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Coordination Chemistry o/ Dinitrosoresorcinol With Copper, 
Cobalt, Nickel, Iron, and Zinc Salts 

The reactions of the bidentate dinitrosoresorcinol (DNR) 
with copper, cobalt, nickel, iron and zinc salts were in- 
vestigated. This ligand was found to react with these metal 
salts in aqueous media where hydrogen ion was confirmed to 
be liberated except in ease of iron. The solid complexes were 
prepared in alcoholic media. Chemical analyses, mag~netic 
and spectral data were compatible to determine the structure 
of these complexes and their mode of chelation. 

E i n l e i t u n g  

Phenolisehe Nitrosoverbindungen werden zur analytischen Be- 
s t immung vo~ Met~llione~ und zur Strukturbest immung tier er~t- 
sta~de~e~ Komplexe verwendet 1. Sic werden ferner me4izinisch auf 
Grund ihrer antibakteriellen Wirkung ~ und ihrer antiviralen Eigen- 
sehaften a eingesetzt. Vor Kurzem wurde fiber umfangreiche Unter- 
suchnngen 4 fiber die Koatrollmechanismen beriehtet, die bei E n z y m - -  
MetMlio~--Substra~reaktionen auf die Koordinatioa von MetMlionen 
einwirken, und fiber die Anderungen, die bei dieser Art Reaktion in 
Gegenwart yon Metalliorten auftreten 5. Die Verbindungen warden 
auch bei chromatographischen Verfahren angewendet% 

Die vorliegeade Arbeit befaf3t sich mit  den Reaktionen des Dinitroso- 
resorcins als Ligand mit ffinf fdbergangsmetallionen. Die Strukture~ 
der gewonnenen Komplexe wurden spektrophotometriseh (mittels 
sichtbarer, UV- und IR-Strahlen) und dutch Messungen der m~gneti- 
schen Susceptibilits aufgekl~rt. Die 16sliehen Komplexe wurdea 
mittels elektrischer Verfahren nachgewiesen. 
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Experimenteller Teil 

Es wurden ein Carl Zeiss-Spektrophotometer der Type USU 2-P und 
ein Perkin-Elmer 237B-Spektrophotometer verwende~. Ffir die Elektro- 
nenspektren wurden filtrierte, ges~tt. LSsungen verwendet, die man dureh 
Erw~Lrmen der wgi3r. Suspensionen der Komplexe erhielt; hingegen wurde 
ffir die komplexen Schwingungsspektren die KBr-Technik angewendet. 
Ffir die potentiometrisehen Titrationen wurde ein Radiometer 28-pH-Meter 
angewendet. Zur Messung der Leitf/~higkeit im Verlaufe der Titrationen 
wurde eine Pye-Leitfghigkeitsbrfieke mit magischem Auge (Kat.-Nr. 11700) 
verwendet. Zur Bestimmung der magnetischen Suseeptibilitgt dieser Kom- 
plexe bediente man sieh des Verfahrens yon Gouy. Die quantitative Analyse 
der Komplexe erfolgte naeh Vogel 7. 

Dinitrosoresorein (DNR, I-I2L) wurde durch Nitrosierung yon l~esorcin 
(B. D. I-I.) mit Natriumnitrat hergestellt s und aus 50proz. Alkohol um- 
kristallisiert; die Analyse stimmte auf C6H4N~O4' 2 I-I20, Schlnp. 166 ~ 

Vermengte man eine heine, alkohol. LSsung yon 0,65 g FeCla mit 0,40 g 
DNR und koch~e i0 Mill., so entstand ein grfiner Niederschlag. Der I4om- 
plex wurde abfiltriert, mehrmals mit EtOI-I gewasehen und im Exsikkator 
fiber P205 getrocknet. Die Analysenwerte dieses Komplexes ergaben die 
Formel Fe(HL)CI-3 I-I20. Setzte man 0,01 g FeCla mi~ 0,35 bzw. 0,53 g 
des Liganden DNR urn, so erhielt man grfine Feststoffe der Zusammen- 
setzung Fe(I-IL)2 - 4 I-I20 bzw. Fe(I-IL)2(H2L). 

