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AI(III) Complexes With Schi]] Bases 

Reactions of Aluminium isopropoxide with monofunctional 
b identate  Schi]] 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 A](OPr~)u(SB), AI(OPri)(SB)2, and AI(SB)s (where 
SB-  is the anion of the corresponding Schi]] base, SBH). 
Bifunetional te t radenta te  Schi]] bases in 1 : 1 and 2 : 3 molar 
ratios [AI(OPrt)3:SBtt2] yielded insoluble derivatives of the 
type  AI(OPr~)SB and A12(SB)a (where SB-  represents the 
anion of the SchiH base SBI-I~ and SBtt2 = bis-salicylaldehyde- 
o-phenylene-diamine or bis -salicylaldchyde-p-phenylen edi- 
amine). The new Schi]] base derivatives have been characterized 
by  elemental analyses, infrared spectroscopy and molecular 
weight determinations. 

E i n l e i t u n g  

Die K o m p l e x e  yon Schi]]schen B~sen (SBH) mi t  Nieht- l~berg~ngs-  
meta l len  erweckten  betr/~chtliches In teresse  auf dem Gebiete  der  Koor-  
d ina t ionschemie .  Von verschiedenen Au to ren  wurde fiber Der iva te  yon  
Mg(II)  1, A l ( I I I )  2, Ga ( I I I )  s, I n ( I I I )  3, Si(IV) 4, Ge(IV) 5, Sn(IV) G-s und  
Pb( IV)  9-n  ber ichte t .  Vor kurzem wurden  yon Tandon und  Mitarbei-  
te rn  1~-15 die Reak t ionen  von A lumin iumi sop ropoxyd  mi t  S B H  unter-  
sucht  und  fiber einige in teressante  Eigenschaf ten  derselben ber iehte t .  
Zur  Hers te l lung  einiger neuer  K o m p l e x e  yon  A l ( I I I )  haben  wir nun eine 
sys temat i sehe  Un te r suehung  der  lgeakt ionen  yon  A l u m i n i u m i s o p r o p o x y d  
mi t  den n~ehs tehenden  S B H  durchgef t ihr t  : 

I Sa l icy l iden-o- to lu id in ;  
I I  Sa l icy l iden-p- to lu id in  ; 

* Depar tment  of Chemistry, Universiby of Delhi, Delhi-110007. 



736 J. Uttamchandani  u. a. : 

I I I  2-Hydroxy- 1-naphtylmethyl iden-o- toluidin;  
IV 2-Hydroxy-  1-naphty lmethyl idem-p- to lu id in ;  
V Bis-sal icylaldehyd-o-phenylendiamin und  
VI Bis-sal icylaldehyd-p-phenylendiamin.  

OH OH 

:[: R = o-CH 3 ]]I: R= o -CH 3 
]]:R= p-CH 3 .~ :R= p-  CH 3 

OH OH 

~ ' C  ~ N N -~ ~ C -  

V 

OH OH 

Vr 

Experimenteller Teil 
Aluminiumisopropoxyd (der Fa. BDH) wurde unter vermindertem 

Druck (110~ Tort) vor der Verwendung destilliert. Benzol (der Fa. 
BDH) wurde fiber Natriumdraht und ansehlief~end dureh azeotrope Frak- 
tionierung in Gegenwart yon Athanol getrocknet. Nile l~eaktionen wurden 
unter wasserfr. Bedingungen durchgeffihrt. 

Die Verbindungen I--VI sind bekannt (Beilsteins iandbuch). Wit 
haben I--IV aus EtOIl umkristallisiert, V und VI aus EtOH--CI-ICIs. 

N wurde naeh Kjeldahl, Al als Oxinat bestimrnt. Die C,I-I-Bestim- 
mungen wurden an der Universitgt yon Jammu, Jammu, durehgeffihrt. 
Isopropylalkohol wurde dureh Oxydation mit K2Cr2OT-LSsung in 
12,5proz. H2S04 bestimmt 16. 

Die Molekulargewiehte wurden in einem Semimikro-Ebulliometer 
(Gallenkamp) unter Verwendung eines Thermistorffihlers bestimmt. Die 
IR-Spektren der SBH und ihrer Ai-Derivate wurden im Bereiehe yon 
4000--400cm -I auf einem Perkin-Elmer 621-Spektrophotometer (KBr- 
Pellets) aufgezeiehnet. 

l % e a k t i o n e n  v o n  A l u m i n i u m i s o p r o p o x y d  m i t  SchiJjsehen B a s e n  

Das Verfahren bestand im Wesentliehen im Kochen st6chiometrischer 
Mengen der entsprechenden Reagentien in wasserfr. Benzol unter Riiek- 
flui~ an einer Fraktionierkolonne. Der in tier Reaktion freigesetzte Iso- 
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propylalkohol (Pr~OI-t) wurde mit  Benzol azeotrop gesammelt. Der Fort- 
sehritt der Reaktion wurde dutch Bestimmung der 2r Pr iOt t  in dem 
Azeotrop festgestellt. Naeh Abdestillieren des LSsungsmittels fiber dieselbe 
Kolonne wurde der Rest  des Benzols im Vak. entfernt und der feste Riiek- 
stand 3 Stdn. bei 50--60 ~ Tort  getroeknet. Die erh~ttenen Produkte 
zersetzten sieh bei der Vakuumdestillation. Einzelheiten der Synthese 
der Produkte sind in Tab. 1 zusammengefal3t. 

