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Resazetophenon-Reihe

Von J. BALOG
Institut fiir Allgemeine und Physikalische Chemie der Jozsef Attila Universitdt, Szeged

(Eingegangen am 15. Juni 1963.)

Es wurden die Fe(lll)-Komplexe der aus Resazetophenon mit aromatischen Aminen gebil-
deten Schiff-Base untersucht. Es werden zehn verschiedene Fe(lil)-Komplexe mit Thren analyti-
schen Daten und Schmelzpunkten angefiihrt und besprochen. Die in Alkohol-, Pyridin- und Dimethyl-
sulfoxyd-L6sungen zwischen 200 und 1200 my ausgemessenen Spektren weisen eine Struktur auf,
die auf kovalente Bindung schlieflen 143t. Die Banden der fiir Ubergangsmetallionen charekteris-
tischen d—d Uberginge sind aber nicht mit voller Deutlichkeit nachzuweisen. Die Komplexe
sind gegen Basen empfindlich; ihre Absorptionskurven zeigen in basischem Medium ¢inen vom
in Alkohol ausgemessenen Spektrum bzw. demjenigen der freien Aldehydkomponente vollkommen
abweichenden Verlauf. Um 330 mu erscheinen deutliche Banden von hoher Intensitidt. Die Ver-
bindungen sind gegen S&duren nicht empfindlich, sie werden zwar gelost, doch zerfallen sie nicht
in ihre Komponenten. Die in solchen Ldsungen ausgemessenen Spektren sind denjenigen der Alkohol-
visungen der betreffenden Komplexe dhnlich.

Mit der Lichtabsorption der Fe(lll)-Komplexe von aromatischen Schiff-Basen
befaflten wir uns bereits in mehreren [1, 2, 3] Arbeite. Die gegenwirtige Publikation
behandelt die Versuchsergebnisse von zehn mit einer weiteren Ligandgruppe gebil-
deten Komplexen und liefert fernere Daten zur Losung des Problems.

Versuchsteil

Die Verbindungen der untersuchten Serie wurden in der frither beschreibenen
[1, 2] Weise dargestellt. Die Reinigung erfolgte durch Féllung aus Losungsmitteln
bzw. mehrmalige Umkristallisierung. Der Resazetophenon-Aminoédthanol-Komplex
war in den von uns angewandten Ldsungsmitteln sehr schwer ldslich. Die analy-
tischen Daten der Komplexe (C%, H%, N% und Fe?%) und ihre Schmelzpunkt-
werte sind in Tabelle I zusammengefat.

Die Absorptionsspektren wurden mittels eines Beckmann DU-Spektrophoto-
meters bei Zimmertemperatur, mit 10, 1,0 und 0,1 cm Quarzkiivetten ausgemessen.
Die Losungsmittel wurden mit der in der Literatur allgemein bekannten Methode
[4] gereinigt. Die Absorptionskurven und die charakteristischen mu- und log e
Werte sind in den Figuren 3 bis 12 dargestellt, bzw. in den Tabellen Il und 111 zu-

. sammengefalt,
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;e_ ., ,r' - ;‘ : Dtskuss:on der Versuchsergebmsse
- Dle analytlschen Daten des Resazetophenon Fe(II1)Cl- Komplexes (Tab l)
: llessen auf eine Struktur (Fig. 1) schlieBen, in der mit der Bildung eines komplexen
“Kations zu rechnen wire. Diese Struktur kann aber nicht bestehen, denn auf Ein-
wirkung eines elektrischen Stromes bewegt sich der Komplex weder auf die eine,
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noch auf die andere Elektrode zu. Er sollte stark paramagnetisch sein, doch ent-
spricht das magnetische Moment (1,13 BM) einem ungepaarten Elektron. Die
analytischen Daten des Chlorids (Ber.: 14 ,63%, Gef.: 14,50) sprechen ebenfalls
. gegen das Vorhandensein des komplexen Kations. Die im Resazetophenonmolekiil
in Para—Lage befindliche Hydroxiyd des Phenolrings kann ziemlich leicht disso-
ziieren und dies gibt die Méoglichkeit der Verknupfung von zwei oder mehreren
Monomeren (Molekulargewicht 242, 434) zu einem ldngeren Kettenmoleku] (Fig. 2).
Die Trimere usw. smd 21em11ch schwer 18slich. .
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Fxg. 3: Resazétophenon-Fe(III) Cl-Komplex (cc=0,000165) Kurve 1 in Atﬁanol Kurve 2: in
Pyridin; Kurve 3: in DMSO; Kurve 4: in 0,1n NaOH; Kurve 5: in 0,1n HCl; Kurve 6; Resazeto-
phenon in Athanol.
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Die bei der Untersuchung der Struktur der Absorptionskurven festellbaren,
zu den Erregungsprozessen der Liganden gehorigen hohen Banden sind in den in
Alkohol ausgemessenen Spektren der Verbindungen groBtenteils aufzufinden. Es
kann eine geringe Verschiebung nach den langen Wellen beobachtet werden (Fig. 4,
10) Meist ist aber keine wesentliche Anderung festzustellen (Fig. 3, 5~11) Bei
einigen Verbindungen (Fig. 3, 4, 12) trat eine Abnahme der Extinktion ein, doch
ist die Steigerung der Extinktion fiir die Gleider der Gruppe charakteristisch (Fig.
5—11). Es kann beobachtet werden, dall die in Alkohol ausgemessenen Spektren
der Schiff-Base und des Ketons nahezu gleich sind (Fig. 5—8).
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Fig. 4: Kurve 7: Resazetophenon aminoithanol in Athanol; Fe(lil) Cl—Komplex (cc=0,00008339)
Kurve 8: in Athanol; Kurve 9: in Pyridin; Kurve 10: in MDSO Kurve 11: in 0,In NaOH; Kurve
12 in 0,In HCl Kurve 13: Resazetophenon in Athanol.

