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The Co(I), Ni(IL), Cu(Il), Zn(II), and CA(II), Chelates
with Malonic Hydrazide and Its Arylidene Derivatives

The metal chelates formed by the reaction of Co2t,
Cu2+, Ni2+, Zn2+, and Cd2?+ with malonic hydrazide and its
arylidene derivatives are investigated. The i.r.-absorption
spectra of the solid compounds supported the tetradentate
character of these compounds; they also show that the ligand
still attained the keto form. The shift of the (=0, C=N
bands is utilized in determining the coordination bond length.
The stoichiometry of the metal complexes, as studied by
spectrophotometric and conductometric methods, is found to
be metal ion:ligand = 1:1. The apparent formation con-
stants of the malonic hydrazide complexes are also determined.

Einleitung

Metallchelate mit Hydrazinderivaten waren Gegenstand mehrerer
Untersuchungen. Das Interesse an solchen Untersuchungen entstand
hauptsichlich aus Strukturproblemen®* und auf Grund der anti-
tuberkulésen Wirksamkeit von Hydraziden® ® infolge ihrer Fihigkeit
zur Bildung von Metallchelatens.

Die meisten fritheren Untersuchungen iiber Metallchelate von
Hydrazinderivaten wurden an Hydraziden einbasischer Siuren durch-
gefithrt. In diesem Falle wirkt der Ligand als neutrales zweizihniges
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* Gegenwartige Adresse: Tanta University, Tanta, A. R. Egypt.
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Tabelle 1. Wichtige IR-Banden und Koordinationsbindungslingen einiger
Chelate mit Malonsdurehydrazid und dessen Arylidenderivaten

r, A
Ligand Metallion C=0 C=N C=0 C=N
MH 1660 — — —
Co2+ 1630 — 2,81 —
Cu?+ 1630 - 2,69 —
Zn2+t 1650 — 3,30 —
Cdz+ 1650 — 3,30 —
BMH 1660 1610
Cu?+ 1640 1600 3,00 3,43
Cdz+ 1650 1600 3,28 3,563
SMH 1660 1630
Co2+ 1600 1560 2,19 2,17
Niz+ 1600 1550 2,19 2,06
Cu2t 1630 1590 2,69 2,65
Zn?+ 1620 1610 2,52 3,10
Cdz+ 1650 1610 3,30 3,11
AMH 1670 1610
Co2+ 1650 1600 2,97 3,564
Niz+ 1650 1600 2,96 3,50
Cu2t 1650 1600 2,96 3,50
Zn?+ 1660 1600 3,30 3,43
Cde+ 1660 1600 3,30 3,43
CMH 1660
Co2+ 1610 1580 2,34 2,48
Cuz+ 1610 1585 2,36 2,56
Zm2+ 1620 1580 2,52 2,62
Cd2+ 1620 1590 2,53 2,63
FMH 1660 1630
Co2+ 1620 1580 2,49 2,61
Cu2+ 1610 1580 2,36 2,49
Cdz+ 1650 1615 3,30 3,27

Molekiill 3 (I), wenn er in der Ketoform, oder als einbasischer zwei-
zéhniger Ligand, wenn er in der Enolform?! (IT) reagiert.

In Fortsetzung unserer Untersuchungen iiber Metallchelate mit
Hydrazinderivaten3 % 8 wird in der vorliegenden Arbeit iiber Unter-
suchungen der chelatbildenden Eigenschaften von Malonsdurehydra-
zid (III) und dessen Arylidenderivaten berichtet. Insbesondere soll
die Anzahl der an der Chelatbildung teilnehmenden aktiven Stellen
und die Struktur des Liganden in dem Chelat festgestellt werden.
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Experimenteller Teil

Malonsaurehydrazid wurde durch die Umsetzung von HMydrazinhydrat
mit, Malonester in tblicher Weise® erhalten. Das Produkt wurde durch
Umkristallisieren aus verdimntem Athanol gereinigt. Die Arylidenbis-
hydrazone wurden durch Kondensation? von Malonsdurehydrazid mit
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Abb. 1. IR-Spektren von Malonsiurehydrazid und dessen Metallchelaten:
A: Ligand; B: Cu-Komplex; C: Co-Komplex; D: Zn-Komplex; E: Cd-
Komplex

den entsprechenden aromatischen Aldehyden erhalten und durch Um-
kristallisieren gereinigt. Abkurzungen: Malonsdurehydrazid (MH), Malon-
séure-(bisbenzylidenhydrazid) (BMH), Malonsiure-(bis-salicylidenhydrazid)
(SMH), Malonsaure-(bisanisylidenhydrazid) (AMH), Malonsgure-(bis-¢in-
namylidenhydrazid) (CMH) und Malonsiure-(bis-furfurylidenhydrazid)
(FMH).

Die Metallchelate wurden, wie frither® beschrieben, hergestellt und
die Chelate zur Bestatigung ihrer Struktur analysiert. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 1 aufgefuhrt.

