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(Eingegangen am 15. Juni 1963.)

Es wurden die Fe(III)-Komplexe der mit aromatischen Aminen gebildeten Schiff-Basen des
Resorzylaldehyds untersucht. Es werden weitere zehn verschiedene Fe(IIl)-Kelat-komplexe mit
den entsprechenden .analytischen Daten und Schmelzpunktwerten angefiihrt und besprochen.
Die.Struktur der in alkoholischen, Pyridin- und DMSO-L6sungen zwischen 200 und 1200 my aus
gemessenen Spektren 148t auf kovalente Bindung schlieBen. Die Banden der d —d Ubergange sind
aber nicht mit voller Sicherheit nachzuweisen.

Die Komplexe sind gegen Basen und Siuren in verschiedenem MaBe empfindlich. Die. Amino-
dthanol und m-Phenylendiamin enthaltenden Komplexe zerfallen in ihre Bestandteile und ergeben
Spektren, die denjenigen des freien Aldehyds dhnlich sind. Die meisten Komplexe bleiben aber
unveridndert und ergeben eine dem in Alkohol ausgemessenen Spektrum des Komplexes dhnliche
Struktur.

In mehreren bereits erschienenen Arbeiten bzfaften wir uns m‘t dem Problem
der Lichtabsorption der Fe(lll)—Komplexe von aromatischen Schiff-Basen. Es
ist ziemlich schwer, die Struktur der bekannten Spektren zu deuten. Um der Losung
des Problems niher zu gelangen, werden in gegenwirtiger Mitteilung die Daten
von zehn weiteren Komplexen behandelt.

Versuchsteil

Die Komplexe der Serie wurden in der frither beschriebenen Weise [1, 2, 3]
dargestellt, mit dem Unterschied, dal3 n-Propanol als L&sungsmittel gebraucht
wurde. Die Ausbeute blieb in allen Fillen unter 50%;,. Die dargestellten Komplexe
wurden aus Methanol wiederholt umkristallisiert. Die analytischen Daten (C%, HY,,

NY% und Fe%) sowie die Schmelzpunktwerte der Verbindungen sind in Tabelle [
zusammengefaBt. '

Die Absorptionsspektren wurden mit dem in den fritheren Arbeiten beniitzten
[nstrument und denselben Versuchsbedingungen, bzw. Lésungsmitteln ausgemessen
[1]. Die Absorptionskurven bzw. deren charakteristische mu- und log e-Werte sind
in den Figuren | bis 10, bzw. in den Tabellen II und Il enthalten.
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Diskussion der Versuchsergebnisse

Die Untersuchung der Struktur der Absorptionsspektren dieser Komplexe
zeigt wiederholt, daf3 die zu den Erregungsprozessen des Liganden gehorigen hohen
Banden auch in dem in alkoholischer Losung ausgemessenen Spektrum des Komp-
lexes auffindbar sind. In den in alkoholischer Losung ausgemessenen Spektren
der komplexen Verbindungen sind die charakteristischen Banden der freien Resor-
zylaldehyd-Komponente gut zu erkennen, besonders diejenige bei 280 my (Fig.
1,2,5,6,8), in einigen Fillen ist aber diese Bande verwaschen (4, 7, 10). Bei dieser
Wellenlidnge tritt eine Intensitdtsverminderung im Spektrum des Komplexes (Fig.
1,3,7,9, 10) im Verleich mit demjenigen des Aldehyds auf. Eine geringe Banden-
verschiebung (um 4 mu) zeigt sich in Richtung der langen Wellen (Fig. 4, 7, 10).

In den in Alkohol aufgenommenen Spektren der Schiff-Basen ist bei 410 mu
eine Bande von verhiltnismiBig hoher Intensitdt zu finden, mit Ausnahme der
Verbindungen 1 und 3, wo diese Bande nicht erscheint. In dem Spektrum des Komp-
lexes fehit diese Bande ginzlich (Fig. 4—6) oder erscheint sie nur mit geringer
Intensitit. Eine Verminderung -der Extinktion war ebensowohl zu beobachten

Tabelle I
C % H % TN Y Fe %
No Komplex ’ Smelzpunkt
Ber.  Gef. Ber. Gef, Ber. Gef. Ber. Gef.

