UNTERSUCHUNG DER Fe(III)- KOMPLEXE
AROMATISCHER SCHIFF-BASEN. III

" O-Vanillin-Reihe

Von J. BALOG
Institut fiir Allgemeine und Physikalische Chemie der Universitit
Szeged

(Eingegangen am 15. Okt. 1962.)

Es wurden die Fe(IlI)-Komplexe der mit aromatischen Aminen gebildeten Schiff-Basen des
O-Vanillins untersucht. Es werden weitere zehn verschiedene Fe(IIT)-Kelatkomplexe mit ihren
analytischen Daten und Schmelzpunktwerten besprochen. Aus den in Alkohol-, Pyridin- und
DMSO-Losung zwischen 200—1200 my ausgemessenen Spektren kann auf kovalente Bindung
der Komplexe geschlossen werden. Die Banden der fiir Ubergangsmetallione charakteristischen
d—d Uberginge sind jedoch nicht mit voller Bestimmtheit nachzuweisen. Die Komplexe sind
gegen Sduren und Basen gleichermassen empfindlich; in 0,17 NaOH und 0,12 HCI zerfalien sie
in ihre Bestandteile. Die in solchen Losungen ausgemessenen Spektren zeigen im allgemeinen die
fiir die freie Aldehyd-Komponente charakteristische Struktur.

In zwei bereits erschienenen Arbeiten [1, 2] befaBten wir uns mit dem Prob-
lem- der Lichtabsorption der :Fe(1lI)-Komplexe . von aromatischen Schiff-Basen.
In gegenwirtiger Mitteilung bringen wir die Daten zehn weiterer Komplexe, u. zw.
der mit aromatischen Aminen gebildeten Komplexe des O-Vanillins, um dadurch
zur Losung der Frage ndher zu gelangen.

1. Versuchsteil

Die Komplexe der Reihe wurden in der bereits in [1] beschriebenen Weise dar-
gestellt, mit .dem Unterschied, daBl die Reaktion in Butanol durchgefuhrt wurde.
Die dargestellten Verbindungen — mit Ausnahme von Nr. 10, welche in Athanol
und Pyridin schwer loslich ist (s. Tab. 1) — wurden aus Athanol mehrmals umkris-
tallisiert. Die analytischen Daten der Komplexe (C%, H%;, N9 und Fe%,), sowie
die Schmelzpunktwerte enthilt Tabelle 1. Die Absorptionsspektren sind mittels
eines Beckman Du-Spektrophotometers bei Zimmertemperatur, mit 10,0, 1,0 und

.0,1 cm Quarzkiivetten ausgemessen. Das Losungsmittel sowie das als Vergleichs-

mittel benutzte Athanol und Pyridin wurden in der iiblichen Weise, das Dimethyl-
sulfoxyd (DMSO) durch zweimalige Vakuumdestillation gereinigt. Die Absorp-
tionskurven und deren charakteristische my und loge-Werte sind in Fig. 1 bis 10,
bzw. in den Tabellen II und IIl zusammengefaBt.
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2. Diskussion der Versuchsergebnisse

Einige mit der Lichtabsorption der organischen Molekiile sowie des Benzols
zusammenhingende Fragen wurden bereits in [2] beriihrt. Jetzt sind noch die auf
die Lichtabsorption der zwei oder mehrere aromatische Ringe enthaltenden orga-
nischen Molekiile beziiglichen Ergebnisse kurz zu behandeln.

Die Molekiile der linear kondensierten aromatischen organischen Verbindun-
gen besitzen eine lingere und eine kiirzere Achse (x bzw. y) [3].

Y]

So konnen sie gemil der orientierten Lichtabsorption ldngs einer Achse oder beider
Achsen erregt werden. Bei der ersten Erregung kann das Molekiil das Licht im lin-
gerem, im kiirzeren, eventuell in beiden Wellengebieten absorbieren. Wird das
Molekiil auf einen im' Verhdltnis zum fritheren hdheren Energiezustand erregt,
so kann auch eine zweite Bande x’, y” auftreten [3]. In diesen Féllen ist die Reihen-
folge der moglichen Banden x y x"y’.