Die Arbeitsweise und die verwendeten Apparate waren die gleichen,
wie frither beschrieben3: 7,
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Ergebnisse und Diskussion

Die Reaktion von Malonsdurehydrazid und dessen Arylidenderivaten
mit zweiwertigen Metallionen, wie Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn?t und Cd2+
wurde mittels Absorptionsspektrophotometrie im UV, im sichtbaren
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Abb. 2. IR-Spektren von Malonsdure(bis-salicylidenhydrazid) und dessen
Metallchelaten: A: Ligand; B: Cu-Komplex; C: Co-Komplex; D: Ni-
Komplex; E: Zn-Komplex; F: Cd-Komplex

Licht und im TR-Bereich, sowie durch Leitfihigkeitsmessungen unter-
sucht.

Die Analysen (CH, N, Cl-, M2+) der Metallchelate zeigen, dall der
Ligand an das Metallion in der Ketoform gebunden ist, da das Chelat
das Kation und Anion in dquivalenten Mengen enthiltl: 3 8. Auch
weisen die IR-Spektren (Abb. 1 und 2) Banden auf, die fiir die NH-
Gruppe charakteristisch sind; diese sollten aber fehlen, wenn der
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Ligand bei der Chelathildung enolisiert vorligel-%. Die Bindung des
Liganden an ein Metallion kénnte nach einer der Formeln IV—VII
erfolgen.

R=N--NH G- —NH
\C 0 i |
P “ v 70 N=R
CH; M2 / N
N oSN CH M2
R=N_NH" N O N=R
AN l
v C— NH
‘7
NH- —— C—CHy—C—NH NS
| | 1 i M2+
R=N 0 0 N=R AN
y; 0 N=R
~ M2+ \ |
A N o} NH
VI
CHy
C— NI
| !
s N=R
N X
J7‘[2-&-
FARAN
VII

Hierin ist R = 2 H fiir MH, und fiir die Derivate ein Arylidenrest.

Die Strukturformel VII stellt eine polymere Form dar; wegen der
deutlichen Loslichkeit in mafig polaren organischen Loésungsmitteln
ist diese jedoch auszuschlieBen.

In der Strukturformel IV nehmen nur die C=0-Gruppen an der
Bindung mit dem Metallion teil, so daB Chelate, analog denen der
B-Diketone, entstehen sollten. In Strukturformel V tritt der Ligand
vierzdhnig auf, in den Strukturformeln IV, VI oder VII verhilt er sich
jedoch wie ein zweizdhniger Ligand.

Die IR-Spektren der Verbindungen (Tab. 2, Abb. 1 und 2) zeigen,
daf} die C=0-Banden nahe 1680 cm-1, die NH,-Banden nahe 3300 cm—1
fir MH und die C=N-Banden® nahe 1640 cm~! deutlich zu niedrigeren
Werten verschoben sind, infolge der Koordination mit den Metall-
ionen. Daher kann Strukturformel IV nicht die Struktur des Kom-
plexes darstellen. Neben diesen auf die Koordination zuriickzufiithrenden
Verschiebungen kann man andere, kleinere Verschiebungen bei den
NH- und CH-Banden beobachten, die auf die Wirkung des elektro-
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statischen Feldes des Metallions auf die Ladungsverteilung in dem
Chelatmolekiil zuriickzufiihren sind.

Fiir die C=0-, NHs- oder C=N-Gruppen wurde nur eine Absorp-
tionsbande in den Spektren der Metallchelate becbachtet und daher
sollten alle C=0- und C=N-Gruppen eines und desselben Molekiils
an der Chelatbildung teilnehmen; daher kann der Komplex nicht
die Formel VI haben. Demnach wire die Bindung zwischen den Metall-
ionen und Malonsiurehydrazid oder dessen Arylidenhydrazonen durch
Formel V darzustellen.

Tabelle 2. Scheinbare Bildungskonstanten der MH-Chelate

Metall- Scheinbare Bildungskonstante
0n A M. V. K. V. G. G. L.

Mittel

Co2+ 500 1,0x 103 0,76 x 103 0,77x 10% 0,65 x 103 0,86 103
470 1,0 103 0,95x 103 — —

Niz+ 610 0,6 X103 0,81 103 0,76 x 103 0,63 x 103 0,76 x 103
380 — — 0,95x 103 0,76 103

Cu?2+ 720 — 2,26 x 108 2,00x 103 1,23 x 103 1,65x 103
680 1,9%x103 1,35x103 1,60x103 1,24x103

M. V. = Molverhéltnis; K. V.= Kontinuierliche Variierung; . =
Gerade; G. L. = Grenzlogarithmus; — = nicht bestimmt.

Diese Formel stellt eine ebene, quadratische Struktur oder eine
verzerrt oktaedrische Form dar, wobei im letzteren Falle die beiden
restlichen Stellen von den Anionen oder von Wassermolekiilen be-
setzt wiren. Die Leitfihigkeit der Komplexe in Athanol ergab, daB
die Komplexe unter diesen Bedingungen als zweiwertige Kationen
vorliegen und dafB daher Chlor nicht in der inneren Koordinations-
sphére gebunden ist.