1. Resorzylaldehyd- 47,10 2,88 _ 15,22 o
Fe(lI)Cl 4719 4720 | 280 s |~ 15,28 15756 | =330 C
2. Resorzylaldehyd- 60,58 3,82 5,24 10,90 .
anilin-Fe(I1)C 60,54 6oi6a | 88 386 | 343 530 | 1083 1996 | =350 C
3. Resorzylaldehyd- s o 47,76 435 | 6,15 12,25 .
aminodthanol-Fe(ICl | 4786 4780 | 443 420 | 620 g0 | 1238 12033 | =350 C
4. Resorzylaldehyd-m- 56,95 3,70 5,06 10,02 .
aminophenol-Fe(lINCl | 5705 56,090 | 365 36y | S 5og | 1020 15715 | =350 €
5. Resorzylaldehyd-p- . 56,88 3,68 5,15 10,22 .
aminophenol-Fedincl | 2793 5694 | 365 375 | ST 545 | 10.20 450 | 210 €
6. Resorzylaldehyd-m- Lo 61,88 4,40 5,15 10,86 N
toluidin-Fe(I11)Cl 6184 ¢17g | 442 448 | 315 S0 | 1078 1995 | 177 C
7. Resorzylaldehyd-p- 61580 4,50 5,20 10,80 N
toluidin-Fe(ITHCI 61,84 gizbo | 442 455 | SIS 55 | 1078 jo78 | 182 C

. . N
8. Resorzylaldehyd-p- 58,48 4,20 4,84 9,80 o
anisidin-Fe(ITH)Cl 38,40 Sgiad | H1T 47 | 478 4gg | %70 ggs| 170 C
9. Resorzylaldehyd- 49,87 3,70 7,30 14,56 .
athylendiimin-Fe(ICl | 4983 4o.go | 303 3075 | 727 7735 | 1450 14555 | =350 C
10. Resorzylaldehyd-m- 60,20 4,30 5,48 10,80 .
phenylendiimin-Fe(NCl | 9031 60,25 | 425 435 | 341 545 | 1079 575 | =350 C
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© Tabelle - 11
. No ’ Verbindung' Lﬁfﬂ?ﬁy * Banden (mp und log &) -
315 234 216
Ligand °, - Alk. - - (4 00) (4 32) D @10) @427
Al 480 ~ B . [240 l ' 216]
(3,60 (4,03) “16)] 1@
' - o 520 310
1. Fe(Il)-Komplex \ Pyridin @6y (3.43) — —
. ', bMso 480 B o[ és) so o et
T , (3,54) 4,13)] @34y - o -
Ligand o Alk. D a0 340 280 177 l 222]
(3,65)  (4,40) (4 01) (4,31).
[ Al 420 - B 315 232 218
| o (3,34) (4,13) ‘(4,35,) L@ 449
350
Fe(III)-Komplex Pyridin — T @430 = — — —
] bMso 340 [ 4407 350 l 296 252
| @8y 1639 @39 le2)] " (4,26) -
' Ligand - ALk T TT TR0 305 [ 252] [-232 ‘
i 690 @29 (6] L@,
R BT S [ 520J [ 4007 315] 280 {232' i
. L I 316 13,17, 3,76 390 |@.12)
J 500 310
,L} Fe(II)-Komplex  Pyridin [(3 40) ] (3’67)' — —
| lDMSO 500J 35 280 252
.- P (3,40) (4,34). (443) (4,44
. 410 340 284 232
Ligand Alk. G,73)  (4,36) l(414)‘ [(4 27)]
(At B [ 3%0 [ 218
| | (4,40) ‘(4,47) (4,86)
| 350 305 .-
4. Fe(Ill)-Komplex } Pyridin — 423) (4, 24,7 ) — —
l 350 ¢ 284,
DMso  — 4, 01)' @02 -
, 410 | 345 280 [ 236 216
Ligand Alk. [.(3,73) (4,07) (4,04) [ @03 | [(4.20>,
' 325 1 280 230 | [ 218
l Alk. —. [(4,04) l {(4,17), @41) |7(4.,39) l I_(4,‘53')A
° , 520, 345 T
5. Fe(lll)-Komplex v Pyridin _(3’50’)] — (4,56) - — —
‘ 350 284
DMS0O l_(w)l @.21) @48 -
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Tabelle I1
No Verbindung ’ L?s;‘(?egls- 4Banden (ma und Ic.)g £)
Ligand Ak - 410 40 . 284 236 B
i (3,72 (4,34 4,049 ] (429
. ( AlK. B B B 315 280 232
J . (4,06)] (4,36) - (4,29)
6. Fe(lll)-_Komplex\ Pyridin — — ) (::(;) — — — —
340 288
DMSO — — . = — —
l (4,49) (4,48)
Ligand Alk. _ 410 340 _ [ 284 240 24 ] .
_ (3,94) ] (4.67) 4,27y |(4,40)| |(4,50) |
ALK B 420 340 _ 284 232
I ’ (3,72 (4,16) - 4,200  (4,37)
L o 350. 292
7. Fe(ll)-Komplexd Pyrid - - - -
e(11) ompexl yridin @53 - (4.37) ) )
DMSO o 345 _ [ 288 I
l I " (4,52) 423 o
Ligand ALk B 410 345 284 240 222
(3,76) | (4,46) @08 ] [(4,22] 14,30