Analog erhielt man dunkelbraune Niedersehl/ige beim Vermengen yon 
0,65 g CuCl2 mit 0,42 bzw. 1,80 g DNR, wobei Komplexe der Zusammen- 
setzung Cu(I-IL}CI �9 4 I-I20 bzw. Cu(I-IL}2 �9 H20 entstanden. 

Zur Herstellung des Kobalt-Komplexes fief3 man 0,20g CoCI2 mit 
0,55 g DNR fiber Naeht stehen, wobei man Co(HL)2" 2 H20 erhielt. In 
ghnlicher Weise wurde dureh Zugabe von 0,28 g Ni(NOa)2 zu 0,55 g DNR 
fiber Naeht der olivfarbenen Niekel-Komplex Ni(I-IL)2 �9 I-I20 hergestellt. 

Dutch Vermengen einer heii3en, wgf3r. LSsung yon 0,28 g ZnSO4 mit 
0,55 g DNR, Eindampfen zur Troekene, Zuffigen yon LlbersehuB. Alkohol 
und Stehenlassen der LSsung fiber Naeht erhielt man den schwarzen Kom- 
plex Zn(HL)2 . 3 H20. 

Alle diese Komplexe waren amorph, unlSslieh in Wasser, Aeeton und 
Benzol und etwas 16slich in Xthanol, gaben aber Analysenzahlen (iVietall, 
N, ggf. aueh Cl), welche den angegebenen Formeln entspreehen. 

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

Messungen der pH-Werte un Kupfer-, Kobalt-, Nickel- und Zink- 
ionen gegen D N R  zeigten eine Abnahme des pit-Wertes, w~hrend im 
Falle des Eisen-Systems der pH-Wert  nahezu konstant blieb. Dies 
wurde der Freisetzung yon Wasserstoffionen in den zuerst genannten 
Systemen, nicht aber in dem zuletzt gen~nnten, zttgesehrieben. Diese 
Annahme wurde dureh die konduktometrischen Titrationen gesti~tzt, 
da die Leitf~higkeit im Falle der Kupfer-, Kobalt-, Nickel- und Zink- 
Systeme anstieg, im Falle yon Eisen jedoch abnahm. Aus de~ -~nde- 
rungen der Leitf~higkeit kann man die Anzahl der an der Reaktion 
teilnehmenden Ione~ feststellen. So zeigte sieh, dab die Eisenkomplexe 
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in drei Species, 1 : 1, 1 : 2 u~d 1 : 3, die Kupfersysteme in den Species 
1:1 ,  1:2 ,  1 :3 ,  2 : 3  und 3 :2 ,  die Niekelkomplexe in den Species 
1 :1 ,  1 : 2  nnd 1 : 3  nnd die Kobaltsysteme in den Species 1 :1  und 
1 : 2 entstehen k6nnen; hingegen wurde im Falle yon Zink nur ein Kom- 
plex, 1 :2 ,  nachgewiesen. Die Ergebnisse der konduktometrisehen 
Titrationen fiir die Ni(II)- nrld Co(II)-Systeme stehen mit denen friihe- 
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Abb.  1. E iek t ronenspek t ren  yon  DNR-(H2L)-Kompiexen : 
1 Fe (HL)C I  �9 3 H 2 0  ; 2 Fe(HL)2  �9 4 H 2 0  ; 3 Fe(HL)~(H2L)  ; 4 Cu (HL)C I .  4 H 2 0  ; 

5 Cu(HL)2. H20 ; 6 Co(HL)2.2 I-I20 ; 7 Ni(I-IL)2 �9 2 I-I20 

rer Arbeiten ~ nieht im Einklang. Dies k6nnte anf den Konzentrations- 
effekt zuriickzufiihren sein. 

Die Reaktionen yon DNR mit diesen Obergangsmetallsalzen lie- 
fertert in At, hanoi zwei verschiedene Komplexe: Die 5{onokomplexe 
der allgemeinen Formel M(HL)C1. xIt20 (M = Fe oder Cu) and die 
Bis-Komplexe der Mlgemeinen Formel M(ItL)u.  xH20 (M = Fe, Cu, 
Co, Ni oder Zn). Mit Eisen en~stand auch ein Tris-Komplex, 
Fe(ItL)2(H2L). 