Die x-Bande der Naphthalins ist bei 312 my, die y-Bande bei 276 myu, die x”
und »” Banden um 210 my zu finden. " '

Beim dem in o bzw. f-Lage substituiertem Naphthalin werden bei Erregung

lings der x bzw. y-Achse folgende Strukturen vorausgesetzt:
' X
LX) oy
- X9
+
NH,

. +
ST
-
SO o e
(_l"i gyl
Mit der Methode der Molekularbahnen wurden die Termwerte, die Lage der
Banden sowie die durch die Erregung verursachte Polarisation berechnet [4]. Der
Ubergang mit der kleinsten Energie ist 'A;,—!B,,, die diesem Ubergang entspre-’
chende Bande hat die grofte Wellenldnge; in diesem Falle wird das Molekiil lings
der y-Achse polarisiert.- Im Falle eines !Aj,—'B,, Uberganges mit einer hoheren
Energie erfolgt die Polarisation entlang der y-Achse; die ensprechende Bande
befindet sich im Gebiete der kiirzeren Wellen. AuBlerdem muf noch ein 'A;,—14,,
Ubergang in Betracht gezogen werden, die die erste Bande ergibt.
Die Absorptionskurven der drei oder mehr Ringe enthaltenden, linear konden-
sierten aromatischen organischen Verbindungen sind dnlich, mit dem Unterschied,

daB die Absorptionskurve mit der Zunahme der Anzahl der Benzolringe in ihrer |
ganzen Ausdehnung gegen die lingeren wellen verschoben erscheint.

NH,
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 Fig. 1. Kurve 1: O-Vanillin-aethylendiamin _in Athanol; Fe(IID)

Cl-Komplex (cc =0,00009586)Kurve 2: in Athanol; Kurve 3: in

Pyridin; Kurve 4: in DMSO; Kurve 5: in 0,ln NaOH; Kurve 6:
in 0,17 HCl; Kurve 7: O-Vanillin in Athanol.
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Fig. 2. Kurve 8: O-Vanillin-anylin in Athanol; Fe(II)Cl-Komplex

(cc =0,00007362) Kurve 9: in Athanol; Kurve 10; in Pyridin; Kurve

11: in DMSO; Kurve 12: in 0,17 NaOH; Kurve 13: in 0,17 HCI;
' Kurve 14: O-Vanillin in Athanol. ’
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Fig. 3. Kurve 15: O-Vanillin- mammophenol in Athanol; Fe(Ill)

Cl-Komplex (cc= 0,00008810) Kurve 16: in Athanol; Kurve 17: in

Pyridin; Kurve 18: in DMSO; Kurve 19: in 0,]n__NaOH; Kurve
20: in 0,1n HCI; Kurve 21: O-Vanillin in Athanol.
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Fig. 4. Kurve 22: O-Vanillin-m-toluidin in Athanol; Fe (III)Cl Komp-

lex (cc =0, 00008247) Kurve 23: in Athanol; Kurve 24: in Pyridin;

Kurve 25: in DMSO; Kurve 26: in 0,1n NaO];l; Kurve 27: in 0,1n
HCI; Kurve 28: O-Vanillin in Athanol.
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Fig. 5. Kurve 29: O-Vanillin-p-toluidin in Athanol Fe(III)Cl Komp-
lex (cc—00000700) Kurve 30: in -Athanol; Kurve 31: in. Pyndm
Kurve 32: in DMSO; Kurve 33: in 0,1n NaOH Kurve 34: in 0,1n N

HCI; Kurve 35: O-Vanillin in Athanol .
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Fig. 6. Kurve 36: O-Vanillin- -p- -anisidin in Athanol; Fe(lll)Cl Komplex )
(cc—O 00006630) Kurve 37: in Athanol; Kurve 38 in Pyndm Kurve .
39: in DMSO; Kurve 40: in 0,1n NaOH Kurve 41: in 0,1n HCl; !

Kurve 42: O-Vanillin in Athanol. ’ ;
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Fig. 7. Kurve 43: O-Vanillin-m- phenylendumm in Athanol; Fe(IIl)

Cl-Komplex (cc =0, 00004295) Kurve 44: in Athanol; Kurve 45:

Pyridin; Kurve 46: in DMSO; Kurve 47: in 0,1n NaOH Kurve 48
in 0,17 HCIl; Kurve 49: O-Vanillin in Athanol
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Fig. 8. Kurve 50: O-Vanulmanaphthylamm in Athanol; Fe(lll)