Alk 500] [450 ] o 320] 280 236] 220

) i (3,18) | {(3.32) 4,10 4349 1428 @57
o 520 . 345
8. Fe(Hl)-Komplex! Pyrid — - — = -
. e(HD)-Komp ex\l yridin l(3,02)J- (@.55)
| DMso [ 500 ] 350 _ 292 J o
3,34) (4,68) | (4,54) '
Ligand Alk. _ [ 365 | 305 280 [ 252 ll 232 ] _
G781 434 (4,36 {(3.93)] 1431
( A _ [,400 | 3_16] 280 232
| o (3,17) | (3,76)| (3,90)  (3,82)
o500 310 '
9. Fe(lll)-Komplex’ Pyrid - - - - -
. (111)- omp y Pyridin (2.93) J (3.94)
l bMso - | 400 . _ [ 315 | 280 _ _
- (3,60) 4,14 (4,19
Ligand Alk. . [ a0 1 340 _ 284 l 236 I
(3,96) | 4.47) 4.32) |(4,48)
| Alk [ 480 J N _ _ [ 284 | 236 | 214 ]
| (3,76) 4,100 4,22) [(4,38)
10. Fe(llyKomplex{ Pyridin  — = — | 345 ] 300 — L -
(4,02) | (4,06) _
l DMSO [ 480 ] _ 360 ] _ [ 292 | 252
SRICRR (4,27) ] 439 447
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- Tabelle 111
L&sungs- . Banden (mp und log &)
mittel . i
490 _ o 325 [ 252 ] [ 233 ] _
B (2,54) T G60 @3] l@se]
s - _ 450 [ 355 J l 320 J 286 [ 236 | [ 216 ]
' ) G375 1689] l@é1e) @39 |@s5y] @65
B 520 _ [ 360 ] 320 _ [ 236 ] B
(2,95 “18)] (4,26 | (4,49
S _ a 360 310 280 236 _
S @18 (445 (453) (4,62
B 510 _ _ 320 [ 260 J [ 232 _
(2,88) “20)  {343)) 1388
S C | 350 J 315 _ 236
“426)]  (443) (4,37)
B _ [ 430 ] _ [ 320 ] _ 236
(3,72) @05 (4,40)
S - 360 320 280 l 232 ] _
‘ 432) (445 4600 (4,74
B 580 420 [ 350 ] 320 _ 236 ] _
(42 @38 |@2n] @29 (4,34)
s . _ 370 C 315 280 232 [_218 J
@19 @424 @4 @42 |@,50)
B . [ 400 ] . 325 _ 232
- (3,88) 4,39) (4,44)
S o _ 360 310 ] 280 236
. “06) [@4)] @62 @46
B - 500_ _ [‘360 ] [325 | . _ 232
(3,23) (“46)] @52 (4,70)
S _ _ _ 315~ 280 232 _
@4,27)  @443) (4,40
B _ _ l 365 ] [ 305 | _ 232
443)]  |4.48)] (4,60)
S 500 . 360 [ 315 _ 232 218
(3,03) GJ5) 14,15 4,33) (4,50)
B B o _ 325 _ l 234 J _
(4,18) - 4528)
S _ _ _ [ 310 | 280 232 [ 216 ]
‘ [@4,11)] @16 4,13 (4,27)
B _ B - 320 B 240
(3,99 . (3,98)
s 4s0 360 [315] 280 236 N
: 3,789 (399 [@1y] @3 @3

B=0,In NaOH-Athanol S=0,In HCl-Athanol
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(Fig. 1,3,7,9, 10) als eine Steigerung (Fig. 4, 5). Bandenverschiebung zeigte sich
sowohl in Richtung der lingeren (Fig. 4, 9, 10) als -auch der kurzen Wellen (Fig.
2,3,6—8). In den Spektren der Komplexe erscheinen auch um 500 mp. Banden
von verthiltismidBig hoher Intensitit bzw. Inflexionen (Fig. 1, 3, 8, 10), wihrend
sie in anderen Fillen fehlen (Fig. 2,4, 5—7,9). In den in alkoholischer Ldsung
ausgemessenen Spektren erscheinen die Banden im allgemeinen verwaschen.

