensweise ist der von Cu2t-Komplexen mit Nicotinsgure-? und
Benzoesiurehydraziden® sehr dhnlich. Deshalb wurden die Spektren der
Reaktionsgemische kurz nach dem Zusammenfiigen aufgenommen.

Die Absorptionsspektren von Lésungen mit 1,0 - 10-2-Cu?* und
verschiedenen AcBH-Konzentrationen (5 - 10-3—35 - 10-2}) sind durch
eine Rotverschiebung bei vmax von 670 zu 698 nm bei ansteigender
AcBH-Konzentration gekennzeichnet (Abb.1). Halt man [4cBH]
konstant bei 0,036, wihrend die Cu2+-Konzentration von
0,004 -+ 0,014 variiert wird, so steigt das Absorptionsvermogen stetig
an und vmax zeigh eine Rotverschiebung. Dieses Verhalten kénnte auf
Bildung von Komplexen mit verschiedenem AcBH-Gehalt hindeuten.

Die Stéchiometrie der zwischen Cu?t und 4Ac¢BH in Losung ge-
bildeten, Komplexe wurde mit ejnigen spektrophotometrischen Methoden
bestimmt. Die Ergebnisse der begrenzenden logarithmischen Methode?
bewiesen, daB in verd. Losungen hauptséchlich der Cu2+—AcBH-1: 1-
Komplex vorliegt. Die Neigungsverhaltnis!'-, Molverhaltnis®- und
Geraden3-Methoden ergaben Hinweise auf die Existenz eines 1:2-
Komplexes. ‘

Die Ergebnisse der Methode der kontinuierlichen Variation sind
recht interessant. Die Absorptionskurven sind durch eine allmihliche
Verschiebung von vmax von 645 nach 685 nm beim ErhShen des Cu2+.
Molenbruches von 0,1 auf 0,7 gekennzeichnet. Dieses Verhalten deutet
auf Bildung von mehr als einer Komplexart in Losung hin. Ein Dia-
gramm der Absorbenz vs. Molenbruch von Cu2+ (Abb. 2) weist anf die
moégliche BExistenz von 1:1- und 1:2-Komplexen hin. Die Kurve fiir
v = 650 nm ist durch ein Maximum beim Molenbruch 0,35, was einem
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1:2-Komplex entsprache, charakterisiert. Bei v = 680 nm erscheint
das Maximum beim Cu2t-Molenbruch 0,5 (1 : 1-Komplex). Die Existenz
eines 1:2-Komplexes wird durch eine Schulter bei 0,35 angedeutet.
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Abb. 1. Absorptionsspektren des Kupfer—Acetophenon-benzoylhydrazon-

Komplexes. (A) Ligand = 3,6 - 102} ; Cu2+ = (1) 4 - 10-3M, (2) 5 - 10-3M,

(3) 6-10-8M, (4) 7-10-3M, (5) 8- 103D, (6) 8,5 10-3M, (7) 9 - 10311,

(8) 1-10-2M. (B) Cu*2 = 1-10-2M; L = (1) 1-10-2M, (2) 1,3 - 10-2]M,

(3) 1,6+ 10~2M, (4) 1,7 10-2M, (5) 2,0 - 10-2M, (6) 2,5 - 10-2M, (7) 3,4 -
-10-2M, (8) 4,0-10-2M, (9) 4,5 10-2M
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Abb. 2. Methode der kontinuierlichen Verdnderung fiir den Acetophenon-
benzoylhydrazon—Cu?+-Komplex

Damit ist evident, dafl sich die Schulter je nach der gewihlten Wellen-
lange in ein Maximum oder dessen Gegenteil verwandeln kann.

b) Konduktometrische Titration

Die Ergebnisse der konduktometrischen Titration von 10-3M-
alkohol. Losungen der Ubergangsmetallionen mit 10-2}-Ac¢BH und
AcSH lassen Komplexe des 1: 1- und 1: 2-Typs vermuten (Abb. 3).
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Abb. 4. (A) Acetophenon-benzoylhydrazon; (B) AeBH-—Cu-Komplex;
(C) AcBH—Co-Komplex; (D) 4¢cBH—Ni-Komplex
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Tabelle 1. Analysenwerte der festen Metallchelate

N Q, 0, - Q,
Mf—:e’call % Metall % QA Y% Hz0 Formel
ion ber.  gef. ber. gef.  ber. gef.
Acetophenon-benzoylhydrazon-Komplex
Cu?+ 9,82 9,72 10,96 10,90 5,56 5,61 CuCla(deBH)y - 2 H2O
Niz+ 9,14 9,02 11,04 11,10 5,61 5,66 NiCla(dcBH)g -2 Hs0
Co2+ 9,17 8,99 11,04 10,97 5,60 558 CoCla(AcBH)s - 2 H20
Mn2+ 8,60 8,14 11,10 10,88 5,64 566 MnCla(dcBH)s - 2 HoO
Cdz+ 16,15 16,02 10,91 10,76 5,17 520 CdCle(dcBH)z - 2 HxO
Zn?+ 10,07 10,03 10,93 10,28 5,55 557 ZnCla(deBH)s - 2 HoO
Acetophenon-salicoylhydrazon-Komplex
Cu?+ 9,36 9,23 10,44 10,10 5,30 5,32 CuCla(4cSH)s - 2 HaO
Ni2+ 8,70 8,63 10,52 10,23 5,35 5,33 NiCla(4cSH)s - 2 HO
Co?+ 8,70 8,51 10,52 10,31 5,34 5,31 CoCla(4cSH)g - 2 Hp0
Mn?2+ 8,19 8,01 10,57 10,35 5,37 5,39 MnCly(4cSH)s - 2 Ha0
Cdz+ 15,44 15,31 9,74 9,43 4,95 491 CdCla(4cSH)z - 2 H2O
Mn2+ 9,61 9,43 10,41 10,37 5,29 5,26 ZnCla(4ceSH)g - 2 H0