Tabelle 1. Umsetzungen yon AI(OPr~)a (~) mit SchiJ]schen Basen (~) 

5iengen- l~fickflul3 - PriOt~ 
Schi]]- verh/~ltnis im 

dauer, Produkt * Azeotrop, 
Base ~ : ~ Stdn. 

:VIol/Ylol % d. Th. 

I 1 : 1 5 VI I  AI(OPri)2(SB) 88,9 
I 1 : 2 10 V I I I  AI(OPr~)(SB)~ 95,2 
I 1 : 3 18 I X  AI(SB)3 98,/ 
I I  1 : 1 5 X AI(OPr~)2(SB) 95,4 
I I  1 : 2 13 XI  AI(OPri)(SB)2 96,9 
i I  1 : 3 15 X I I  AI(SB)3 93,7 
I I I  1 : 1 8 X I I I  AI(OPr~)2(SB) 100 
I l l  1 : 2 14 X I V  AI(OPr~)(SB)2 98,4 
I I I  1 : 3 20 XV AI(SB)3 96,8 
IV 1 : 1 7 XVI  AI(OPr~)2(SB) 91,3 
IV 1 : 2 11 X V I I  AI(OPri)(SB)o. 97,8 
IV 1 : 3 14 XVIII AI(SB)s 95,2 
V 1 : 1 12 X I X  AI(OPri)(SB) 93,3 
V 2 : 3 14 X X  A12(SB)3 93,9 
VI 1 : 1 12 X X I  AI(OPri)(SB) 93,2 
VI 2 : 3 14 X X I I  AI2(SB)a 94,9 

* Die Komplexe sind gelbe Feststoffe oder Sch/~ume, die riehtige AI- 
und N-Werte gaben. W/ihrend die Komplexe mit  dem ]Vlolverhi~ltnis 1 : 3 
auch gute CH-V~'erte lieferten, liegen die Ct{-Werte der fibrigen Komplexe 
zu niedrig. 

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

Eine sys temat isehe Unte r suehung  der Reak t ionen  yon Al(0Pri)3 

mi t  monofunkt ionel len,  zweizghnigen Schi//sehen Basen ( I - - I V )  in 

versehiedenen s tSehiometr isehen Verh/~ltnissen lieferte P roduk te  der 

al lgemeinen Formeln  AI(OPr~)2(SB), AI(OPr~)(SB)2 und AI(SB)8, welehe 
gelbe, in Benzol  15sliehe Fests toffe  darstellen. 

Die Reak t ionen  yon Al(0Pr/)3 mi t  den SBI-I I - - I V  k6nnen dar- 

gestell t  werden du tch  die Formel  

Benzol 
AI(OPr~)8 + n S B H  - -  -+ Al(OPri)3-n(SB)n + n Pr~OH. 

RiiekfluB 
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Mit den bifunktionellen, vierz~hnigen Schi//schen Basen SBH~ V 
und VI reagiert Aluminiumisopropoxyd in wasserfreiem Benzol in den 
Molverh~ltnissen 1 : 1 und 2 : 3 und liefert unl6sliche Produkte entspre- 
chend den Formeln 

Al(OPr~)3 -F SBH2 --~ AI(OPri)SB + 2 Pr~OH 
und 

2 Al(OPr~)~ -~ 3 SBH2 ---> A12(SB)3 ~- 6 PriOH. 

Alle Reaktionen verlaufen recht leicht und die entstehenden Pro- 
dukte k5nnen in quanti tat iven Ausbeuten isoliert werden. Die Komplexe 
sind hydrolysierbar und im Vak. nieht destillierbar. 

Wasseffreies AIC13 reagiert mit  o-Toluidin oder p-Toluidin in Benzol 
zu Addukten der allgemeinen Formel AI(RNH2)C1317, worin 1~ = o- 
MeC6H4 oder p-MeC6tt4 ist. Aus p-Nitro- oder p-Hydroxybenzaldehyd 
und p- oder o-Phenylendiamin erhaltene SB reagieren mit wasserffeiem 
A1C13 zu Produkten der allgemeinen Formeln (A1C13)2L und (A1C18)3L ~, 
worin L = Schi//sehe Base ist. AuBer den oben besehriebenen Addukten 
bildet Al(OPri)3 aueh Chelatverbindungen mit  SBIt ,  wie Tandon und 
Mitarbeiter 12-15 berichtet haben. 

In  unserer vorliegenden Arbeit beriehten wir zum erstenmal fiber 
einige neue Chelate, bei welchen Hinweise daffir bestehen, dab sie die 
Koordinationszahlen ffiaf und seehs aufweisen, und die durch l%aktion 
yon Al(0Pr~)a mit  Schi//sehen Basen in benzolischem M_ilieu syntheti- 
siert wurden. 

