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Dioxouran (VI)-Komplexe mit Schiffschen Basen 
Von 

Ningond S. Biradar und Subhaschandra D. Angadi 
Department of Chemistry, Karnatak University, Dharwar, Indien 

(Eingegangen am 30. Juni 1976) 

Dioxouranium(VI) Complexes With Schi]] Bases 

Complexes of uranyl chloride with five Schi]] bases have 
been prepared. The dioxouranium(VI) forms 1 :2  adduets 
with these Schi]] bases. With the help of conductivity, 
analytical, UV, IR and NMR data, it has been shown that 
these complexes have coordination number eight with hex- 
agonal bipyramid structure. 

E i n l e i t u n g  

In  den letzten Jahren wurden zahlreiehe Daten tiber die Komplexe 
des U0~(VI) mitgeteilt 1. Vidali und Mitarb. 2 und Khim und Mitarb. 3 
beriehteten tiber gemischte Uranylkomplexe mit mehrzghnigen Schi[[- 
sehen Basea bzw. ~-Diketomdiaminen. Die VOlt diesen Autoren mittels 
Spektren beigebraehte Evidenz pagt gut zu dem Konzept linearer 
0 = U = 0 - B i n d u n g e n  in dem U022+-Ion. 

In  der vorliegenden Mitteilung beriehten wir tiber die Komplexe yon 
UO2(VI) mit naehstehenden SchiMsehen Basen: 

_~CH =N'~ 

IT: i~ = 4-CH3 v O~ O ~ c H v  

]]~2 R : 5 -CH 3 

IV ' :  R:5-CL 

Experimenteller Tell 
Die Schi]Jsehen Basen I - -V  wurden nach bekannten Verfahren 4 her- 

gestellt. Zur tterstellung dieser Schi]Jsehen Basen wurde o-Anisidin (BDH- 
Reagens-Qualitgt) verwendet. Die Aldehyde wurden nach dem Verfahren 
von Du]] 5 bereitet. Das zur tterstellung der Komplexe verwendete Uranyl- 
chlorid stammte yon der Fa. BDH. 
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Uranylehlorid in Alkohol koehte man mit einem geringen l')berschuB 
der Schi]Jsehen Base in demselben L6sungsmittel unter  RfickfluB. Den 
ausgesehiedenen Komplex liel3 man absetzen, filtrierte ihn ab, wusch ihn 
mit Alkohol und  trocknete im Vak. fiber gesehmolzenem CaCI~. 

P h y s i k a l i s c h e  M e s s u n g e n  

Die Leitf~higkeitsmessungen wurden in DM2 ~ an einer ELICO-Leit- 
fghigkeitsbrfieke CM-82, unter  Verwendung einer Zelle mit der Zellkon- 
stanten 0,829 cm -1 durehgeffihrt. 

Die UV-Spektren der Komplexe in DMF wurden auf einem Beckman 
,,DU recording sloeetrophotometer ' '  im Bereiehe yon 210--400nm auf- 
gezeichnet. 

Die IR-Spektren (in KBr) wurden auf einem Perkin Elmer-221-Spektro- 
photometer im Bereieh von 4000--250 em -1 aufgenommen. 

Komplex der SchiMsehen Base I, UO~C12(C14H1302N)~ : 

Ber. U 29,93, N 3,52, CI 8,93. 
Gef. U 30,34, N 4,33, C1 9,19. 
Mol. Leitfghigkeit : ~.M : 22,40 Ohm -1 cm 2 Mo1-1. 

Komplex der Schi]]schen Base II ,  UO2C12(C15Il160~N)2 * : 
Mol. Leitfghigkeit ),M: 35,56 Ohm -1 cm2 Mo1-1. 

Komplex der Schi]fsehen Base I I I ,  UO2C12(C15I-I1602N)2 * : 
Mol. Leitf&higkeit ~M: 31,38 Ohm -1 em 2 Mo1-1. 