Tabelle 2. Bandenlage, Bandenverschiebung und Linge der Koordinations-
bindung fiir einige Chelate des Acefophenon-benzoylhydrazons und des Aceto-
phenon-salicoylhydrazons

C=0 C=N
Metallion O > M2+ N - M2+
v Av v Av
(r) ()
Acetophenon-benzoylhydrazon-Komplex
Ligand 1660 1620
Co2+ 1640 20 2,95 1605 i5 3,27
Niz+ 1640 20 2,95 1610 10 3,55
Cu+ 1630 30 2,68 1595 25 2,92
Zn?+ 1630 30 2,72 1605 15 3,31
Cdat+ 1630 30 2,72 1605 15 3,32
Mn2+ 1630 30 2,70 1610 10 3,56
Acetophenon-salicoylhydrazon-Komplex
Ligand 1650 1610
Co2+ 1625 25 2,805 1595 i5 3,27
Niz2+ 1625 25 2,81 1595 15 3,27
Cu2+ 1630 20 2,96 1595 i5 3,27
Zn2+ 1630 20 3,00 1600 10 3,55
Cd2+ 1630 20 3,01 1600 10 3,61
Mn2+ 1630 20 2,98 1600 10 3,56



1322 Y. M. Temerk und M. M. Ghoneim:

Die Titrationskurven sind durch das gemeinsame Merkmal, daBl die
Leitfahigkeit der Losung (mit Verdiinnungseffekt-Korrektur) mit stei-
gender Menge des Titranten allmahlich ansteigt, charakterisiert. Der
kleine Anstieg der Leitfahigkeit, der wihrend der Titration zu beobach-
ten ist, deutet an, dafBl die Metallionen mit dem in seiner Ketoform3
vorliegenden Liganden reagieren. Unterstiitzt wird diese Annahme
durch das Analysenergebnis der festen. Komplexe: Chlorid- und Metall-
gehalt sind dquivalent.

2. Die festen Komplexe

Die Anwesenheit von Chloridionen im Komplex spricht fiir die Keton-
struktur des Liganden. Der Vergleich der TR-Spektren der Komplexe
mit denen der organischen Liganden, Abb. 4, zeigt, dafl die Banden, die
den C=0- und C=N-Schwingungen entsprechen, in den Spektren der
Chelate zu niedrigeren Frequenzen hin verschoben sind. Daraus ergibt
sich, daf} die Koordination des org. Liganden an die Metallionen durch
den Carbonyl-Sauerstoff und durch das Stickstoffatom der Azomethin-
gruppe erfolgt. Die Existenz der vyp-Bande nahe 3400 cm™! in den
Spektren der Chelate bekraftigt die Annahme, daf der Ligand in der
Keto-Form3 vorliegt.

Die Linge der Koordinationsbindung

Die Verschiebung der C=0- und C=N-Banden kann zur Bestim-
mung der Linge der Koordinationsbindung herangezogen werden unter
Verwendung der von Issa und Ibrahim beschriebenen Methode!s. Diese
Methode geht von folgender Beziehung aus:

327\ o (Vxey —Vx—y) € 27 Verja
Ay— 22T
a2 l

Av = Verschiebung der Oszillatorfrequenz, d.h. (viigand — VEomplex)

ol = Gitterkonstante des verwendeten Metallsalzes

vx—y = Frequenz des Oszillators mit Doppelbindung

vx—y = Frequenz des Oszillators mit Einfachbindung

4 = Léange des an das Metallion koordinierten Oszillators

r = Entfernung zwischen Oszillator und Metallion, d. h. Lange der Ko-

ordinationsbindung
= Bindungspolarisierbarkeit

)
|

Die auf diesem Weg gefundenen Werte (Tab. 2) zeigen, daB die
Linge der Koordinationsbindung innerhalb vertretbarer Werte liegt.
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DaB die O—M2+-Bindung kiirzer gefunden wird als die N—M2+.Bin-
dung, spricht fiir eine hohere Affinitdt der untersuchten Metallionen zn
Sauerstoff als zu Stickstoff.

SchluBbemerkung
Der organische Ligand liegt in den AcBH- und AcSH-Komplexen

in seiner Keto-Form vor. Die Struktur der 1:2-4A¢BH bzw. -AcSH-
Komplexe mit zweiwertigen Metallionen mit der Koordinationszahl 4
kann wie folgt dargestellt werden.:
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wobei X= @— fur AcBH
bzw. X= @— fir AcSH steht.
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