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AI(ITY) Complexes With Schiff Bases

Reactions of Aluminium isopropoxide with. monofunctional
bidentate Schiff bases, such as salicylidene-o-toluidine, sali-
cylidene-p-toluidine, 2-hydroxy-1-naphthylmethylidene-o-tolu-
idine and 2-hydroxy-1-naphthylmethylidene-p-toluidine in
different stoichiometric ratios have yielded products of the
type Al(OPri)s(SB), Al(OPr!)(SB):, and Al(SB); (where
SB~ is the anion of the corresponding Schiff base, SBH).
Bifunctional tetradentate Schiff bases in 1:1 and 2:3 molar
ratios [Al(OPrt);: SBH,] yielded insoluble derivatives of the
type Al(OPri)SB and Als(SB)3 (where SB- represents the
anion of the Schiff base SBHy and SBHy = bis-salicylaldehyde-
o-phenylene-diamine or  bis-salicylaldehyde-p-phenylenedi-
amine). The new Schiff base derivatives have been characterized
by elemental analyses, infrared spectroscopy and molecular
weight determinations.

Einleitung

Die Komplexe von Schiffschen Basen (SBH) mit Nicht-Ubergangs-
metallen erweckten betriachtliches Interesse auf dem Gebiete der Koor-
dinationschemie. Von verschiedenen Autoren wurde iiber Derivate von
Mg(IT)1, AKIIT)2, Ga(IlD)3, In(IIT)3, Si(IV)4, Ge(IV)3, Sn(IV)4-# und
Pb(IV)®-1 berichtet. Vor kurzem wurden von Tandorn und Mitarbei-
tern12-15 die Reaktionen von Aluminiumisopropoxyd mit SBH unter-
sucht und iiber einige interessante Eigenschaften derselben berichtet.
Zur Herstellung einiger neuer Komplexe von Al(III) haben wir nun eine
systematische Untersuchung der Reaktionen von Alumininmisopropoxyd
mit den nachstehenden SBH durchgefiihrt:

I Salicyliden-o-toluidin;
II  Salicyliden-p-toluidin;
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111 2-Hydroxy-1-naphtylmethyliden-o-toluidin;
IV 2-Hydroxy-1-naphtylmethylidem-p-toluidin;
V Bis-salicylaldehyd-o-phenylendiamin und
VI Big-salicylaldehyd-p-phenylendiamin.
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Experimenteller Teil

Aluminiumisopropoxyd (der Fa. BDH) wurde unter vermindertem
Druck (110 °C/2 Torr) vor der Verwendung destilliert. Benzol (der Fa.
BDH) wurde iiber Natriumdraht und anschlieend durch azeotrope Frak-
tionjerung in Gegenwart von Athanol getrocknet. Alle Reaktionen wurden
unter wasserfr. Bedingungen durchgefithrt.

Die Verbindungen I—VI sind bekannt (Beilsteins Handbuch). Wir
haben I—IV aus EtOH umkristallisiert, V und VI aus KtOH-—CHCl;.

N wurde nach Kjeldahl, Al als Oxinat bestimmt. Die C,H-Bestim-
mungen wurden an der Universitit von Jammu, Jammu, durchgefiihrt.
Isopropylalkohol wurde durch Oxydation mit KyCraOz-Lésung in
12,5proz. H2804 bestimmt 9.

Die Molekulargewichte wurden in einem Semimikro-Ebulliometer
(Gallenkamp) unter Verwendung eines Thermistorfiihlers bestimmt. Die
IR-Spektren der SBH und ihrer Al-Derivate wurden im Bereiche von
4000—400 em~! auf einem Perkin-Elmer 621-Spektrophotometer (KBr-
Pellets) aufgezeichnet.

Reaktionen von Aluminiumisopropoxyd mit Schiffschen Basen

Das Verfahren bestand im Wesentlichen im Kochen stéchiometrischer
Mengen der entsprechenden Reagentien in wasserfr. Benzol unter Rick-
fluB an einer Fraktionierkolonne. Der in der Reaktion freigesetzte Iso-
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propylalkohol (PriOH) wurde mit Benzol azeotrop gesammelt. Der Fort-
schritt der Reaktion wurde durch Bestimmung der Menge PriQH in dem
Azeotrop festgestellt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels tiber dieselbe
Kolonne wurde der Rest des Benzols im Vak. entfernt und der feste Riick-
stand 3 Stdn. bei 50—60 °C/0,5 Torr getrocknet. Die erhaltenen Produkte
zersetzten sich bei der Vakuumdestillation. Einzelheiten der Synthese
der Produkte sind in Tab. 1 zusammengefaBt.

