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The Co(II), Ni(II) ,  Cu(II), Zn(II),  and Cd(II), Chelates 
with Malonic Hydrazide and Its Arylidene Derivatives 

The metal  chelates formed by the reaction of Co 2+, 
Cu2+, Ni2+, Zn2+, and Cd 2+ with malonic hydrazide and its 
aryl idene derivatives are investigated. The i .r .-absorption 
spectra of the solid compounds supported the tcbradentate 
character  of these compounds;  they also show tha t  the ligand 
still a t ta ined  the keto form. The shift of the C = O ,  C = N  
bands is utilized in determining the coordination bond length. 
The stoiehiometry of the metal  complexes, as s tudied by  
spectrophotometric  and conduetometric methods,  is found to 
be metal  i o n : l i g a n d  = 1 :1 .  The apparent  formation con- 
stants of the malonic hydrazide complexes are also determined. 

E i a l e i t u n g  

Meta l lche la te  mi t  Hyclrazincler ivaten waren  Gegens tan4  mehrere r  
Untersuehungen .  Das I a t e r e s se  an  solehen Un te r suchungen  e n t s t a n d  
haup t sgeh l i eh  aus S t r u k t u r p r o b l e m e n  1-a und  auf Gruncl der  ant i -  
tuberku l6sen  W i r k s a m k e i t  yon  H y d r a z i d e n  4, a infolge ihrer  Fgh igke i t  
zur B i ldung  yon  Meta l lehe la ten% 

Die meis ten  fr i iheren Un te r suehungen  fiber MetMlehela te  yon  
H y d r a z i n d e r i v a t e n  wurden  an H y d r a z i d e n  e inbas iseher  Sguren dureh- 
geffihrt.  I n  cliesem Fa l le  wi rk t  der  Ligartd als neut ra les  zweizghniges 

N H  - - C - -  N C-- 
f i I f 

= N  O = N  O 
"~ J xa / 

Mx+ 21i(x--1) 
I I I  

* Gegenwgrtige Adresse: Tanta  Universi ty,  Tanta,  A. B. Egypt .  
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Tabe l le  1. Wichtige IR-Banden und Koordinationsbindungsldngen einiger 
Chelate mit Malons~urehydrazid und dessen Arylidenderivaten 

r , A  

L i g a n d  Meta l l ion  C ~ O C = N C = O C = N 

M H  1660 - -  - -  - -  
Co 2+ 1630 - -  2,81 - -  
Cu 2+ 1630 - -  2,69 - -  
Z n  2§ 1650 - -  3,30 - -  
Cd 2+ 1650 - -  3,30 - -  

B M H  1660 1610 
Cu 2+ 1640 1600 3,00 3,43 
Cd 2+ 1650 1600 3,28 3,53 

S M H  1660 1630 
Co ~+ 1600 1560 2,19 2,17 
Ni  2+ 1600 1550 2,19 2,06 
Cu 2+ 1630 1590 2,69 2,65 
Z n  2+ 1620 1610 2,52 3,10 
Cd 2+ 1650 1610 3,30 3,11 

A M H  1670 1610 
Co 2+ 1650 1600 2,97 3,54 
Ni  2+ t650  1600 2,96 3,50 
Cu 2+ 1650 1600 2,96 3,50 
Z n  2+ 1660 1600 3,30 3,43 
Cd2+ 1660 1600 3,30 3,43 

CMH 1660 
Co 2+ 1610 t580  2,34 2,48 
Cu 2+ 1610 1585 2,36 2,56 
Z n  2+ 1620 1590 2,52 2,62 
Cd 2+ 1620 1590 2,53 2,63 

E M H  1660 1630 
Co 2+ 1620 1580 2,49 2,61 
Cu 2+ 1610 1580 2,36 2,49 
Cd 2+ 1650 1615 3,30 3,27 

Molekfi i1,  s (I),  w e n n  er  i n  t i e r  K e t o f o r m ,  o d e r  als  e i n b a s i s c h e r  zwei-  

z a h n i g e r  L i g a n d ,  w e n n  er  i n  t ie r  E n o l f o r m  1 ( I I )  r e a g i e r t .  

