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Coordination Chemistry of Dingtrosoresorcinol 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 case of iron. The solid complexes were
prepared in alcoholic media. Chemical analyses, magnetic
and spectral data were compatible to determine the structure
of these complexes and their mode of chelation.

Einleitung

Phenolische Nitrosoverbindungen werden zur analytischen Be-
stimmung von Metallionen und zur Strukturbestimmung der ent-
standenen Komplexe verwendet!. Sie werden ferner medizinisch auf
Grund ihrer antibakteriellen Wirkung? und ihrer antiviralen Eigen-
schaften?® eingesetzt. Vor Kurzem wurde iiber umfangreiche Unter-
suchungen* iiber die Kontrollmechanismen berichtet, die bei Enzym-—
Metallion—Substratreaktionen auf die Koordination von Metallionen
einwirken, und iiber die Anderungen, die bei dieser Art Reaktion in
Gegenwart von Metallionen auftreten®. Die Verbindungen werden
auch bei chromatographischen Verfahren angewendet®.

Die vorliegende Arbeit befafit sich mit den Reaktionen des Dinitroso-
resorcins als Ligand mit filnf Ubergangsmetallionen. Die Strukturen
der gewonnenen Komplexe wurden spektrophotometrisch (mittels
sichtbarer, UV- und IR-Strahlen) und durch Messungen der magneti-
schen Susceptibilitit aufgeklirt. Die ldslichen Komplexe wurden
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 verwendet. Fiir die Elektro-
nenspektren wurden filtrierte, gesétt. Losungen verwendet, die man durch
Erwirmen der waBr. Suspensionen der Komplexe erhielt; hingegen wurde
fir die komplexen Schwingungsspektren die KBr-Technik angewendet.
Fir die potentiometrischen Titrationen wurde ein Radiometer 28-pH-Meter
angewendet. Zur Messung der Leitfdhigkeit im Verlaufe der Titrationen
wurde eine Pye-Leitféhigkeitsbriicke mit magischem Auge (Kat.-Nr. 11700)
verwendet. Zur Bestimmung der magnetischen Susceptibilitdt dieser Kom-
plexe bediente man sich des Verfahrens von Gouy. Die quantitative Analyse
der Komplexe erfolgte nach Vogel®.

Dinitrosoresorcin (DNE, HoL) wurde durch Nitrosierung von Resorcin
(B. D. H.) mit Natriumnitrat hergestellt® und aus 50proz. Alkohol um-
kristallisiert; die Analyse stimmte auf CeHsN2O4 - 2 H20, Schmp. 166 °C.

Vermengte man eine heile, alkohol. Losung von 0,65 g FeCls mit 0,40 g
DNR und kochte 10 Min., so entstand ein griner Niederschlag. Der Kom-
plex wurde abfiltriert, mehrmals mit EtOH gewaschen und im Exsikkator
iber P2Os getrocknet. Die Analysenwerte dieses Komplexes ergaben die
Formel Fe(HL)C1- 3 HsO. Setzte man 0,01 g FeClg mit 0,35 bzw. 0,53 g
des Liganden DNE um, so erhielt man griine Feststoffe der Zusammen-
setzung Fe(HL)s - 4 HoO bzw. Fe(HL)o(HoL).

Analog erhielt man dunkelbraune Niederschlige beim Vermengen von
0,65 g CuClp mit 0,42 bzw. 1,80 ¢ DNR, wobei Koraplexe der Zusammen-
setzung Cu(HL)Cl - 4 HzO bzw. Cu(HL)s - H20 entstanden.

Zur Herstellung des Kobalt-Komplexes lie man 0,20 g CoCly mit
0,65 g DNR tber Nacht stehen, wobei man Co(HL)2 - 2 HaO erhielt. In
ahnlicher Weise wurde durch Zugabe von 0,28 g Ni(NOg)e zu 0,55 g DNE
iiber Nacht der olivfarbenen Nickel-Komplex Ni(HL)s - HoO hergestellt.

Durch Vermengen einer heiBen, wiir. Losung von 0,28 g ZnSO4 mit
0,55 g DNER, Eindampfen zur Trockene, Zuftigen von UberschuB. Alkohol
und Stehenlassen der Lésung @tber Nacht erhielt man den schwarzen Kom-
plex Zn(HL)s -+ 3 H20.

Alle diese Komplexe waren amorph, unldslich in Wasser, Aceton und
Benzol und etwas léslich in Athanol, gaben aber Analysenzahlen (Metall,
N, ggf. auch Cl), welche den angegebenen Formeln entsprechen.