Tabelle 1. Umsetzungen von A(OPri); (o) mit Schiffschen Basen (B)

Mengen- . PriQOH

Schiff- Verhé%tnis Ritekftug- " im

Base a: 3 dauer, Produlst” Azeotrop

Stdn. ’

Mol /Mol % d. Th.
I 1:1 5 VII  Al(OPri)y(SB) 88,9
I 1:2 10 VIIT  AYOPr?)(SB)a 95,2
1 1:3 18 IX  Al(SB); 98,1
1T 1:1 5 X Al(OPri)5(SB) 95,4
I 1:2 13 X1 ANOPr)(SB)2 96,9
I 1:3 15 XII  Al(SB)s 93,7

1 1:1 8 XIIT  Al(OPr)a(SB) 100

111 1:2 14 XIV  ANOPrt)(SB)s 98,4
IIT 1:3 20 XV Al(SB)s 96,8
v 1:1 7 XVI  ANOPr%)(SB) 91,3
v 1:2 11 XVIT Al(OP#)(SB)e 97,8
v 1:3 14 XVIII Al(SB)s 93,2
\% 1:1 12 XIX Al(OPr)(SB) 93,3
v 2:3 14 XX Aly(SB)s 93,9
VI 1:1 12 XXI  Al(OPr)(SB) 93,2
Vi 2:3 14 XXIT Als(SB)s 94,9

* Die Komplexe sind gelbe Feststoffe oder Schaume, die richtige Al-
und N-Werte gaben. Wahrend die Komplexe mit dem Molverhédltnis 1: 3
auch gute CH-Werte lieferten, liegen die CH-Werte der iibrigen Komplexe
zu niedrig.

Ergebnisse und Diskussion

Eine systematische Untersuchung der Reaktionen von Al(OPri)s
mit monofunktionellen, zweizdhunigen Schiffschen Basen (I-—IV) in
verschiedenen stéchiometrischen Verhiltnissen lieferte Produkte der
allgemeinen Formeln Al(OPr%)3(SB), Al(OPrt)(SB); und Al(SB)s, welche
gelbe, in Benzol 16sliche Feststoffe darstellen.

Die Reaktionen von Al(OPré)3 mit den SBH I—IV kénnen dar-
gestellt werden durch die Formel

B 1
e Al(OPr)s_n(SB)y - n PrOH.

Al(OPri)s + n SBH Rokfid
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Mit den bifunktionellen, vierzihnigen Schiffschen Basen SBHy; V
und VI reagiert Aluminiumisopropoxyd in wasserfreiem Benzol in den
Molverhéltnissen 1: 1 und 2 : 3 und liefert unlésliche Produkte entspre-
chend den Formeln

Al(OPrt); + SBHy —~ ANOPrH)SB 4 2 PriOH
und
2 Al(OPri)3 4 3 SBHy — Al (SB)s + 6 PriOH.

Alle Reaktionen verlaufen recht leicht und die entstehenden Pro-
dukte kénnen in quantitativen Ausbeuten isoliert werden. Die Komplexe
sind hydrolysierbar und im Vak. nicht destillierbar.

Wasserfreies AlCls reagiert mit o-Toluidin oder p-Toluidin in Benzol
zu Addukten der allgemeinen Formel ANRNH:)Cl3'?, worin R = o-
MeCsHy oder p-MeCgHy ist. Aus p-Nitro- oder p-Hydroxybenzaldehyd
und p- oder o-Phenylendiamin erhaltene SB reagieren mit wasserfreiem
AlCl; zu Produkten der allgemeinen Formeln (AlCl3)eL und (AlCl3)3L?2,
worin L = Schiffsche Base ist. AuBer den oben beschriebenen Addukten
bildet Al(OPrf)3 auch Chelatverbindungen mit SBH, wie Tandon und
Mitarbeiter2-1% berichtet haben.

In unserer vorliegenden Arbeit berichten wir zum erstenmal iiber
einige neue Chelate, bei welchen Hinweise dafiir bestehen, daB sie die
Koordinationszahlen fiinf und sechs aufweisen, und die durch Reaktion
von Al(OPri)3 mit Schiffschen Basen in benzolischem Milieu syntheti-
siert wurden.