I n  F o r t s e t z u n g  u n s e r e r  U n t e r s u e h u n g e n  f ibe r  M e t a l l e h e l a t e  m i t  

i - i y d r a z i n d e r i v a t e n  s, 7, s w i r d  i n  d e r  v o r l i e g e n d e n  A r b e i t  f ibe r  U n t e r -  

s u c h u n g e n  d e r  c h e l a t b i l d e n 4 e n  E i g e n s c h s f t e n  v o n  M a l o n s ~ i u r e h y d r a -  

z id  ( I I I )  ur~d d e s s e n  A r y l i d e n d e r i v a t e n  b e r i c h t e t .  I n s b e s o n d e r e  so]l 

d i e  A n z a h ]  d e r  a n  d e r  C h e l a t b i l d u n g  t e i l n e h m e n d e n  a k t i v e n  S t e l l e n  

u n d  d ie  S t r u k t u r  de s  L i g a n d e n  i n  d e m  C h e l a t  f e s t g e s t e l l t  w e r d e n .  

C 0 - - N H - - N H 2  

CH~ / 

~ C O - - N H ~ H 2  

I I I  
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e l l  

Malonsaurehydrazid wurde dureh die Umsetzung von Hydrazinhydrat 
mit Malonester in iiblicher Weiso ~ erhalten. Das Produkt wurde dureh 
Umkristallisieren aus verdflnntem Athanol gereinigt. Die Arylidenbis- 
hydrazone wurden dutch Kondensation 7 yon Malons/iurehydrazid mit 

o ~ ~ ~ ~ g o ~ ~ 

Welle nzahl, cn~ 1 

Abb. i. IR-Spektren yon Malons~urehydrazid und dessen Metallehelaten: 
A: Ligand;  B:  Cu-Komplex;  C: Co-Komplex;  D:  Zn-Xomplex;  E :  Cd- 

Komplex  

den entsprechenden aromatischen Aldehyden erhalten und duroh Um- 
kristallisieren gereinigt. Abk6rzungen:  Malonsgurehydrazid (MH), Malon- 
sgure-(bisbenzylidenhydrazid) (BMH), Malons/~ure-(bis-salicylidenhydrazid) 
(SMH), Malonsaure-(bisanisylidenhydrazid) (AMH), ~falons~ure-(bis-cin- 
namylidenhydrazid)  (CMH) und Malons~ure-(bis4urfurylidenhydrazid) 
(FMH) .  

Die Metallchelate wurden, wie friiher ~ beschrieben, hergestetlt  und 
die Chelate zur Bestgtigung ihrer S t ruktur  analysiert .  Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 1 aufgefahrt .  

Die Arbeitsweise und die verwendeten Appara te  waren die gteichen, 
wie frflher besehrieben s, 7 
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E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die Reaktion yon Malons/~urehydrazid und dessen Arylidenderivaten 
mit zweiwertigen Metallionen, wie Co 2+, Ni 2+, Cu 2+, Zn 2+ und Cd a+ 
wurde mittels Absorptionsspektrophotometrie im UV, im sichtb~rerl 

t 
F 

C 

Wellenzaht in  c rn  1 

Abb. 2. IR-Spektren von Malons/~ure(bis-salicylidenhydrazid) und dessen 
Metallehelaten: A: Ligand; B: Cu-Komplex; C: Co-Komplex; D: Ni- 

Komplex ; E : Zn-Komplex ; F : Cd-Komplex 

Licht und im Ig-Bereich, sowie durch Leitf~higkeitsmessungen unter- 
sucht. 

Die Analysen (CH, N, CI-, M 2+) der Metallchelate zeigen, dab der 
Ligand an das Metallion in der Keto~orm gebunden ist, da das Chelat 
das Kation und Anion in ~tquiva]enten Mengen enth~lt 1, ~, s. Auch 
weisen die Ig-Spektren (Abb. 1 und 2) Bunden auf, die ffir die NII-  
Gruppe charal~teristiseh sind; diese sollten aber fehlen, wenn der 
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Ligand bei der Chelatbildung enolisiert vorl/tge ~-3. Die Bindung des 
Liganden an ein Metallion kSnnte nach einer der Formeln I V - - V I I  
erfolgen. 

g 
N - - N H \ c  = 0 

CH2 / ~ M2+ / 

\ C = 0  / \ 
1~ = N - - N H  / 

IV 

C . . . .  NH 

/ o N = R  
/ ~ Y 

C t t 2 (  M 2+ 
Z \ 

0 N = R  
\ i  I 

C . . . .  N H  

V 

NH . . . . . . .  C--CH2--C--NH % z / 
I I !1 ~ M2+ 

1~ : N  0 0 1~=1~ S \ 
M2 + / O N = R  
- i I 

/ \ C NI-I 
VI / 

CH~ 

C NH 
H t 
0 N = R  

M2+ 
7 \ 

VII  

Hierin ist g = 2 H fiir MH, und fiir die Derivate ein Arylidenrest. 
Die Strukturformel V I I  stellt eine polymere Form dar; wegen der 

deutlichen LSslichkeit in mMtig polaren organischen LSsungsmitteln 
ist diese jedoch auszuschliefien. 