Ergebnisse und Diskussion

Messungen der pH-Werte an Kupfer-, Kobalt-, Nickel- und Zink-
ionen gegen DNE zeigten eine Abnahme des pH-Wertes, wihrend im
Falle des Eisen-Systems der pH-Wert nahezu konstant blieb. Dies
wurde der Freisetzung von Wasserstoffionen in den zuerst genannten
Systemen, nicht aber in dem zuletzt genannten, zugeschrieben. Diese
Annahme wurde durch die konduktometrischen Titrationen gestiitzt,
da die Leitfahigkeit im Falle der Kupfer-, Kobalt-, Nickel- und Zink-
Systeme anstieg, im Falle von Eisen jedoch abnahm. Aus den Ande-
rungen der Leitfdhigkeit kann man die Anzahl der an der Reaktion
teilnehmenden Tonen feststellen. So zeigte sich, daB die Eisenkomplexe
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in drei Species, 1:1, 1:2 und 1:3, die Kupfersysteme in den Species
1:1, 1:2, 1:3, 2:3 und 3:2, die Nickelkomplexe in den Species
1:1, 1:2 und 1:3 und die Kobaltsysteme in den Species 1:1 und
1: 2 entstehen kénnen; hingegen wurde im Falle von Zink nur ein Kom-
plex, 1:2, nachgewiesen. Die Ergebnisse der konduktometrischen
Titrationen fiir die Ni(I1)- und Co(II)-Systeme stehen mit denen frithe-

Willkiirliche Absorptionsskaia
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Abb. 1. Elektronenspektren von DNR-(H:L)-Komplexen:
I Fe(HL)Cl- 3 H20; 2 Fe(H L)z 4 H20; 3 Fe(HL)2(HoL); 4 Cu(HL)Cl-4 HO;
5 Cu(HL)2- H30; 6 Co(HL)2- 2 HaO; 7 Ni(HL)2- 2 Ha0

rer Arbeiten? nicht im Einklang. Dies kénnte auf den Konzentrations-
effekt zuriickzufiithren sein.

Die Reaktionen von DNR mit diesen Ubergangsmetallsalzen lie-
ferten in Athanol zwei verschiedene Komplexe: Die Monokomplexe
der allgemeinen Formel M(HL)CI-2H0 (M = Fe oder Cu) und die
Bis-Komplexe der allgemeinen Formel M(HL)s - H20 (M = Fe, Cu,
Co, Ni oder Zn). Mit REisen entstand auch ein Tris-Komplex,
Fe(HL)o(HaL).

Die in Petrolather oder Benzol hergestellten griinen REisenchelate
wurden beim Schiitteln mit einigen Tropfen verdiinnter HCl braun,
infolge der Valenzénderung des Zentralions?. Die Spektren der Kisen-
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komplexe im Sichtbaren, Abb. 1, ergaben eine schwache, verbotene
und asymmetrische Bande des 5Ty - 5Eg-Uberganges bei 15 430 em~1,
Diese ist typisch fiir Fe(Il)-Komplexe von Nitrosonaphtholenl®. Je-
doch wird diese Ansicht durch die 4,90 Bohr-Magneton gestiitzt!!, die
wir gemessen haben. Sone!? berichtet iiber Bildung eines solchen un-
geséttigten intramolekularen Ringes.

Die braunen Kupferkomplexe lieferten zwei gut definierte Banden
bei 15430 crn! und 14 030 cm~1, die einem Chelat-Ringsystem zu-
geschrieben werden®. Die diamagnetischen Eigenschaften dieser
Komplexe lassen darauf schliefen, daf das Cu(II)-chelat zu Cu(I)-
chelat reduziert wird, oder aber lassen sie die Bildung einer dimeren
Species annehmen, in welcher der Paramagnetismus durch Spin-Kopp-
lung unterdriickt wird!4. Letztere Ansicht nehmen wir auf Grund
der analytischen und magnetischen Daten, sowie der Elektronenspektren
an. Die UV-Spektren der Kupferkomplexe lieferten zwei Banden (bei
275 und 330 nm) infolge der Anwesenheit der tautomeren Nitroso-
phenol- und Ketoximformen. Die Elektronenspektren des Liganden
bewiesen das Vorhandensein beider Formen 15,

Der rote Kobaltkomplex Co(HL)z - 2 HoO lieferte eine intensive
Bande bei 18 182 em~! (Abb. 1), die charakteristisch fiir die Reaktion
von Co(I1) mit Nitrosonaphtholen ist!é. Diese konnte auf den Elektro-
neniibergang 4Tz = 4Ty von Op-Symmetrie zuriickzufithren seinl?.
Das magnetische Moment dieses Komplexes wurde durch Messung
zu 3,80 up bestimmt.

Der helle Komplex Ni(HL); -2 Hy0 wies drei Banden, bei
20 000, 16 100 und 13 000 em-1, auf (Abb. 1). Diese sind den Uber-
gingen 3Asg —> 3T, (P) bzw. 3Agy = 3T, () bzw. 3Ass — 3T5,, welche
fiir eine Op-Umgebung um das Ni(Il)-ion charakteristisch sind, zuzu-
schreiben. Durch den Wert von 3,25 up fiir diesen Komplex wird
diese Anschauung gestiitzt®. Die UV-Spektren dieses Komplexes
zeigten das Vorliegen einer tautomeren Struktur an.