Auf Grund der Elementaranalysen, Molekulargewiehtsbestimmungen 
und IR-Spektren werden wahrscheinliehe Strukturen vorgeschlagen. 
Die l%aktionen yon Alnminiumisopropoxyd mit  den monofunktionellen, 
zweizs SB I - - I V  im Molverh~ltnis 1 : 1 lieferten die Diisopropoxy- 
aluminium-Derivate der SBt t .  In  siedendem Benzol erwiesen sich diese 
als dimer, wobei die Dimerisierung wahrseheinlich fiber Briiekenbin- 
dungen der Isopropoxygruppen effolgt und beide Aluminiumatome 
anscheinend penta-koordiniert sind (Formel A) 

P r  i 

OPr] f OPt i 

~A[ At 

I 
P r  i 

A 
(worin (~q das Molekfil tier SchiJfschen Base dars~ellt.) 

Tandon und Prasad beriehteten fiber Komplexe Schif[seher Basen 
mit Al(III)  mit der Koordinationszahl fiinf 1~-15. 
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Durch Reaktion yon Aluminiumisopropoxyd mit den SBt t  I - - I V  im 
stSchiometrischen Verh~ltnis 1 : 2 erhielt man Monopropoxyaluminium- 
verbindungen mit  2 SB. Diese zeigten eine teilweise Assoziation ihrer 
Molekiile (Bereich 1,2 bis 1,6) infolge eines Gleiehge~vichtes zwischen der 
monomeren (B) und dimeren (C) Species. 

pr  i 

o o~' o , ....ALL ~ ~ / . .  

pr  / 

B C 

Die Aluminiumkomplexe mit  drei SBH, AI(SB)3, sind monomer in 
siedendem Benzol und das zentrale Aluminiumatom seheint in diesen 
Verbindungen (D) die stabile Koordinationszahl sechs anzunehmen. 

o.. N 

[3 

Leider konnte infolge der besehrgnkten LSsliehkeit der Kom- 
plexe X I X - - X X I I  in organischen LSsungsmitteln deren Molekular- 
gewieht nieht best immt werden. Die wahrscheinliehen Struk~uren, X I X  
(dimer) und X X  (monomer), haben die Koordinationszahl sechs (s. 
Formelbilder X I X  und XX). 

I R-Spelctren 

In  den Schi//schen Basen und in deren Metallkomplexen bleibt die 
C = N - B a n d e  fast unver~ndert 1~-1~, is und tr i t t  in beiden F/~llen im Be- 
reiche yon 1605--1620 cm -1 auf. 

Die in den Schi]]sehen Basen I, I I ,  V und VI  auftretende starke 
Bande um 1280 cm -1 wird, in Anbetracht  der friiheren Zuordnungen G, 10, 20, 
der phenolischen C--O-Valenzsehwingung zugeordnet. In  den Kom- 
plexen V I I  XI I ,  X X I  und X X I I  zeigt diese Bande keine deutliehe 
Versehiebung, demnach scheint diese Frequenz auf die Chelatbildung 
nieht empfindlieh zu reagieren. J~hnliche Beobachtungen wurden auch 
yon Solcolov und Mitarbeitern 21 und Biradar und Kullcarni 6 gemacht. 
In  den Komplexen X I X  und X X  verschiebt sich jedoch die C--O-Bande 
naeh 1325 cm -1, was auf die Bildung einer Aluminium--Sauerstoff-  
bindung mit  dem Sauerstoff der OH-Gruppe der Schi//sehen Base hin- 
deutet. Die C--O-Valenzschwingung der S B H  I I I  und IV bei etwa 
1300 em-1 t r i t t  bei den Komplexen X I I I - - X V I I I  zwischen 1304 und 
1344 em -1 auL 

Das Verschwinden der, auf intramolekulare Wasserstoffbriicken- 
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b indungen der Om-Gruppe zuriickzufiihrenden, schwachen und breiten 
Banden  im Bereiche yon  2600--2800 cm -1 bei den Komplexen der S B t t  

Basen V und  VI, sowie im Bereiche von 3100--3300 cm -1 bei den 
Komplexen der S B H  I - - I V  zeigt die Komplexbi ldung an. 

H -  Pc I - H  
1 

H -  Pv I - H 

XTX 

XX 

Bei den Aluminiumderivaten der S B H  kSnnen der A l I O - V a l e n z -  
schwingung Frequenzen im Bereiche yon  587--620 cm -1 zugeordnet  
werden 12-15. 

Als Beispiele geben wir an:  

V I I :  C = N  (stretch.) 1620 (s), A r - - O  (stretch.) 1290 (s), A l - - O  (stretch.) 
600 (m) ; 

V I I I :  1613, 1280, 592; 
I X :  1619, 1283, 590; 
X I X :  1612, 1325, 613; 
X X :  1611, 1325, 615. 
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