In  der Strukturformel IV nehmen nut  die C=O-Gruppen  an der 
Bindung mit  dem Metallioa teil, so dag Chelate, analog denen der 
~-Diketone, entstehea sollten. In  Strukturformel V tr i t t  der Ligand 
vierzfihnig auf, in den Strukturformeln IV, VI  oder VI I  verhglt er sich 
je4och wie ein zweizghaiger Ligand. 

Die IR-Spektren 4er Verbindungen (Tab. 2, Abb. 1 und 2) zeigen, 
dab die C=O-Banden  nahe 1680 cm -1, die NH2-Banden nahe 3300 cm -1 
ffir MH und die C=N-Banden  i~ nahe 1640 cm -1 deutlich zu niedrigeren 
~u verschoben sin4, infolge der Koordination mit  den Metall- 
ionen. Daher kann Strukturformel IV nicht die Struktur  des Kom- 
plexes darstellen. Neben diesen auf die Koordination zurfickzufiihrenden 
Verschiebungen kann man  andere, kleinere Verschiebungen bei den 
NH-  und CH-Banden beobachten, die auf die Wirkung des elektro- 
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statisehen Feldes des Metallions auf die Ladungsverteilung ill dem 
Chelatmolekiil zuriickzufiihren sind. 

Fiir  die C=O- ,  NH2- oder C=N-Gruppen  wurde nur eine Absorp- 
t ionsbande in den Sloektren der Metallehelate beobaehtet  und daher 
sollten alle C----O- und C=N-Gruppen  eines und desselben Molekiils 
an der Chelatbildung teilnehmen; daher kaml der Komplex nieh~ 
die Formel VI haben. Demnaeh wgre die Bindung zwisehen den 3/Ietall- 
ionen un4 Malons'~urehycIrazid oder dessert Arylidenhydrazonen dureJa 
l~ormel V darzustellen. 

Tabelle 2. Scheinbare Bildungslconstanten der MH.Chelate 

Metall- Scheinbare Bildungskonstante 
Mitgel 

ion X M.V.  K .V .  G. G.L. 

Co 2+ 500 ],0 • 103 0,76 • 103 0,77 • 103 0,65 • 103 0,86 • 103 
470 1,0 )< 103 0,95 X 103 - -  - -  

Ni 2+ 610 0,6• 0,81x103 0,76• 0,63x103 0,76• 
380 - -  - -  0,95• 103 0,76• 103 

Cu 2+ 720 - -  2,26• 10 a 2,00• I03 1,23X 103 t,65• 103 
680 1,9X103 1,35X103 1,60X103 1,24• 

M. V. = Molverh/tltnis ; K .V .  = Kontinuierliche Variierung; G. = 
Gerade; G. L. ~ Grenzlogarithmus; - -  = nieht bestimmt. 

Diese Formel stellt eine ebene, quadratisehe Struktur  oder eine 
verzerrt  oktaedrisehe Form dar, wobei im letzteren Falle die beiden 
restlichen Stellen yon den Anionen oder yon Wassermolekiilen be- 
setzt w/iron. Die Leitf/~higkeit der Xomplexe in J~thanol ergab, dab 
die Komplexe unter diesen Bedingungen als zweiwertige Kat ionen 
vorliegen und dab daher Chlor nieht in der inneren Koordinations- 

sphere gebunden ist. 
Bei S M H  zeigen die analytisehen Ergebnisse, dab die phenolisehe 

OH-Gruppe nieht mit  dam Metallion reagiert, im Gegensatz zu dem 
Verhalten der Salieylidenaroylhydrazone s. Im letzteren FMIe ver- 
hielt  sieh der Ligand wie ein dreiz/ihniger, einbasiseher Ligand. Das 
Vorhandensein der phenolisehen OH-Gruppe in dem Chelat wire[ be- 
st~tigt dureh das Vorhandensein der voH-Bande nahe 3300 em -1, 
wobei diese jedoeh, im Vergleieh zu dem freien Liganden, in dem Chelat 
naeh h6heren Wellenzahlen versehoben ist. Dies ist dureh die Zer- 
st6rung tier intramolekularen Wasserstoffbriieken zwisehen dem Azo- 
methin-Stickstoff und tier OI-I-Gruppe bei der Chelatbildung zu er- 

kl~ren. 
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Die L/inge der Koordinationsbindung wurde aus der Verschiebung 
der II~-Banden, unter Benutzung der friiher angegebenen Gleichnng s, ~ 
bereehnet : 

worin 

A ~ = Frequenzverschiebung 
a = Gitterkonstant.e des verwendeben Metallsalzes 

~x-~ = Frequenz des Oscillators mit Doppelbindung, z. B. C--O 
,~j:_y = Frequenz des Oscillators mit Einfaehbindung, z. B. C--O 

1 -- L~nge des Oscillators 
= Bindungsp olarisierbarkeit 

r = Abstand zwisehen dem Oscillat, or und dem Metallion, d. h. L/inge 
der Ko ordinationsbindung. 