In Pyridinlésungen wird die Extinktion der Banden grofitenteils gesteigert
(Fig. 5—17,9, 10), doch ist sie in einigen Fillen vermindert (Fig.-1, 3,4). In-den
Spektren smd héchstens zwei Banden bzw. Inflexionen um 500 my und <300 mu.
festzustellen. Im langwelhgen Gebiete erfolgt eine Bandenverschlebung um 20 my
(Flg 1,5, 8), wihrend im Gebiete der kiirzeren. Wellen nur bei zwei Verbindungen
eine erhebhchere Bandenverschiebung erscheint (Fig. 4, 9).

Bei den in DMSO-Losung ausgemessenen Spektren erreicht die Anzahl der
Banden fiinf (Fig. 2); der Verlauf der Kurven ist ziemlich verwaschen und demjenigen
in alkoholischer Losung dhnlich. Die erscheinenden Banden sind durch & Extink-
tionssteigerung charakterisiert, mit Ausnahme eines Komplexes (Fig. 4). Eine ver-
héltnismiBig geringe Bandenverschiebung ist in langwelliger (Fig. 2, 6, 7) bzw. in
kurzwelliger Richtung (Fig.S) zu beobachten. Als interessant ist zu erwdhnen,
daf} bei zwei Komplexen (Fig. 2, 4) auch uber 500 my. eine Inflexion bzw. Bande
_erscheint, die in dem Spektrum der alkoholischen Losung vollkommen fehlt; in
diesen Spektren kann im kurzwelligen Gebiete eine Extmktlonsvermmderung
beobachtet werden. .
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Fig. 1. Resorzylaldehyd Fe(1l1) CJ-Komplex (cc=0,0006087) Kurve 1: in Athanol; Kurve 2: in
Pyridin; .Kurve 3: in DMSO; Kurve 4: in 0,In NaOH; Kurve 5: in 0,in HCI; Kurve 6: Resorzyl-
.aldehyd in Athanol.
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th 2. Kurve 0: Resorzylaldehyd -anilin in Athanol; Fe(liI1) Cl- Komplex (cc=0,00007758) Kurve 7:
in Athanol; Kurve 8: in Pyridin; Kurve 9: in DMSO Kurve 10: in 0,In NaOH; Kurve 11: in
0,In HCl; Kurve 12: Resorzylaldehyd in Athanol.
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Fig. 3. Kurve 0: Resorzylaldehyd -aminoathanol in Athanol: Fe(111) Cl-Komplex (cc 0,00009535)
Kurve 13: in Athanol; Kurve 14: in Pyridin; Kurve 15; in DMSO; Kurve 16: in 0,Im NaOH;
Kurve 17: 0,In HCI; Kurve 18: Resor7ylaldehyd in Athanol.
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Fig. 4. Kurve O0: Resorzylaldehyd -m-aminophenol in Athanol; Fe(lll) Cl-Komplex (cc=
000007275) Kurve 19: in Athanol; Kurve 20: in Pyridin; Kurve 21: in DMSO; Kurve 22: in 0,In-
NaOH; Kurve 23: in 0,1n HCI; Kurve 24: Resorzylaldehyd in Athanol
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Fig. 5. Kurve 0: Resorzylaldehyd-p- ammophenol in Athanol; Fe(1it) Cl-Komplex (ce= 0,00007305)
Kurve 25: in Athanol; Kurve 26: in Pyridin; Kurve 27: in DMSO; Kurve 28: in 0,1n NaOH;
. Kurve 29: in 0,In HCI; Kurve 30: Resorzy]aldehyd in Athanol.
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In alkoholischer Lésung von 0,1 n NaOH bzw. 0,1 n HCI sind die komplexe
gut losbar. Im basischen Medium zerfallen die Komplexe 3, 6, 8 und 10, in saurem
Medium die Komplexe 3, 7,9 und 10 in ihre Bestandteile. Thre Spektren sind den
jenigen der freien Aldehydkomponente dhnlich bloB ziemlich stark gegen die lin-
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Fig. 6. Kurve 0: Resorzylaldehyd-m-toluidin in /ithano]; Fe(II) Cl-Komplex (cc=0,00007342)
Kurve 31: in Athanol; Kurve 32: in Pyridin; Kurve 33: in DMSO; Kurve 34: in 0,1n NaOH;
Kurve 35: in 0,1n HCI; Kurve 36: Resorzylaldehyd in Athanol.
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Fig. 7. Kurve 0: Resorzylaldehyd-p-toluidin in Athanol; Fe(IIl) Cl-Komplex (cc=0,00007342)
Kurve 37: in Athanol; Kurve 38: in Pyridin; Kurve 39: in DMSO; Kurve 40: in 0,1n NaOH;
Kurve 41: in 0.In HCl; Kurve 42: Resorzylaldehyd in Athanol. .
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geren Wellen verschoben (Fig. 6, 8). Die iibrigen Komplexe ergeben sowohl im
- basischen (Fig. 1,4, 5), als auch im sauren Medium (Fig. 1, 2,4, 6,8) Kurven,
deren Verlauf demjenigen des Spektrums in alkoholischer L&sung &hnlich ist.
Eine Extinktionssteigerung ist sowohl bei den Banden der in basischer (Fig.-2, 5—9)
als denjenigen der in saurer Losung ausgemessenen Spektren (Fig. 2, 3, 6,7, 10)
zu beobachten. Die Verschiebung der Banden erscheint nur in den Spektren der
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Fig. 8. Kurve 0: Resorzylaldehyd-p-anisidin in Athanol; Fe(1II) Cl-Komplex (cc=0,00007357)