Die in Petrolgther oder Benzol hergestellten griinen Eisenchelate 
wnrden beim Schiitteln mit einigen Tropfen verdiinnter HC1 braun, 
infolge der VMenzgnderung des Zentralions 9. Die Spektren der Eisen- 
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komplexe im Siehtbaren, Abb. 1, ergaben eine schwaehe, verboteae 
und asymmetrische Bande des 5T2g -~ 5Eg-l)berganges bei 15 430 em -1. 
Diese ist typisch ffir Fe(II)-Komplexe yon Nitrosonaphtholen 1~ Je- 
doeh wird diese Ansieht dnreh die 4,90 Bohr-Magneton gestfitzt 11, die 
wir gemessen haben. Sone 12 beriehtet fiber Bildung eines solehen un- 
gesgttigten intramolekularen I~inges. 

Die braunen Kupferkomplexe lieferten zwei gut definierte Banden 
bei 15 430 em 1 und 14 030 em -1, die einem Chelat-t~ingsystem zu- 
geschrieben werden ~a. Die diamagnetischen Eigenschaften dieser 
Komplexe lassen darauf schlieBen, dab das Cu(II)-ehelat zu Cu(I)- 
ehelat reduziert wird, oder aber lassen sie die Bildung einer dimeren 
Species annehmen, in weleher der Paramagnetismus dutch Spin-Kopp- 
lung unterdrfickt wird 1~. Letztere Ansieht nehmen wit auf Grund 
der analytischen und magnetisehen Daten, sowie der Elektronenspektren 
an. Die UV-Spektren der Kupferkomplexe lieferten zwei Banden (bei 
275 urtd 330 am) infolge der Aitweseaheit der tautomeren Nitroso- 
phenol- und Ketoximformen. Die Elektronenspektrelt des Liganden 
bewiesen das Vorhandensein beider Formen 15. 

Der rote Kobaltkomplex Co(HL)2.2 H20 lieferte eine intensive 
Bande bei 18 182 em -1 (Abb. 1), die charakteristiseh fiir die Reaktion 
yon Co(II) mit Nitrosonaphtholen ist 16. Diese kSnnte auf den Elektro- 
nenfibergang 4Tlg-+ 4Teg yon Oh-Symmetrie znrfiekzuffihren sein 17. 
Das magnetisehe Moment dieses Komplexes wurde dureh Messung 
zu 3,80 ~B bestimmt. 

Der helle Komplex N i ( H L ) 2 . 2 H 2 0  wies drei Banden, bei 
20 000, 16 100 und 13000 em -1, auf (Abb. 1). Diese sirtd den Uber- 
g/tngen 3A2g -> 3Tlg (P) bzw. 3A2g -> aTlg (F) bzw. 3A2g --> aT2g, welehe 
fiir eine Oh-Umgebung um das Ni(II)-ion charakteristisch sind, zuzu- 
schreiben. Dureh den Wert von 3,25 ~B ffir diesen Komplex wird 
diese Ansehauung gestfitzt is. Die UV-Spektren dieses Komplexes 
zeigten das Vorliegen einer tautomeren Struktur an. 

Der Ligand besitzt zwei gleichwertige Koordinationsstellen am 
o-Nitrosophenol-Skelett. Im Bereich der Valenzsehwingungsfrequenzen 
der OH-Gruppe wnrden vier intensive Banden beobaehtet (Abb. 2). 
Die beiden ersten Banden, bei 3520 und 3400 cm -1, konnten freien 
Gruppert zugeordnet werdem Der erste Peak ist ffir ein Oxim zu er- 
warten, w~hrend der zweite dureh eine pheno]ische OtI-Gruppe, die 
an einer Wasserstoffbrfickenbindnng teilnimmt, verursaeht seil~ kann 19. 
Die dritten und vierten Banden, bei 3180 und 2750 cm -1, k6nnen auf 
gebunclene OIt-Gruppen zuriiekzuffihren sein. Diese Verbindung kann 
daher in einer fiber Wasserstoffbriickenbindungen assoziierten Form 
vorliegen ocler abet k6nnen Wassermolekfile vorhanden sein, die fiber 
Wasserstoffbriiekenbindungen angelagert sind. Dieser Bereich ist 
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jedoeh breit, was die Gegenwart  yon  Wassermolekiilen in diesen Chela- 
ten andeutet .  Dies wh'd gestiitzt dutch  das Auft re ten einer deformier- 
ten Sehwingung bei 1650 cm -1, die kennzeichnend ffir die Gegenwart  

