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Metal Chelates with Acetophenone Benzoylhydrazo~tv 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 speetrophoto- 
merry. The results are supported by analysis of the solid 
complexes. The infra-red study revealed that coordination 
occurs through C=O and C = N  groups, The shift in the C=O 
and C=:N bands is utilised for the determination of bond 
lengths. 

E i n f i i h r u n g  

Metallkomplexe mit Hydraziden und deren Derivaten gelangten in 
den letzter~ Jahren zu besonderem Interesse info]ge der Bedeutung der 
Hydrazide und deren Derivate als tuberkulostatische Verbindungeu ~, 
basierend ~uf ihrer Fs mit Metallionen Komplexe zu bilden 2. 
Wichtig ist auch die Struktur des L i g a n d e n -  ob Enol- oder Keto- 
form s, 4 __ in solchen Metallchelaten. In dot vorliegenden Untersuchung 
werden die Komplexe yon Acetophenon-benzoylhydrazon (AcBH) und 
Acetophenon-salieoylhydrazon (AcSH) mit einigen, zweiwertigen Uber- 
gangsmeta]lionen behandelt. 

Experimenteller Teil 

a) D a r s t e l l u n g  der o r g a n i s c h e n  L i g a n d e n  

Aeetophenon-benzoylhydz'azon und Acetophenon-salicoylhydrazon wur- 
den durch Kondensation yon Acetophenon mit Benzoylhydrazid bzw. 
Salicoylhydrazid nach der iiblichen Methode 5 hergestellt und mebz, mals 
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aus A~hanol umkristMlisiert. Die Reinheit wurde mittels Elementaranalyse 
kontrolliert. 

b) Die Herstellung dot Metallehelate, L6sungen, Arbeitsmethode und 
Apparatur entspreehen den in vorherigen VerSffentliehungen besehrie- 
benen a, 4. 

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

1. Reaktionen in Ldsung 

a) Spektrophotometrische Messungen 

Die Untersuchungen im sichtbaren Bereich waren haupts/ichlich auf 
alkohol. L6surlgen des Acetophenon-benzoylhydrazon--Cu2+-Komple - 
xes beschr~nkt. Eine alkohol. LSsung von AcBH oder AcSH reagiert 
leicht n i t / i thanol .  Cu2+-LSsung und ergibt je naeh relativer Konzentra- 
tion vorl Ligand und Cu 2+ eine griinliche oder dunkelgriine L6sung. 
Beim Stehenlassen werden die LSsungen braun, doeh bleibt die Absorp- 
tion im Bereieh 600--800 nm ungef/~hr 2 Stdn. fast konstartt; sp/~ter 
wird die L6sung triib und bildet einen bratmen Niederschlag. Diese 
VerhMtensweise ist der yon Cu2+-Komplexen mit  Nieotinss 9 und 
Benzoess 3 sehr ~thnlieh. Deshalb wurderL die Spektren der 
l~eaktionsgemisehe kurz naeh dem Zusammenfiigen aufgenommen. 

Die Absorptionsspektren yon L6sungen n i t  1 ,0 .10-2M-Cu 2+ und 
versehiedenen AcBH-Konzentrationen ( 5 . 1 0 - 3 - - 5  �9 10-2M) sind dureh 
eine Rotversehiebung bei Vmax yon 670 zu 698 nm bei ansteigender 
AcBH-Konzentration gekennzeiehnet (Abb. 1). Hal t  man [AcBH] 
konstant  bei 0,036M, w&hrend die Cu2+-Konzentration yon 
0,004 • 0,01M var'iiert wird, so steigt das Absorptionsverm6gen stetig 
an und ~max zeigt eine Rotversehiebung. Dieses Verhalten k6nnte auf 
Bildung yon Komplexen n i t  versehiedenem AcBH-Gehalt hindeuten. 

Die StSehiometrie der zwischen Cu 2+ und AcBH in LSsung ge- 
bildeten Komplexe wurde mit einigen spektrophotometrisehen Methoden 
bes~immg. Die Ergebnisse der begreazenden logarithmischett Methode 10 
bewiesen, dab in verd. L6sungert hauptsgchlieh der Cu2+--AcBH-I: 1- 
Komplex  vorliegt. Die Neigungsverhgltnis 1~-, Molverh/~ltnis 12- und 
Geradenl~-Methoden ergaben Hinweise auf die Existenz eines l : 2 -  
Komplexes. 