Kurve 43: in Athanol; Kurve 44: in Pyridin; Kurve 45: in DMSO; Kurve 46: in 0,in NaOH;
Kurve 47: in 0,1n HCl; Kurve 48: Resorzylaldehyd in Athanol.
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Kurve 49: in Athanol; Kurve 50: in Pyridin; Kurve 51: in DMSO; Kurve 52: in 0,In NaOB;
Kurve 53: in 0,In HCl; Kurve 54: Resorzylaldehyd in Athanol. _

Fig. 9. Kurve 0: Resorzylaldehyd-ﬁthylendiamin in Athanol; Fe(lil) Cl-Komplex (cc=0,00001305)



96 J. BALOG®

.
TN — O T

%\
N

o

- —~\¢’

i

[09]
T
» / °
loge

4 ya \
AL |
ot j ‘ —
20 30 K —— Lo - - 50

Fig. 10. Kurve 0: Resorzylaldehyd -m- phenylendlamm in Athanol; Fe(lI[) Cl-Komplex (cc=
0,0000733) Kurve 55: in Athanol; Kurve 56: in Pyridin; Kurve 57; in DMSO; Kurve 58: in 0,In
NaOH; Kurve 59: in 0,1n HCI; Kurve 60: Resoryzlaldehyd in Athanol.

Basischen' Losungen (Fig. 1—3, 5~8) in langwelligér Richtung, In diesen Ldsungs-
mitteln sind die Banden in einigen Fillen (Fig. 4, 9, 10) ziemlich verwaschen. Dagegen
erscheinen charakteristische Banden in beiden Ldsungen bei 320 mu und 236 mu.

£ £ *

Dem Leiter des Institutes, Herrn Dozenten Dr. F. MARTA bin ich fiir seine
prinzipiellen Ratschldge und die Unterstiitzung meiner Arbeit zu aufrichtigem
Danke verpflichtet.

W3YUYEHUE Fe(II)-KOMMNJIEKCOB APOMATUUECKMX IHHO®-BA3. V
Cepusa pecopyunanpezuoaq.

H. Baawz

Apropamn usydancs Fe(lll) kommnexc Hlupd-6aza pecopunsianpierigia ¢ apomarnye-
cinmu amuHamu. 10 paznuusbX HoBLIX Fe(Il)-xenaThHbiX KOMIIIEKCOB OfMCaHbt TOCPCHCTBOM
NAHHLIX AHAJM3a M 3HaueHwlil T. M. CTyKTypa CMNEeKTPOB MNOJAYYEHHBLIX npH 200—1200 my

- B cndpToBuX mupuanHoseix H JIMIIO pacrBopax ycnoseiBaer KOBaJieHTHbIC CBS3LI, HO
nojioca nepexonoB d—d He MOryT ObITh 00HAPY KEHbI ¢ MOJHOH TOUHOCTHIO.

KOMMAEKCH MOKA3bIBAIOT PAINHUHYIO YYBCTBHTCABHOCTH HA MICJIOUL M OKHCALL Komi-
JIEKCBl  Coaep Kaurne AMHHO3TAHO H M- (DCHHHEHH]IQ\U[H ﬂa(balOT Ha cocCraBHbIE 4aCTH H
1oJ lV‘{ZlGTCﬂ cnemp HOIIOOCH Ha CBOOO,’IHbIH alnpierun. Bceraki 00JbUIHHCTBO HE H3MCHSICTCSE
U HACT CTPVKTVPY MOMOOHYI0 HA CEKTP KOMIIEKCA B CRMpTE.
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