Komplex der Schi]]schen Base IV, UO2C12(ClaH1302NC1)2 * : 
Mol. Leitf/~higkeit ~.M: 27,04 Ohm -1 cm 2 Mol-L 

Komplex der Schi]]schen Base V, U02C12(ClsH1702N)2 * : 
Mol. Leitf/~higkeit XM: 33,32 Ohm -1 cm 2 Mo1-1. 

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

Die Komplexe sind orangegelb, 16slich irt DM_F und  DMSO. Die 
Ergebnisse der Elementarana lyse  s t immen mit  der Annahme  yon  1 : 2- 
Addukten,  das heigt  U02 �9 Lz �9 C12 iiberein. 

Die Werte  fiir die molare Leitf~higkeit in D M E  bei einer Konzen-  
t ra t ion  yon  ~ 10 .8 M liegen im Bereiehe yon 20--35  0 h m  -1 em 2 Mo1-1. 
Es ist bekannt ,  dal3 D M F  ein guter  Donor ist und  NO3- in der Ko- 
ordinationssph/~re ersetzen k a n n  G. Xiirzlieh wurde aueh gezeigt, da8 
D M F  aus der Koordiaat ionssphs C1- verdr/tngen k a n n  7, wodureh die 
Komplexe Elektrolyt -Eigensehaf ten annehmen.  I m  Hinbl iek auf diese 
Beobaehtungea  k6nnen  die Komplexe von  U02(VI)  als Niehtelektro- 
lyre angesehen werdem 

* Die Analysen stehen mit der angegebenen Zusammensetzung in 
Einklang (Metall, N, C1). 
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E l e k t r o n e n s p e k t r e n  

Die Elektronenspektren der Liganden sind durch st~rke Banden- 
maxim~ im Bereiehe yon 310--380 nm charakterisiert; diese entstehen 
dureh Elektroneniiberg/inge, welche Jmderungen des Zustandes der 
Vibrationsenergie in dem, Wasserstoffbriickenbindungen enthaltenden, 
Chelatring hervorrufen s. Fiir eine zuss zu diesen Bunden im 
Bereiche yon 280--260 nm auftretende Bande wird angenommen, dab 
sie auf deti x - -~*-Ubergang  der Phenylringe zurtiekzufiiha'en ist; die 
Bande bei etwa 230 nm ist dureh den r162  verursaeht. 
Diese Zuordnungen stehen lit l~bereinstimmutig mit  den frtiheren 9 

Das Muster der Spektren der Liganden ist in delt Komplexen nieht 
ver~ndert, auger den Anderungen der IntensitS~ten der im UV-Bereich 
beobaehteten Bandenmaxima.  Zus/~tzlieh zu dieseti Banden wurde ein 
starkes Maximum im Bereiche yon 370--360 tim beobachtet. Es wurde 
beriehtet 1~ dag die Elektrotienspektren der Uranylkomplexe Banden- 
maxima im Bereiche yon 340--500 nm aufweisen; hiedureh wird die 
Schwingungsstruktur definiert und das Vorliegen der dreiatomigen 
UO~+2-Gruppe festgeste]lt. Dieses Bandenmaximum deutet aul den 
Sauerstoff-f-LJbergang der Uranylgruppe him 

Tabelle 1. Elek~onenspektren 

I I I  I I I  IV v 

240sh 240sh 245sh 240sh 250sh 
272sh 278sh 272sh 275sh 270sh 
365sh 360sh 365sh 370sh 324sh 

445sh 
475sh 

Maxima (in nm, in DMF) 

Die starken Banden, die dem Ubergang durch Ladnngsiibertragung 
von den ~quutorialen Liganden entsprechen, deuten auf eine m6gliche 
Ladungsiibertragnng dutch einen z:--f-Ubergang von den Orbit~len 
der Schi//schen Basen hin. Ahnliehe Beobaehtungen wurden aueh yon 
Vidali und Mitarb. 2 gemaeht. Daher kunn m~n annehmen, dab die im 
Bereiche yon 370--360 nm beobachteten Bandenmaxima auf die drei- 
atomige UO2+~-Gruppe zurfickzuffihren sind (Tab. 1). 