f~ 

Frecmenz cm -~ 

Abb. 2. Ii~-Spektren von: A D N R ;  B Cu(IIL)C1 �9 4 H20;  O Cu(HL)~. H~O; 
D Ni(HL)2.2 H20 ; E Zn(HL)2" 3 H20 ; F Co(HL) 2" 2 H20 ; G Fe(tIL)C1 �9 3 H20 

H Fe(HL)2.4 H20 ; I Fe(IKL)2. (H2L) 

yon  Wassermolekiilen ist 2~ Die fiir den freien Liganden beobachteten 
seharfen Banden  bei 1700, 1660, 1600 und  969 cm -1 (Abb. 2, Kurve  A) 
kSnnen versuehsweise der Oximst ruktur  ~, mit  einer, intramolekulare 
Wasserstoffbrfiekenbindurtgen stabilisierenden~ Resonanz 22, zugeord- 
net  werden. 

15 Monatshefte far  Chemie, u  109/1 
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Diese Region versehwan4 nahezu bei der Komplexbildung. Die 
beiden an D N R  beobachteten Banden bei 1490 und 850 cm -1 k6nnen 
verschiedenen Schwingungsarten der :N O-Gruppe, ns Valenz- 
nnd Deformationsschwingungen, zugeordnet werden 23. Letztere ist 
deutlieh ausgepri~gt in jedem der Chelate. Eine intensive Bande im 
Frequenzbereich 1570--1580cm -1 (Abb. 2) wurde bei dem Mono- 

Tabelle 1. Schwingungsbanden (em -1) von D N R  (H2L) und dessen Komplexen 

~c=o 
Verbindung voH ~OH VC=O und ~N=o VNOH 

frei gebunden frei 
~C=N 

H~L 3460 (b) 
Fe(HL)C1 �9 3 H20 3450 (b) 
Fe(HL)2 �9 4 H20 3455 (b) 

3710] 
Fe(HL) 2(H2L) 3520~ (s) 

3400J 
Cu(HL)C1 �9 4H20 3460 (b) 
Cu(HL)2 �9 H20 3500 (b) 
Co(HL)2 �9 2 H20 3445 (b) 
Ni(HL)2 �9 2 H20 3465 (s) 

Zn(HL)2.3 H20) 3460 (b) 

(s) ~ Stark, (b) = breit. 

3180(s) 1700(s) 1600(s) 1 4 9 0  965(s) 
2750 (b) 1510 
3180(b) 1670(s) 1500(s) 

3160(s) 1660(s) 1500(s) 965(s) 

950 (s) 
3200(b) 1660(s) 1445(s) 990(s) 

950 (s) 
3200(b) 1670(s) 1490(s) 960(s) 

kupfer-, Biskobalt- und allen Eisenkomplexen beobachtet und kann 
der :N=O-Valenzschwingung zugeordnet werden. Die starken Banden 
im D2~R entspreehen verschiedenen CH-Sehwingungen (8 und y) 
und die C--C-Deformationsschwingungen sind in den :Nickel- und 
Eisenkomplexen nach Rot, im Zink-Komplex jedoeh naeh Blau ver- 
sehoben ; hiedurch wird die Ansicht gestiitzt, dab die Dichte der Elektro- 
nenwolke und die Aromatizit~tt der enCstandenen Chelate untereinander 
differieren. Die entstandenen Chelatringe sind durch intramolekulare 
Wasserstoffbriickenbindungen - - O H . . .  0 - -  geschlossen. Die Anderun- 
gender  Intensiti~ten k6nnten auf die polarisierende Wirkung des Metall- 
ions anf die Ladungsverteilung im Liganden zuriickznffihren sein 2~. 
Tab. 1 zeigt die Zuordnungen der Banden des Liganden nnd seiner 
Komplexe. 
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