Cl-Komplex (cc=0,00006218) Kurve 51: in Athanol; Kurve 52: in

Pyridin; Kurve 53: in DMSO; Kurve 54: in 0,12 NaOH; Kurve
55: in 0,1n HCl; Kurve 56: O-Vanillin in Athanol.
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Fig. 9. Kurve 57: O-Vanillin- ﬂ-naphthylamm in Athanol Fe(I1I)

Cl-Komplex (cc= 000006218) Kurve 58: in Athanol; Kurve 59: in
in 0,ln" NaOH Kurve

Pyridin; Kurve 60: in DMSO; Kurve 61:
62: 0,1 nHCI Kurve 63: O-Vamllm in Athanol
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Fig. 10. O-Vanillin-imin-Fe(IIHCl-Komplex (cc = 0,00001051) Kurve

64: in Athanol; Kurve 65: in Pyrldm Kurve 66: in DMSO; Kurve
in 0,1n HCl; Kurve 69: O-Vamllm

67: in 0,1n NaOH; Kurve 68:
in Athanol
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Die Untersuchung der Struktur der Absorbptionskurven fithrt zu folgenden
Ergebnissen. Die zu den Erregungsvorgingen des gebundenen Radikals gehéren-
den hohen Banden sind auch in dem in Alkohol ausgemessenen Spektrum des Kom-
- plexes aufzufinden. Die Banden um 270 my zeigen im allgemeinen eine Verschiebung
gegen die kiirzeren Wellen, diejenige um 225 myu dagegen in beiden Richtungen.
Die Intensitit der Banden ist in beiden Fillen geringer, als die der Liganden (Tab.
III); Im Spektrum der Komplexe erscheinen auch iiber 460 mu gut definierte Banden,
sowie Inflexionen.

Die Kurven der Pyridinlosungen zeigen — im Gegensatz zu den in {2] gemach-
ten Beobachtungen — in drei Fillen eine Verringerung der Extinktion (Fig. 1, 3,
10), in den iibrigen Fillen wurde eine Extinktionssteigerung festgestellt. Die Spek-
tren der Pyridinldsungen sind im Vergleich mit den in Alkohol ausgemessenen Spek-
tren der Komplexe ziemlich verwachsen; es sind hochstens zwei Banden zu beo-
bachten.

In den in DMSO-Losung ausgemessenen Spektren der Komplexe erreicht
die Anzahl der Banden vier und auch ihre Intensitét ist — mit Ausnahme der Ver-
bindungen Nr. 1, 4 und 8 — weit hoher, als diejenige der Pyridinlosungen. In den
Absorptionsspektren kann in drei Fillen eine starke Verschiebung gegen die langen
Wellen beobachtet werden (Tab. IIT und Fig. 2, 3, 7).

In einer alkoholischen Losung von 0,12 NaOH und 0,1n HCI sind alle Glieder
der Reihe l6slich. In den Spektren sowohl der basischen wie der sauren Losungen
~sind scharfe Banden zu beobachten (s. Figuren). In den Spektren der basischen

Table 1 o

CY% H?; N Fe o4
No Komplex Smelzpunkt
Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef. .

1. O-Vanillin- 51,86 4,30 13,42

-acthylendiimin-Fe(tcl | 3176 s1g0| 421 426 | 670 2;2‘9‘ 13,38 13740| >350°C
P Cimiinar | o8 Gro| aar §331 sts 4 102 (048] 2r0cc
> CminophenolFeqnCl | 967 3774|417 420 | 48 Ggp| 970 53| =3s0°C
* (-)x;l\-ltzrlllixlilciirilﬁ-Fe(nl)Cl 63,01 2%;38 4,90 3:Z§ 4,90 ijgg 9,77 3;32 175°C
T ol Femel | 01 6500|490 Ga5 | 490 57| 7T 5gg| =30°C
O amNidmFeacl | 5987 So78| 43 Gad | 464 G| 925 gu| 20°C