I R - S p e k t r e n  

Die wichtigen IR-Frequenzen der Komplexe sind in Tab. 2 ~uf- 
geffih~. 
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Es wurde beriehtet, dab die, intramolekulare Wasserstoffbriieken- 
bindungen aufweisende, - -OI t -Gruppe  Schiffseher Basen Frequenzen 
im Bereiehe yon 2800--2600 em -1 besitzt n, 1~. Bei diesen Schiffsehen 
Basen beobaehtet  man eine breite, sehwaehe Bande im Bereiehe yon 
2740--2680 em -1, die auf die intermolekulare Wasserstoffbrfieken- 
bindungen aufweisende OIt-Gruppe zurfiekgeffihrt wird. In den Kom- 
plexen wird diese Bande um 2700 em -1 gefunden, was annehmen 1/~Bt, 
dab die t tydroxylgruppe der Schiffsehen Basen an tier Bindungsbildung 
nieht teilnimmt. 

Eine starke Bande um 1630 em -1, die den C=N-Valenzsehwingun- 
gen zugeordnet werden kann 11, 13, wird im Bereiehe yon 1620--1614 era- 1 
gefunden und IgBt die Koordination des Azomethinstiekstoffs mit  der 
metallisehen Gruppe annehmen. 

Ftir die phenolisehe O--O-Gruppe der Schiffschen Basen wurde fiber 
eine mittelstarke bis starke Bande um 1280 cm -1 berichtet 1~. Da in 
diesen Liganden das C--O der OCH3-Gruppe sieh mit  der phenolisehen 
C--O-Gruppe fiberschneidet, wird eine breite, kr/~ftige Bande in dem 
h6heren Frequenzbereich yon t295-- i290 cm -1 beobachtet. In  den 
Komp]exen liegt diese Bande im Bereiche yon 1300--i290 cm -1, woraus 
hervorgeht, dab die OH-Gruppe an den Bindungen nicht betei]igt ist. 

Die Banden in den Bereichen yon 1265--i220 cm-1 und 1065 bis 
1030 cm -1 werden, unter Beriicksichtigung friiherer Zuordnungen ]5, 
den asymmetrischen bzw. symmetrisehen C--O--C-Schwingungen zuge- 
ordnet. In  den Komplexen weisen diese Banden betrgchtliche Ver- 
schiebungen auf und dies ist ein Hinweis auf die Teilnahme yon Sauer- 
stoff an der Herste]lung der Bindungen. 

Es wurde festgestel]t 16, dab das Uranyl-Ion drei charakteristisehe 
Schwingungen aufweist, n/imlich vl symm. ~ 860 em -1, 93 asymm. 

930 em -1 und 92 (Deform.) ~ 2][0 em -1. Wenn die UO2-Gruppe nicht 
linear ist, werden a]le drei Frequenzen sowohl im Raman-,  als auch im 
Ig -Gebie t  aktiv. Is t  die UOe-Gruppe linear, dann werden ~2 und v3 
II~-aktiv und Vl Raman-akt iv .  Die Zuordnung der 91-Bande erfo]gt 
versuchsweise, da auch die Ligandenschwingungen in diesem Bereich 
als starke Banden auftreten. 

In den Spektren der Komplexe wurde eine Bande yon hoher Inten- 
sitar im Bereich yon 920--900 cm -1 beobachtet  und der ~3-Schwingung 
zugeordnet. Nine Bande yon mitt]erer his hoher Intensitfit wurde im 
Bereiche yon 840--8i0  cm -1 beobachtet  und kann als ~l-Schwingung 
betraehtet  werden. Diese Beobachtungen st immen gut zu der Annahme 
kristal]iner St6rungen der lokMen Symmetric der UO2-Ionen, und zwar 
besser als zu einer leichten Deformation dieser Gruppe. 
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X q u a t o r i a l e  (U N)- u n d  ( U - - O ) - S c h w i n g u n g e n  

Im Hinblick auf die friiheren Zuordnnngen la wurden die im Bereich 
vort 520--505 cm -1 beobachteten starkeIt Banden der v(v-~)-VMenz- 
schwingung zugeordnet. 

