Monatshefte ficr Chemie 108, 525--532 (1977) Mn“alsnaﬂaﬁir m'ﬁnie

© by Springer-Verlag 1977

Dioxouran(VI)-Komplexe mit Sckiffsehen 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 Schiff Bases

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

Einleitung

In den letzten Jahren wurden zahlreiche Daten iiber die Komplexe
des U02(VI) mitgeteilt. Vidali und Mitarb.? und Khim und Mitarb.?
berichteten iiber gemischte Uranylkomplexe mit mehrzdhnigen Schiff-
schen Basen bzw. $-Diketon-diaminen. Die von diesen Autoren mittels
Spektren beigebrachte Evidenz pafit gut zu dem Konzept linearer
0=U=0-Bindungen in dem UO0s2+-Ton.

In der vorliegenden Mitteilung berichten wir iiber die Komplexe von
UO2(VI) mit nachstehenden Schiffschen Basen:

CH=N
R
OH 0
\CHS O

N CH=N
oo
T R=4-ch, OH o\CH
I0: R=5-CH, 3
I:r=5-cl A

Experimenteller Teil

Die Schiffschen Basen I—V wurden nach bekannten Verfahren? her-
gestellt. Zur Herstellung dieser Schiffschen Basen wurde o-Anisidin (BDH-
Reagens-Qualitdt) verwendet. Die Aldehyde wurden nach dem Verfahren
von Duff? bereitet. Das zur Herstellung der Komplexe verwendete Uranyl-
chlorid stammte von der Fa. BDH.
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Uranylehlorid in Alkohol kochte man mit einem geringen UberschuB
der Schiffschen Base in demselben Losungsmittel unter Rickflul. Den
ausgeschiedenen Komplex liel man absetzen, filtrierte thn ab, wusch ihn
mit Alkohol und trocknete im Vak. tiber geschmolzenem CaCls.

Physikalische Messungen

Die Leitfdhigkeitsmessungen wurden in DMF an einer ELICO-Leit-
fahigkeitsbriicke CM-82, unter Verwendung einer Zelle mit der Zellkon-
stanten 0,829 cm~1 durchgefithrt.

Die UV-Spektren der Komplexe in DMF wurden auf einem Beckman
,,DU recording spectrophotometer im Bereiche von 210—400 nm auf-
gezeichnet.

Die TR-Spektren (in KBr) wurden auf einem Perkin Elmer-221-Spektro-
photometer im Bereich von 4000—250 cm1 aufgenommen.

Komplex der Schiffschen Base I, U02Clz(C14H1302N)2:

Ber. U 29,93, N 3,52, Cl 8,93.

Gef. U 30,34, N 4,33, C19,19.

Mol. Leitfahigkeit: Aas: 22,40 Ohm~1 em?2 Mol-1.
Komplex der Schiffschen Base IT, UO2Cla(C15H 160N )2 *:

Mol. Leitfdhigkeit Apr: 35,66 Ohm—1 em?2 Mol-1.
Komplex der Schiffschen Base III, U0Cla(C15H1602N)2 *:

Mol. Leitfahigkeit hps: 31,38 Ohm™1 cm2 Mol-1,
Komplex der Schz'ffschen Base IV, U02012(014H1302N01)2 *y

Mol. Leitfahigkeit Aps: 27,04 Ohm~1 em?2 Mol-1,
Komplex der Schiffschen Base V, UO3Cl2(CrgH1702N)2*:

Mol. Leitfahigkeit Apz: 33,32 Ohm~—1 em?2 Mol-1.

Ergebnisse und Diskussion

Die Komplexe sind orangegelb, 16slich in DMF und DMSO. Die
Ergebnisse der Elementaranalyse stimmen mit der Annahme von 1: 2-
Addukten, das heilit UOg « Ly - Cly iiberein.

Die Werte fiir die molare Leitfahigkeit in DM F bei einer Konzen-
tration von = 10-3 M liegen im Bereiche von 20—35 Ohm~1 cm?2 Mol -1
Es ist bekannt, daB DM F ein guter Donor ist und NOz~ in der Ko-
ordinationssphére ersetzen kann®. Kirzlich wurde auch gezeigt, dal
DMF aus der Koordinationssphére Cl- verdringen kann?, wodurch die
Komplexe Elektrolyt-Eigenschaften annehmen. Im Hinblick auf diese
Beobachtungen konnen die Komplexe von UOz(VI) als Nichtelektro-
lyte angesehen werden.