Auf Grund der Elementaranalysen, Molekulargewichtsbestimmungen
und IR-Spektren werden wahrscheinliche Strukturen vorgeschlagen.
Die Reaktionen von Aluminiumisopropoxyd mit den monofunktionellen,
zweizéhnigen SB I—IV im Molverhiltnis 1 : 1 lieferten die Diisopropoxy-
aluminium-Derivate der SBH. In siedendem Benzol erwiesen sich diese
als dimer, wobei die Dimerisierung wahrscheinlich iiber Briickenbin-
dungen der Isopropoxygruppen erfolgt und beide Aluminiumatome
anscheinend penta-koordiniert sind (Formel A)

oer! I Orr!
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A

(worin (g das Molekiil der Schiffschen Base darstellt.)

Tandon und Prasad berichteten tiber Komplexe Schiffscher Basen
mit AI(IIT) mit der Koordinationszahl fiinf12-15,
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Durch Reaktion von Aluminiumisopropoxyd mit den SBH I—IV im
stochiometrischen Verhaltnis 1 : 2 erhielt man Monopropoxyaluminium-
verbindungen mit 2 SB. Diese zeigten eine teilweise Assoziation ihrer
Molekiile (Bereich 1,2 bis 1,6) infolge eines Gleichgewichtes zwischen der
monomeren {B) und dimeren (C) Species.

. —— | o~
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Y N\/_'/(l) \?/ é);\/N
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Die Aluminiumkomplexe mit drei SBH, Al(SB)s, sind monomer in
siedendem Benzol und das zentrale Aluminiumatom scheint in diesen
Verbindungen (D) die stabile Koordinationszahl sechs anzunehmen.
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N/ "\\
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D

Leider konnte infolge der beschrinkten Léslichkeit der Kom-
plexe XIX—XXII in organischen Loésungsmitteln deren Molekular-
gewicht nicht bestimmt werden. Die wahrscheinlichen Strukturen, XIX

(dimer) und XX (monomer), haben die Koordinationszahl sechs (s.
Formelbilder XIX und XX).

IR-Spektren

In den Schiffschen Basen und in deren Metallkomplexen bleibt die
C=N-Bande fast unverandert!2-13, 18 und tritt in beiden Féallen im Be-
reiche von 1605—1620 cm~1 auf.

Die in den Schiffschen Basen I, II, V und VI auftretende starke
Bande um 1280 cm~—1 wird, in Anbetracht der fritheren Zuordnungen®. 19,20,
der phenolischen C—O-Valenzschwingung zugeordnet. In den Kom-
plexen VII—XTI, XXI und XXII zeigt diese Bande keine deutliche
Verschiebung, demnach scheint diese Frequenz auf die Chelatbildung
nicht empfindlich zu reagieren. Ahnliche Beobachtungen wurden auch
von Sokolov und Mitarbeitern® und Biradar und Kulkarni® gemacht.
In den Komplexen XIX und XX verschiebt sich jedoch die C—O-Bande
nach 1325 ecm~1, was auf die Bildung einer Aluminjum—Sauerstoff-
bindung mit dem Sauerstoff der OH-Gruppe der Schiffschen Base hin-
deutet. Die C—O-Valenzschwingung der SBH III und IV bei etwa
1300 cm~1 tritt bei den Komplexen XIIT—XVIII zwischen 1304 und
1344 cm~1 auf.

Das Verschwinden der, auf intramolekulare Wasserstoffbriicken-

N
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bindungen der OH-Gruppe zuriickzufithrenden, schwachen und breiten
Banden im Bereiche von 2600—2800 cm~1 bei den Komplexen der SBH
Basen V und VI, sowie im Bereiche von 3100—3300 cm~—1 bei den
Komplexen der SBH I—IV zeigt die Komplexbildung an.

QO

O <D

Bei den Aluminiumderivaten der SBH kénnen der Al—O-Valenz-
schwingung Frequenzen im Bereiche von 587—620 cm~1 zugeordnet
werden 12715,

Als Beispiele geben wir an:

VII: C=N (stretch.) 1620 (s), Ar—O (stretch.) 1290 (s), Al—O (stretch.)
600 (m);

VIII: 1613, 1280, 592;

IX: 1619, 1283, 590;

XIX: 1612, 1325, 613;

XX: 1611, 1325, 615.
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