Die ~us den Verschiebungea der C = O -  und C--N-B~nden be- 
rechneten Werte yon r sind in Tgb. 1 aufgefiihrt; sie stehen in guter 
Ubereinstimmung mit  den fiir bekannten L/~ngen der Koordinations- 
bindungen, welche nach R6ntgen-Verfahren erhglten wurden. 

Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung weisen dar~uf 
bin, dug die untersuchten chelatbildenden Verbindungen sich als vier- 
z~lmige Liganden verhalten und zu einer qugdratischen ebenen An- 
ordnung der yore Liganden ausgehenden Bindungen fiihrem Bei Metgll- 
ionen mit  sechs vak~nten Nive~us sind die restlichen Stellen yon Was- 
sermolekii]en besetzt. Die vorgeschlagenen Strukturen werden dureh 
die Betrachtung der st6chiometrischen Verh/~ltnisse und der Elek- 
tronenspektren der untersuchten Verbindungen gesttitzt. 

Die im sichtb~ren Bereich gelegenen Absorptionsspektren tier 
Co2+., Ni2+- un4 Cu2+-L6sungen zeigen mit  steigenden Gehalten yon 
M H  einen deutliehen Anstieg der Absorption sowie eine Bl~uverschie- 
bung yon Xm~x (Abb. 3). Dieses Verhalten 1/tl3t eine erh6hte 1Jbergungs- 
wahrscheinlieM;eit und eine hShere (d--d)-AufspMtung in 4era Chel~t 
erkennen, im Vergleich zu reinen ws L6sungen. Die beobachteten 
Verschiebungen nehmen mit  steigender Ligandenkonzentr~t.ion zu, 
bis bei ausreichenden Konzentrat ionen keine deutlichen Verschie- 
bungen mehr beobachtet  werden (Abb. 3). 

Die st6chiometrischen VerMltnisse in den Met~llchel~ten wurden 
naeh iibliehen spektrophotometrischen mid konduktometrischen Ver- 
f~hren (Abb. 4) in der friiher 3, v beschriebenen Weise bestimmt.  Die 
Ergebnisse zeigen, dag nut  eine Art  eines Komplexes, mi t  dem st6chio- 
metrisehea Verh~ltnis 1 : 1, gebildet wird. Dies ist in Ubereinst immung 
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m i t  t ier Vierz/~hnigkeit des  L iganden ;  ftir f r i iher  un te r such te  zweiz~hnige 
L iganden  a, 7, s wurden  1 : 1- un4  1 : 2 -Komplexe  nachgewiesen.  

Die S tab i l i t i t t skons tan ten  der  M H - K o m p l e x e  in w/il3rigen L6sun- 
gen wurden  bes t immt .  Diese Verb indungen  ze ig ten  deut l iche  Wasser -  
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Abb. 3. Absorptionsspektren im sichtbaren Bereieh des Cu2+~Malon - 
s~urehydrazidkomplexes.  Cu 2+ = 2X 10-2M, clig• 10 ~ = 0,4a, 0,Sb, 1,0c, 

2,0d, 3,0e, 4,0f, 6,0g, 7,0h, 8,0i 
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Abb. 4. Abszisse. A = Verfahren der Molverh~ltnisse; D = Verfahren der 
kontinuierlichen Variierung; C = Verfahren der Geraden 

15slichkeit. Es  wurden  das  Verfahren  der  Molverh~iltnisse, der  kont inuier -  
l ichen Vari ierung,  der  Goraden  und  des  Grenz logar i thmus  in  4er  fr i iher  
angegebenen  Weise  7 angewendet .  Die  erh~l tenen Ergebnisse  sin4 in  
Tab.  3 aufgef i ihr t  un4 zeigen, dab  die Verb indungen  offenbar  nu t  
geringe S tab i l i t~ t  bes i tzen;  die Reihenfolge  der  S tab i l i t~ ten  ist :  
Cu 2+ ~ Co 2+ ~ :Ni 2+. 
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