Bei SMH zeigen die analytischen Ergebnisse, dafl die phenolische
OH-Gruppe nicht mit dem Metallion reagiert, im Gegensatz zu dem
Verhalten der Salicylidenaroylhydrazone®. Im letzteren Falle ver-
hielt sich der Ligand wie ein dreizihniger, einbasischer Ligand. Das
Vorhandensein der phenolischen OH-Gruppe in dem Chelat wird be-
statigt durch das Vorhandensein der vom-Bande nahe 3300 em—L
wobei diese jedoch, im Vergleich zu dem freien Liganden, in dem Chelat
nach hoheren Wellenzahlen verschoben ist. Dies ist durch die Zer-
storung der intramolekularen Wasserstoffbriicken zwischen dem Azo-
methin-Stickstoff und der OH-Gruppe bei der Chelatbildung zu er-
kléren.
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Die Lange der Koordinationsbindung wurde aus der Verschiebung
der TR-Banden, unter Benutzung der frither angegebenen Gleichung?® !t
berechnet:

A V== ?EZE ﬂX:Y - VXNY) Lo —2w VZIT/;Z
a? A

worin

A v = Frequenzverschiebung

a = Gitterkonstante des verwendeten Metallsalzes

vx-y = Frequenz des Oscillators mit Doppelbindung, z. B. C=0

vx-y = Frequenz des Oscillators mit Einfachbindung, z. B. ¢—O
{ = Léange des Oscillators
o = Bindungspolarisierbarkeit
7 = Abstand zwischen dem Oscillator und dem Metallion, d. h. Linge

der Koordinationsbindung.

Die aus den Verschiebungen der C=0- und C=N-Banden be-
rechneten. Werte von r sind in Tab. 1 aufgefithrt; sie stehen in guter
Ubereinstimmung mit den fiir bekannten Léngen der Koordinations-
bindungen, welche nach Réntgen-Verfahren erhalten wurden.

Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung weisen darauf
hin, daf die untersuchten chelatbildenden Verbindungen sich als vier-
zéhnige Liganden verhalten und zu einer guadratischen ebenen An-
ordnung der vom Liganden ausgehenden Bindungen fiihren. Bei Metall-
ionen mit sechs vakanten Niveaus sind die restlichen Stellen von Was-
sermolekiilen besetzt. Die vorgeschlagenen Strukturen werden durch
die Betrachtung der stéchiometrischen Verhilinisse und der Elek-
tronenspektren der untersuchten Verbindungen gestiitzt.

Die im sichtbaren Bereich gelegenen Absorptionsspektren der
Co2+., Nizt., und Cu2+-Lésungen zeigen mit steigenden Gehalten von
MH einen deutlichen Anstieg der Absorption sowie eine Blauverschie-
bung von hmax (Abb. 3). Dieses Verhalten 146t eine erhéhte Ubergangs-
wahrscheinlichkeit und eine héhere (d—d)-Aufspaltung in dem Chelat
erkennen, im Vergleich zu reinen wiBirigen Lésungen. Die beobachteten
Verschiebungen nehmen mit steigender Ligandenkonzentration zu,
bis bei ausreichenden Xonzentrationen keine deutlichen Verschie-
bungen mehr beobachtet werden (Abb. 3).

Die stochiometrischen Verhidltnisse in den Metallchelaten wurden
nach iiblichen spektrophotometrischen und konduktometrischen Ver-
fahren (Abb.4) in der frither® 7 beschriebenen Weise bestimmt. Die
Ergebnisse zeigen, dal nur eine Art eines Komplexes, mit dem stochio-
metrischen Verhiltnis 1: 1, gebildet wird. Dies ist in Ubereinstimmung
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mit der Vierzahuigkeit des Liganden ; fir frither untersuchte zweizdhnige
Liganden3- 7> # wurden 1:1- und 1:2-Komplexe nachgewiesen.

Die Stabilitétskonstanten der M H-Komplexe in wifirigen Losun-
gen wurden bestimmt. Diese Verbindungen zeigten deutliche Wasser-
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Abb. 3. Absorptionsspektren im sichtbaren Bereich des Cu2+-Malon-
sdurehydrazidkomplexes. Cu2t = 2X 1072M, e3,%X 102 = 0,4a, 0,8b, 1,0c,
2,0d, 3,0e, 4,0f, 6,0g, 7,0h, 8,0i
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Abb. 4. Abszisse. A = Verfahren der Molverhalinisse; B = Verfahren der
kontinuierlichen Variierung; C = Verfahren der Geraden

16slichkeit. Es wurden das Verfahren der Molverhaltnisse, der kontinuier-
lichen Variierung, der Geraden und des Grenzlogarithmus in der frither
angegebenen Weise? angewendet. Die erhaltenen Krgebnisse sind in
Tab. 3 aufgefithrt und zeigen, daBl die Verbindungen offenbar nur

geringe Stabilitit besitzen; die Rejhenfolge der Stabilititen ist:
Cu2t > Co?+ > Ni?t,
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