Die Ergebnisse der Methode der kon~inuierliehen Variation 14 sind 
recht interessant. Die Absorptionsknrven sinit dur~h eine allmgh]iehe 
Versehiebung yon Vmax von 645 naeh 685 nm beim Erh6hen des Cu 2+- 
Molenbruehes von 0,1 auf 0,7 geketmzeiehnet. Dieses Verhalten deutet 
auf Bildur~g yon mehr als einer Komplexar t  in LSsung bin. Ein Dia- 
g r amm der Absorbenz vs. Molenbrueh vo~ Cu 2+ (Abb. 2) weist auI die 
mSgliehe Existenz yon 1 : 1- und 1 : 2-Komplexen hin. Die Kurve  far 
,~ ~ 650 a m  isg dutch ein Maximum beim Molenbruch 0,35, was einem 
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1 : 2-Komplex  e~tspr/~ehe, eharakter i s ie r t .  Bei v : 680 ~tm erseheil~t~ 
das  M a x i m u m  be im Cu2+-Molertbrueh 0,5 (1 : 1-Komplex) .  Die Exis tenz  
eines 1 : 2 - K o m p l e x e s  wird  du tch  eine Schul te r  bei 0,35 angedeute t .  
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Abb. 1. Absorpt ionsspektren des Kupfer- -Acetophenon-benzoylhydmzon-  
Komplexes.  (A) Ligand = 3,6 �9 10-2M; Cu 2+ = (1) 4 �9 10-3M, (2) 5 - 10-3M, 
(3) 6 .  10-SM, (4) 7 �9 10-s21//, (5) 8 .  lO-3M, (6) 8,5 �9 10-aM, (7) 9 �9 10-~M, 
(8) 1. 10-2M. (B) Cu +2 = 1.  10-2M; L = (1) 1. 10-2M, (2) 1,3. 10-2M, 
(3) 1,5. 10-2M, (4) 1,7. 10-2M, (5) 2,0. 10-2M, (6) 2,5. 10-2M, (7) 3,4. 
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Abb. 2. Methode der kontinuierlichen Ver~nderung ffir den Acetophenon- 
benzoylhydrazon--Cu2+-Komplex 

D a m i t  is t  evident ,  daS sieh die Sehul ter  je n~eh der gew&hlten Wellen- 
l~tnge in ein M a x i m u m  oder dessert Gegentei l  ve rwande ln  k~nn. 

b) Kondu/ctometrische Titratio~ 

Die Ergeba isse  der  k o ~ d u k t o m e t r i s c h e a  T i t r a t i o n  yon  10-3M- 
Mkohol. LSsu~ge~ der  Uberga~gsmetMl ionen  mi t  tO-2M-AcBH und  
AcSH l~ssen K o m p l e x e  des 1 : l -  und  1 : 2 -Typs  v e r m u t e n  (Abb. 3). 
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Abb. 3. 

Abb. 4. 
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Tabelle 1. Analysenwerte der ]e.sten Metallehelate 

1321 

Metalb % Me,all % C1- % HsO Formel 
ion ber. gel. ber. gef. ber. gel, 

C u  2+ 

Ni2+ 
Co~+ 
Mn2+ 
Cd~+ 
Zn2+ 

Cll  2+ 

Ni2+ 
Co2+ 
iV[n 2 + 

Cd2+ 
Mn2+ 

Acetophenm~-benzoylhydrazon-Komplex 

9,82 9,72 10,96 10,90 5,56 5,61 CuC12(AcBH)2.2 H20 
9,14 9,02 I1,04 11,10 5,61 5,66 NiC12(AcBH)2" 2I-t20 
9,17 8,99 11,04 10,97 5,60 5,58 CoCI~(AcBH)2.21-t20 
8,60 8,14 11,10 10,88 5,64 5,66 MnC12(AcBH)2.2X-I20 

16,15 16,02 10,91 10,76 5,17 5,20 CdC12(AcBH)~.2I-I20 
10,07 10,03 10,93 10,28 5,55 5,57 ZnC12(AcBH)~. 2 H 2 0  

Acetophenon-sMicoylhydrazon-Komplex 

9,36 9,23 10,44 10,10 5,30 5,32 CuCIu(AeSH)2 - 2 H20 
8,70 8,63 10,52 10,23 5,35 5,33 NiCI2(AcStt)2. 2 H 2 0  
8,70 8,51 10,52 10,31 5,34 5,31 CoC12(AcSH)2 . 2 H20 
8,19 8,01 10,57 10,35 5,37 5,39 MnC12(AeSH)2. 2I-I9.O 

15,44 15,31 9,74 9,43 4,95 4,91 CdC12(AcSH)2 �9 2 H20 
9,51 9,43 10,41 10,37 5,29 5,26 ZnCI2(AeSH)2 �9 2 H20 

Tabelle 2. Bandenlage, Bandenverschiebung und L(tnge der Koordinations. 
bindung ]i~r einige Chelate des Aeetophenon-benzoylhydrazons und des Aceto- 

phenon-salicoylhydrazons 

Metalliort 
C = 0  C = N  

v A v  O - ~ M  2+ v Av N--~M2+ 
(r) (r) 