Die schltissige Zuordtmng der Uran--Sauerstoff-Banden im CsBr- 
Bereich ist wegen 4er Wechselwirkung der ~(i-o)-Modi und der Ligan- 
denschwingtmgen recht schwierig. Es wurde berichtet is, dab Uranyl- 
acetylacetonat und -benzoylacetottat im Bereiche yon 440--400 cm -1 
absorbieren. In 1Jbereinstimmurtg mit diesen Zuordrmngen und den 
verfiigbaren Daten 19 fiber reine ~(i_o)-Schwingungert wird eine starke, 
im Bereiche vort 460--415 cm -1 bei diesen Komplexen beobachtete 
Bande den v(u-o)-Schwingungen zugeordnet. 

V(M-C1) 

Es wurde ber~chtet ~~ da$ bei einer Anzahl bivalenter und tetra- 
valenter ?r Banden ffir Metall--Chlorid-Bindungen zwi- 
schen 300 un4 250 cm-1 auftreten. Unter Beriicksichtigung dieser 
Zuordnungen wird die Ban4e yon mittlerer bis hoher Intensifier im 
Bereiche yon 350--315 cm -1 der v(u-cl)-Schwingung zugeordnet. 

N M R - S p e k t r e n  

Die NMR-Spektren dieser Schi//schen Basen sind dutch vier Signale 
charakterisiert, die auf die o-OH-, CI-I=N-, C6H5- und OCHa-Gruppe 
zurfickzufiihren sind. Die auf die CHs-Gruppe zurfickzufiihrende Reso- 
nar~z wurde nicht ausgewertet, da die Spektren in DMSO aufgenommen 
wurden. Drei dieser Absorptionen, im Bereiche yon 6,94--7,5 ppm, 
wurden den Phenylprotonen zugeordnet. ])as CH der Azomethingruppe 
hat seine l~esonanz bei ungef~hr 9,07 ppm. Das Signal der OH-Gruppe 
des Salieylaldehydrestes erscheint jedoeh bei ungefahr 13,8 ppm. In 
den Komplexen ist eine betrachtliehe Versehiebung 4er Resonanz nach 
hSherem Feld zu beobaehten. Es wurde bereits yon anderer Seite be- 
richter 21, dab die Koordination des Azomethin-Stickstoffs zu einer 
weniger starken Abschirmung des Azomethin-l~rotons und zu einer Ver- 
sehiebung nach niederem Feld fiihren sollte; dies ist unabh~ngig yon 
der Gr613e, der La4ung nnd 4er Bin4efahigkeit des Metalls. In unseren 
Komplexen tr i t t  die auf das Azomethin-Proton zuriickzufiihrende 
Resonanz mit den Phenyl-Protonen im Bereiche yon 7,0--7,9 ppm auf, 
und die Hydroxy-Gruppe erscheint als starke, intensive l~esonanz im 
Bereiche yon 11,3--12,4ppm. Diese Verschiebungen naeh h6herem 
Feld k6nnen mit der Einwirkung der magnetisehea Anisotropie der 
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Uranyl-Gruppe 2 ~uf die Lig~aden in Beziehnng gebracht werden. So 
unterseheidet sich die Gruppe O--~U--~O yon den dium~gnetischen, zwei- 
wertigen lJbergangsmetallen. Das Auftreten der 0H-Reson~nz in den 
Komplexen zeigt, dal] in den Komplexen die o-OH-Gruppe erh~lten 
bleibt. Durch die NMl~-Spektren werden die Schliisse bus den It~-Spek- 
tren gestiitzt. 

Die Ergebnisse der analytischen und Leitf/~higkeitsmessungen, sowie 
die Anssagen der Spektren fiihren zu der Annahme, da~ diese Uranyl- 
komplexe die Xoordinationszahl yon insgesamt acht besitzen, wovon 
seehs in aquatorialer Koordination, wahrscheinlieh mit der Struktnr 
einer hexagonalen Bipyramide (VI), vorliegen, wie dies ltir Uran(VI)- 
Komplexe mit  der Koordinationszahl acht zu erw~rten ist. 
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