7. O-Vanillin-m-pheny- 56,60 3,90 6,04 12,00 .
lendiimin-Fe(1IDCI 36,76 56356| 386 35 | 39 119|508 | = 350°C

8. O-Vanillin- 67,25 . 440 4,30 8,60 .
-a-napthylamin-Fencl| 7% 67,18 | 435" 444 | 435 432 | 868 gl5) =350°C

9. O-Vanillin-g- 67,20 4,38 4,35 8,64 | _ 2eno
-napthylamin-FeaCl | 6715 6716 | 435 440 | 435 440 | 868 gp| >30°C

10. O-Vanillin- 49,20 424 7,30 14,30 .
“imin-Fe(11D)CI 4908 40731 | 412 gig | TI8 g5 | 1433 (5] =350°C
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Tabelle II
No Lglsil:tr::gls- Banden (mg und log &)
B B 385 _ . 272 [ 264 ] 236
1 (3,78) , (3.82) (3,76) 4.27)
T _ _ 358 320 _ 264 _ 224
(3.92)  (3,85) 423 - . (4,43)
B _ 390 B _ 296 B _ 236
) (4,02) (3,79 @57
B _ _ 360 315 _ . 224
4,02) (3.9 4,41)
B . 385 _ _ 275 _ _ 236
; S (3,53) (3,749 . (4,08)
" _ _ 360 310 _ 268 _ [ 222 ]
3,760) 3,71 (4,08) (4,60
B _ 390 _ _ 276 _ _ 238
s (3,85 (3,94 : (4,41)
Tog _ _ 355 315 _ 264 [ 248 ] 220
“4,05) @400 - 4,32 @261 - @54
B 520 390 . _ 276 _ _ 236
s @250 @12 (4,11) (4,63)
T _ _ 360 . 320 _ 268 _ 248
@17 (4,09 (4,39) (4,38)
B _ 360 _ _ 276 _ _ 236
6 (4,06) 4,10) (4,66)
T _ _ 360 320 _ 264 [ 244 ] 222
3,79 @G.13) (3,97 (3,97 (4,23)
B _ 385 B . 276 _ . 236
7 (3,70) (3,81) 4,19)
' 460 . 355 _ _ 260 _ 218
(3,86) 4,20 (4,68) (5,00)
B . — 385 _ _ 284 o . 236
8 (3,76) o (4,02 (4,50)
T g _ _ [360] _ [305] [260] - 220
(3,92) 4,18) 1 (449 (5,04)
B _ 90 - 216 B 236
9 (4,25) 4,29) : (5,06)
B _ _ 360 320 _ 264 _ 220,
(3,93) (3,89 4,30 (5,06)
B _ 388 - _ _ 276 e B 236
10 G,78) (3,82) ‘ (4,45)
B _ _ 360 L 264 _ _ 222
(4,05) 4.47) (4,69)
B=0,1n NaOH — Athanol
S =0,1n HCl — Athanol