* Die Analysen stehen mit der angegebenen Zusammensetzung in
Einklang (Metall, N, Cl).
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Elektronenspektren

Die Elektronenspektren der Liganden sind durch starke Banden-
maxima im Bereiche von 310—380 nm charakterisiert; diese entstehen
durch Elektroneniiberginge, welche Anderungen des Zustandes der
Vibrationsenergie in dem, Wasserstoffbriickenbindungen enthaltenden,
Chelatring hervorrufen8. Fiir eine zusétzlich zu diesen Banden im
Bereiche von 280—260 nm auftretende Bande wird angenommen, dafl
sie auf den n—n*-Ubergang der Phenylringe zuriickzufiihren ist; die
Bande bei etwa 230nm ist durch den ¢—d¢*-Ubergang verursacht.
Diese Zuordnungen stehen in Ubereinstimmung mit den fritheren®.

Das Muster der Spektren der Liganden ist in den Komplexen nicht
verindert, auBer den Anderungen der Intensitéten der im UV-Bereich
beobachteten Bandenmaxima. Zusétzlich zu diesen Banden wurde ein
starkes Maximum im Bereiche von 370—360 nm beobachtet. Es wurde
berichtet10, dafi die Elektronenspektren der Uranylkomplexe Banden-
maxima im Bereiche von 340—500 nm aufweisen; hiedurch wird die
Schwingungsstruktur definiert und das Vorliegen der dreiatomigen
UOy*2-Gruppe festgestellt. Dieses Bandenmaximum deutet auf den
Sauerstoff-f-Ubergang der Uranylgruppe hin.

Tabelle 1. Elektronenspektren

I I IIT v v

240sh  240sh  245sh  240sh  250sh Maxima (in nm, in DM F)
272sh  278sh  272sh  275sh  270sh
366sh  360sh 365sh 370sh  324sh

445sh

475sh

Die starken Banden, die dem Ubergang durch Ladungsiibertragung
von den dquatorialen Liganden entsprechen, deuten auf eine mogliche
Ladungsiibertragung durch einen w—f-Ubergang von den Orbitalen
der Schiffschen Basen hin. Ahnliche Beobachtungen wurden auch von
Vidali und Mitarb.2 gemacht. Daher kann man annehmen, dafl die im
Bereiche von 370—360 nm beobachteten Bandenmaxima auf die drei-
atomige UOg*2-Gruppe zurtickzufithren sind (Tab. 1).

IR -Spektren

Die wichtigen IR-Frequenzen der Komplexe sind in Tab. 2 auf-
gefiihrt.
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Es wurde berichtet, dafl die, intramolekulare Wasserstoffbriicken-
bindungen aufweisende, —OH-Gruppe Schiffscher Basen Frequenzen
im Bereiche von 2800—2600 em~! besitzt ! 12. Bei diesen Schiffschen
Basen beobachtet man eine breite, schwache Bande im Bereiche von
2740—2680 cm~1, die auf die intermolekulare Wasserstoffbriicken-
bindungen aufweisende OH-Gruppe zuriickgefithrt wird. In den Kom-
plexen wird diese Bande um 2700 cm~1 gefunden, was annehmen 1a8t,
dafl die Hydroxylgruppe der Schiffschen Basen an der Bindungsbildung
nicht teilnimmt.

Eine starke Bande um 1630 em~!, die den C=N-Valenzschwingun-
gen zugeordnet werden kann!!: 13, wird im Bereiche von 1620—1614 cm—1
gefunden und 148t die Koordination des Azomethinstickstoffs mit der
metallischen Gruppe annehmen.

Fiir die phenolische C—O-Gruppe der Schiffschen Basen wurde iiber
eine mittelstarke bis starke Bande um 1280 cm~! berichtetit. Da in
diesen Liganden das C—O der OCHgz-Gruppe sich mit der phenolischen
0—O0-Gruppe iiberschneidet, wird eine breite, kriftige Bande in dem
hoheren Frequenzbereich von 1295—1290 em~1 beobachtet. In den
Komplexen liegt diese Bande im Bereiche von 1300—1290 em~!, woraus
hervorgeht, daf die OH-Gruppe an den Bindungen nicht beteiligt ist.

Die Banden in den Bereichen von 12656—1220 e~ und 1065 bis
1030 em~1 werden, unter Beriicksichtigung fritherer Zuordnungen?s,
den asymmetrischen bzw. symmetrischen C—O0-—C-Schwingungen zuge-
ordnet. In den Komplexen weisen diese Banden betrachtliche Ver-
schiebungen aunf und dies ist ein Hinweis auf die Teilnahme von Sauer-
stoff an der Herstellung der Bindungen.

Es wurde festgestelltlé, daB das Uranyl-Ton drei charakteristische
Schwingungen aufweist, nimlich v;symm. & 860 cm~!, vsasymm.
=~ 930 cm~! und vg (Deform.) & 210 cm~1. Wenn die UOz-Gruppe nicht
linear ist, werden alle drei Frequenzen sowohl im Raman-, als auch im
IR-Gebiet aktiv. Ist die UOs-Gruppe linear, dann werden vz und vs
IR-aktiv und vi Raman-aktiv. Die Zuordnung der vi-Bande erfolgt
versuchsweise, da auch die Ligandenschwingungen in diesem Bereich
als starke Banden auftreten.