Acetophenon-benzoyl hydrazon - Komplex 

Ligand 1660 1620 

Co 2+ 1640 20 2,95 1605 15 3,27 
Ni 2+ 1640 20 2,95 1610 10 3,55 
Cu 2+ 1630 30 2,68 1595 25 2,92 
Zn 2+ 1630 30 2,72 1605 15 3,31 
Cd ~+ 1630 30 2,72 1605 15 3,32 
IYfn 2+ 1630 30 2,70 1610 10 3,56 

Acetophenon-salicoylhydrazon-Komplex 

Ligand 1650 1610 

Co 2+ 1625 25 2,805 1595 15 3,27 
~ i  2+ 1625 25 2,81 1595 15 3,27 
Cu 2+ 1630 20 2,96 1595 15 3,27 
Zn 2+ 1630 20 3,00 1600 10 3,55 
042+ 1630 20 3,01 1600 10 3,61 
Mn 2+ 1630 20 2,98 1600 10 3,56 
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Die Titrationskurven sind dureh das gemeinsame Merkmal, dag die 
Leitf/ihigkeit der L6sung (mit Verdii~zaungseffekt-Korrektur) mit  stei- 
gender Menge des Titranten allm/ihlieh ansteigt, charakterisiert. Der 
kleine Anstieg der Leitf/~higkeit, der wghrend der Titration zu beobaeh- 
ten ist, deutet  an, dab die Metallionen mi t  dem in seiner Ketoform 3 
vorliegenden Liganden reagierem Untersti i tzt  wird diese Annahme 
dutch das Analysenergebnis der festen Komplexe:  Chlorid- und Metall- 
gehalt sind/iquivalent. 

2. Die/esten Komplexe 

Die Anwesenheit yon Chloridionen im Komplex spricht fiir die Keton- 
s truktur  des Liganden. Der Vergleieh der Ig -Spek t ren  der Komplexe 
mit  denen der organischen Liganden, Abb. 4, zeigt, dab die Banden, die 
den C = O -  und C=N-Schwingungen entspreehen, in den Spektren der 
Chelate zu ~iedrigeren Frequenzer~ hin verschoben sin& Daraus ergibt 
sieh, dab die Koordination des org. Liganden an die Metallionen dureh 
den Carbonyl-Sauerstoff und durch das Stickstoffatom der Azomethin- 
gruppe erfolgt. Die Existenz der v ~ - B a ~ d e  nahe 3400 cm -1 in den 
Spektren der Chelate bekrs die An~ahme, dal] der Ligand in der 
Keto-Form 3 vorliegt. 

D ie  L s  de r  K o o r d i n a t i o n s b i n d u n g  

Die Versehiebung der C = O -  und C = N - B a a d e n  kanr~ zur Bestim- 
mung der Ls der Koordinationsbindung herangezogen werden unter 
Verwendung der von Issa und Ibrahim besehriebenen Methode is. Diese 
Methode geht yon folger~der Beziehung aus: 

A v = Verschiebung der Oszillatorfrequenz, d.h.  (VLig~nd--VKomplex) 
a = Gitterkonstante des verwendeten MetallsMzos 
~x-y = Frequenz des Oszillators mit Doppelbindung 
~x-y = Frequenz des Oszillators mit Einfaehbindung 
1 = Lgnge des an das Metallion koordinierten Oszillators 
r = Entfernung zwischen Oszillator und Metallion, d. h. Lgnge der Ko- 

ordinationsbindung 
= Bindungspolarisierbarkeit 

Die auf diesem Weg gefundene~ Werte (Tab. 2) zeigea, dag die 
L~nge der Koordinationsbindung innerhalb vertretb~rer Werte liegt. 
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Dag die O-->M2+-Bindung kiirzer gefunden wird als die N-~M2+-Bin- 
dur~g, sprieht far eine h6here Affinit/it der untersuchten Metallionen zu 
Sauerstoff als zu Stiekstoff. 

S chluB b e m e r k u n g  

Der organische Ligand liegt in den A c B H -  ur~d A c S H - K o m p l e x e n  

in seiner Ke~o-Form vor. Die Struktur der I : 2 - A c B H  bzw. - A c S H -  

Komplexe mit zweiwertigen MetMlionen mit der Koordinationszahl 4 
kann wie folgt dargestellt werde~: 

[ ~ C  NH--C--X I tl 
= N'--. , t 0  

H3 C M 2+ jCH 3 

II NH L ~  ,,v~c 

wobei X= ~ -  fLir AcBH 

bzw. Z= ~ - -  fLir AcSt.I steht. 
X 

OH 
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