2%
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Tabelle III
L6 {
No Verbindung (;Islnxtlegls ” Banden (mg und log €)
- 420 333 [ 296 ] 264 222
Ligand Alk. G24) G661 @22 @48
{ Alk -540 440 340 [ 310 ] 272 228
l : (3,37 (3,35) (3,69) 13,73)] (4,16) (4,42)
1. Fe(III)-Komplexj Pyridin (300, 6o ~ - —~
DMSO 550 [ 450 ] [ 345 ] [ 315 ] _ _
@3.16) G144 - 3,57 1 (3,61) ]
. 450 310 276 226
Ligand Alk. TG (4,59) [(4,54)] 4,82)
[ Al 490 340 264 224
) (2,36) (3,68) 4,12) 4,32)
2. Fe(III)—Komplex! Pyridin - (‘;“2‘;) - - -
' DMSO _ - 350 285
l : (4,18) (4,76)
3 : 460 350 276 310 220
Ligand Ak (5,08) [(4,10)] @36) (430 (4,65
( N [410] _ [268] [222]
Alk. G,77) @26] @36
3, Fe(III)-Komplex! Pyridin (3433) (3322) . - -
I DMSO _ 360 ] _ [ 272 ]
\ [(4,20) @.61)
. 310 276 264 228
Ligand Alk. - (438) . (438) (437)  (4.63)
Alk [ 480 ] 340 _ 264 [ 226 ]
) : (2,78) (3,85) (4,21). (4,50)
4. Fe(IlI)}-Komplex { Pyridin [(2498%)] (232%) - - -
l DMSO - _ 1,330 ] - _ _
l [(4,14)
. 450 315 276 228
Ligand Ak @ 0 T T @) [(4,44>] @713)
336 263 224
|‘ Alk. - - (3,80) T 42 @439
» | 440 330 3 L
5. Fe(III)-Komplex i Pyridin (2.98) — @,07)
DMSO 560 _ . 320 ['272 ]
| 2.83) 452)  |@4,60)
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No Verbindung Lgsirtr;lgs- Banden (mg und log €)
. 450 328 276 230
Ligand Alk. Gl (453 @37 (4,69
340 264 224
Alk. - - (3.81) T @424 @45
» 5
6. Fe(Ill)-Komplex « Pyridin — - (43,';7) - — —
DMSO _ _ 335 _ _ _
{ @47
, ‘ 460 330 296 272 216
Ligand Alk. (3,03) @,03) [(4,19)] [(4,41)] (5.05)
[ A T 450 [ 340 ] _ [ 264 ] 224
| ’ (3,55) 3,73) (4,09) 4,39)
7. Fe(llD-Komplex Pyridin - [(33’%%)] - | - - -
DMSO _ [ 460 [ 355 ] 276 _
(3.85). 4,25) (4,56)
. 355 276 230
Ligand Alk. - - (4,35) @.48) (4,96
310 " 244 216
| Ak, - - (4,04) [(4,57)] [(4,35)]
8. Fe(III)-Komplex! Pyridin — — (2’523) — — —
I DMSO 510 355 _ o _
l (2,80) 4,19)
. 460 360 280 230
Ligand Alk. (2,98) @,31) (4,70) (4.94)
Alk _ _ 340 268 { 236 ] 220
’ 3,81) 4,23) . 14,61 (4,78)
9. Fe(lll)-Komplex | Pyridin - — (3,21-;) - - —
DMSO _ N 325 276 _
(4,45) (4,62)
Ligand Alk. — — — — — —
Alk [ 480 ] [ 340 ] 260 . 222
: (3,10) (3,28) (3,59). (3,83)
10. Fe(lll}-Komplex J Pyridin ~ — — [(23,593)] ~ —
DMSO 530 [ 430 ] [ 340 ] 265 _
(3,35) (3,46) (3,92) (4,23)
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Losugen sind drei charakteristische Banden zu finden, u. zw. um 390 my, 276 mu
und 230 my. In den in saurer Losung ausgemessenen Spektren erhoht sich die Zahl
der charakteristischen Banden auf vier; ihre Lage ist, die Verbindung Nr. 7 (Tab.
I) ausgenommen, nahezu die gleiche.

Diese Ergebnisse zeigen, daBl die Struktur der Spektren der untersuchten
Fe(IIl)-Komplexe sowohl in saurer als in basischer Losung derjenigen der freien
Aldehyde dhnlich ist. In den in basischen Losungen ausgemessenen Spektren er-
scheinen die Banden in stirkerem MaBe langwellig verschoben, als die Banden der
sauren Losungen. ‘
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"U3YUEHHE Fe(lll) —KOMIIJIEKCOB APOMATHUYHbBIX BA3 LIHODA, 111
CEPHSA O-BAHW/IJIHHA

H. Banroe

Astopst uayuanu Fe(IIl)-komnaexe 6a3m Llndpda opopMIAEHHOrO 0-BaHHAJHHLIM ¢ aPo-
MaTHyeckHMH aMHHaMH. [IpHBefeHnl JAHHEIE aHAMM34 M TOYKH IJIABJEHHA [ECATH HOBBIX
pasHeix Fe(Ill)-xenatneix kommiexkcoB. Mz crpyktyper cnektpoB Mexay 200—1200 mey
B CIMPTOBBIX, NMHPUAHHOBHIX H DMSO DacTBOpax A4BTODH [NeJaJjJH BBIBOL Ha KOBaJeHTHBIE
CBI3H 3THX KoMilslekcoB. Bcerakn monocet d—d TlepexofoB, XapakTepPH3YIOUIHE HOHEL
NnepexoAlbIX MeTaJjJiOB, He MOMH ObIThb [OJHOCTBIO OOHAPYKEHBI.

KowMnrekcn 4yBCTBHTeJbHBI H Ha OKHCH H Ba UIEJOYH, TAK KaK OHW MAgalOT Ha coOC-
tasaswomue vacty B 0,1 N NaOH u 0,1 N HCI pacrsopax. CnekTpsl TaKHX pacTBOpoOB
poo6lue NPeACTaBJAIOT CTPYKTYPY XAPAKTePHYIO Ha CBOOOHGIN aNbJAErHIHbIH KOMIIOHEHT.