In den Spektren der Komplexe wurde eine Bande von hoher Inten-
sitat im Bereich von 920—900 cm—1 beobachtet und der vz-Schwingung
zugeordnet. Eine Bande von mittlerer bis hoher Intensitit wurde im
Bereiche von 840—810 cm~1 beobachtet und kann als vi-Schwingung
betrachtet werden. Diese Beobachtungen stimmen gut zu der Annahme
kristalliner Stérungen der lokalen Symmetrie der UOg-Ionen, und zwar
besser als zu einer leichten Deformation dieser Gruppe.
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Aquatoriale (U—N)- und (U—0)-Schwingungen

Im Hinblick auf die fritheren Zuordnungen!® wurden die im Bereich
von 520—b505 cm—! beobachteten starken Banden der v_w)-Valenz-
schwingung zugeordnet.

Die schliissige Zuordnung der Uran—Sauerstoff-Banden im CsBr-
Bereich ist wegen der Wechselwirkung der v(r-0)-Modi und der Ligan-
denschwingungen recht schwierig. Es wurde berichtet!®, dall Uranyl-
acetylacetonat und -benzoylacetonat im Bereiche von 440—400 cm—1
absorbieren. In Ubereinstimmung mit diesen Zuordnungen und den
verfiigharen Daten!® iiber reine vr—0)-Schwingungen wird eine starke,
im Bereiche von 460—415 cm—1 bei diesen Komplexen beobachtete
Bande den v(y-g)-Schwingungen zugeordnet.

V(M—-C)

Es wurde berichtet?®, daBl bei einer Anzahl bivalenter und tetra-
valenter Metallkomplexe Banden fiir Metall—Chlorid-Bindungen zwi-
schen 300 und 250 cm~1 auftreten. Unter Beriicksichtigung dieser
Zuordnungen wird die Bande von mittlerer bis hoher Infensitit im
Bereiche von 350—315 em~1 der vy—_cy-Schwingung zugeordnet.

NMR-Spektren

Die NMR-Spektren dieser Schiffschen Basen sind durch vier Signale
charakterisiert, die auf die 0-OH., CH=N-, C¢Hjs- und OCHjs-Gruppe
zuriickzufiithren sind. Die auf die CHz-Gruppe zuriickzufiihrende Reso-
nanz wurde nicht ausgewertet, da die Spektren in DM SO aufgenommen
wurden. Drei dieser Absorptionen, im Bereiche von 6,94—7,5 ppm,
wurden den Phenylprotonen zugeordnet. Das CH der Azomethingruppe
hat seine Resonanz bei ungefihr 9,07 ppm. Das Signal der OH-Gruppe
des Salicylaldehydrestes erscheint jedoch bei ungefahr 13,8 ppm. In
den Komplexen ist eine betréchtliche Verschiebung der Resonanz nach
hoherem Feld zu beobachten. Es wurde bereits von anderer Seite be-
richtet?!, dal die Koordination des Azomethin-Stickstoffs zu einer
weniger starken Abschirmung des Azomethin-Protons und zu einer Ver-
schiebung nach niederem Feld fithren sollte; dies ist unabhingig von
der GroBe, der Ladung und der Bindeféhigkeit des Metalls. In unseren
Komplexen tritt die auf das Azomethin-Proton zuriickzufiihrende
Resonanz mit den Phenyl-Protonen im Bereiche von 7,0—7,9 ppm auf,
und die Hydroxy-Gruppe erscheint als starke, intensive Resonanz im
Bereiche von 11,3—12,4 ppm. Diese Verschiebungen nach héherem
Feld konnen mit der Einwirkung der magnetischen Anisotropie der
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Uranyl-Gruppe? auf die Liganden in Beziehung gebracht werden. So
unterscheidet sich die Gruppe O=U=0 von den diamagnetischen, zwei-
wertigen Ubergangsmetallen. Das Auftreten der OH-Resonanz in den
Komplexen zeigt, dal in den Komplexen die o-OH-Gruppe erhalten
bleibt. Durch die NMR-Spektren werden die Schliisse aus den TR-Spek-
tren gestiitzt.

Die Ergebnisse der analytischen und Leitfahigkeitsmessungen, sowie
die Aussagen der Spektren fithren zu der Annahme, daf diese Uranyl-
komplexe die Koordinationszahl von insgesamt acht besitzen, wovon
sechs in &quatorialer Koordination, wahrscheinlich mit der Struktur
einer hexagonalen Bipyramide (VI), vorliegen, wie dies fiir Uran(VI)-
Komplexe mit der Koordinationszahl acht zu erwarten ist.
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