Der Ligand besitzt zwel gleichwertige Koordinationsstellen am
o-Nitrosophenol-Skelett. Im Bereich der Valenzschwingungsfrequenzen
der OH-Gruppe wurden vier intensive Banden beobachtet (Abb. 2).
Die beiden ersten Banden, bei 3520 und 3400 cm—1, konnten freien
Gruppen zugeordnet werden. Der erste Peak ist fiir ein Oxim zu er-
warten, wahrend der zweite durch eine phenolische OH-Gruppe, die
an einer Wasserstoffbriickenbindung teilnimmt, verursacht sein kann!®,
Die dritten und vierten Banden, bei 3180 und 2750 cm~1, kénnen auf
gebundene OH-Gruppen zurlickzufiihren sein. Diese Verbindung kann
daher in einer iiber Wasserstoffbriickenbindungen assoziierten Form
vorliegen oder aber kénnen Wassermolekiile vorhanden sein, die iiber
Wasserstoffbriickenbindungen angelagert sind. Dieser Bereich ist
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jedoch breit, was die Gegenwart von Wassermolekiilen in diesen Chela-
ten andeutet. Dies wird gestiitzt durch das Auftreten einer deformier-
ten Schwingung bei 1650 cm—2, die kennzeichnend fiir die Gegenwart
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Abb. 2. IR-Spekiren von: 4 DNR; B Cu(HL)Cl -4 He0;C Cu(HL)s - Hy0;
DNi(HL)2 2H0; EZn(HL)2- 3 Hy0; F Co(BL)s- 2H20; G Fe(HL)Cl- 3 H,0
H Fe(HL)s-4 HoO; I Fe(HL)s - (Hol)

von Wassermolekiilen ist?. Die fiir den freien Liganden beobachteten
scharfen Banden bei 1700, 1660, 1600 und 969 cm~1 (Abb. 2, Kurve A)
konnen versuchsweise der Oximstruktur?!, mit einer, intramolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen stabilisierenden, Resonanz?2, zugeord-
net werden,

15 Monatshefte fiir Chemie, Vol. 109/1
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Diese Region verschwand nahezu bei der Komplexbildung. Die
beiden an DNE beobachteten Banden bei 1490 und 850 em~1 kénnen
verschiedenen Schwingungsarten der N—O-Gruppe, namlich Valenz-
und Deformationsschwingungen, zugeordnet werden?, Letatere ist
deutlich ausgeprigt in jedem der Chelate. Eine intensive Bande im
Frequenzbereich 1570—1580 cn—! (Abb. 2) wurde bei dem Mono-

Tabelle 1. Schwingungsbanden (cm~1) von DNR (HaL) und dessen Komplexen

VC=0
. VOH VOH ve=0
Verbindung frei gebunden  frei und VN=0 YNOH
VC=N
HalL 3460(b) 3180(s) 1700(s) 1600(s) 1490 965 ()
Fe(HL)CL-3H0 3450 (b) 2750 (b) 1510
Fe(HL)2-4H,0 3455(b) 3180 (b) 1670 (s) 1500 (s)
3710
Fe(HL)2(HL) 3520}(s) 3160 (s) 1660 (s) 1500(s) 965 (s)
3400
Cu(HL)Cl-4H0O 3460 (b)
Cu(HL)s-H0 3500 (b)
Co(HL)2- 2H,0 3445 (b) 950 (s)
Ni(HL)z-2H.0  3465(s) 3200 (b) 1660 (s) 1445(s) 990 (s)
950 (s)
Zn(HL)2-3Ho0)  3460(b) 3200 (b) 1670 (s) 1490(s) 960 (s)

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

kupfer-., Biskobalt- und allen Eisenkomplexen beobachtet und kann
der N==0-Valenzschwingung zugeordnet werden. Die starken Banden
im DNR entsprechen verschiedenen CH-Schwingungen (3 und y)
und die C—C-Deformationsschwingungen sind in den Nickel- und
Eisenkomplexen nach Rot, im Zink-Komplex jedoch nach Blau ver-
schoben; hiedurch wird die Ansicht gestiitzt, dal die Dichte der Elektro-
nenwolke und die Aromatizitdt der entstandenen Chelate untereinander
differieren. Die entstandenen Chelatringe sind durch intramolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen —OH --- O— geschlossen. Die Anderun-
gen der Intensititen kénnten auf die polarisierende Wirkung des Metall-
ions auf die Ladungsverteilung im Liganden zuriickzufithren sein?®:.
Tab. 1 zeigt die Zuordnungen der Banden des Liganden und seiner
Komplexe.
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