Im Vergleich mit den Spektren der Liganden sind die Spektren der Komplexe
(Fig. 5,6, 11) ziemlich verwaschen. In den ubrigen Fillen (Fig. 3,4, 7—10, 12)
sind scharfe Banden zu finden. Bei dem Resazetophenon-a-naphthylamin-Komplex
befindet sich auch iiber 500 my. eine verwaschene Bande mittlerer Intensitét.

Bei den in Pyridin ausgemessenen Spektren wurde eine wesentliche Anderung
nur im Spektrum des Resazetophenon-o-phenylendiimin-Komplexes (Fig. 12)
gefunden, wo eine Bandenverschiebung um 30 mu nach den kiirzeren Wellen erschien.
Bei der Verbindung 3 trat eine Intensitdtsverminderung ein. In den in Pyridin aus-
gemessenen Spektren erscheinen — die Verbindung 10 ausgenommen — wohl

definierte Banden bei 330—310 my..
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Die Spektren der Komplexe wurden auch in Dimethylsulféxyd (DMSO) aus-
. gemessen. Die Spektren der Pyridin- und der DMSO-L&sungen sind nur in einem
Falle (Fig. 3) dhnlich, die Intensitit ist aber in der letzteren Losung weit hoher.
Bei den anderen Komplexen ist im Vergleich mit den in Alkohol ausgemessenen
Spektren keine wesentliche Anderung zu finden. Eine germge Extmktlonsstelgerung
ergab sich bloB in drei Fillen (Fig. 8,9, 11)

Tabelle |

cy HY, ' N “Fe ¥
No Komplex S;E?f:z

Ber Gef Ber Gef. Ber Gef Ber Gef.
1. Resazetophenon-Fe(ITNCl | 39,65 gg% 2,91 §g§ — — | 2304 %g % | >350
2 Resogenomamt |50 010 | s 310 | ssa 380 |1 10| a3
ezt | 35|10 38 | 43| 00 48| 0
b Bopnencl e | 5840 Sgas | 420 10 | 486 g | 96 g | 1w c
s mesmopnsrn | gy 810 | oo 49 a0 308 | one 32| wico
ey om0 B0 oo | e 38| me
T Rowmoptenond | oot 335 | ot §% 4ot 49 | o2 3R] mee
b C | 6715 6137 | 438 43 | 435 4% | 867 g2 | noct
>t ois 98| 08 o5 38| e 2] e
lo'pll{lga;zlztrﬁﬁ?:ﬁg?l;gilll)Cl 36,73 gg:gé 3,89 3:33 6,01 g,gg 11,98 328% 128 C*

Bei den in basischen Medium (0,1 n NaOH) ausgemessenen Spektren ist als
interessant zu erwdhnen, dafl um 330 mu deutliche Banden von hoher Intensitit
erscheinen. AuBerdem sind wesentliche Verdnderungen gegen die in Alkohol aus-
gemessenen Spektren zu beobachten. In der Base fallen die Banden um 276 mu
vollkommen weg.

In saurem Medium (0,1 HCI) sind die Spektren den in Alkohol ausgemessenen
vollkommen dhnlich (Fig. 5—9, 11, 12). Eine langwellige Verschiebung konnte im
Falle des Resazetophenen-m-toluidin-Komplexes beobachtet werden. In saurer

2%
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'th 3. Kurve 14: Resazetophenon m-ammophenol in Athanol Fe(1,Cl- l\omp]ex (cc=0, 00006947)

Kurve 15 in Athanol; Kurve 16: in Pyridin; Kurve 17; in DMSO Kurve 18: in 0,1n NaOH
Kurve 19 'in”0,1n HCl Kurve 20 Resa7etophenon in Athanol o
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"Fig. 6. Kurve21 Resazetophenonpammophenolm Athanol Fed11) Cl- Komplex(cc 0,00006947)
Kurve 22: in Athanol; Kurve 23: in Pyridin; Kurve 24: in DMSO; Kurve 25: in 0,In NaOH;

Kurve 26: in 0,1n HCl;, Kurve 27:

Resazetophenon in Athanol
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Fig.+7: Kurve 28: Resazetophenon-m-toluidin in Alhanql; Fe(11I) Cl-Komplex (cc=0,0000696)

Kurve 29:-in Athanol; Kurve 30: in Pyridin; Kurve 31: in DMSO; Kurve-32: in 0;1n Naﬁ&;?
Kurve 33: in 0,1n HCI; Kurve 34: Resazetophenon in Athanol. ! ’
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Fig. 8. Kurve 35: Resazetophenon-p-toluidin in Athanol; Fe(III) Cl-Komplex (cc=0,00006996)
Kurve 36: in Ahanol; Kurve 37: in Pyridin; Kurve 38:in DMSO; Kurve 39: in 0,1n NaOH; Kurve
40: in 0,In HCI; Kurve 41: Resazctophenon in Athanol.
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Fig. 9. Kurve 42: Resazetophenon-p-anisidin in Athanol; Fe(IIT) Cl-Komplex (cc=0,00006625)
Kurve 43: in Athanol; Kurve 44: in Pyridin; Kurve 45: in DMSO; Kurve 46: in 0,In NaOH;
Kurve 47: in 0,in HCI; Kurve 48: Resazetophenon in Athenol.
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Fig. 10. Kurve 49: Resazetophenon-a-napthylamin in Athanol; Fe(I1T) Cl-Komplex (cc 0,00006212)
Kurve 50: in Athanol; Kurve 51: in Pyridin; Kurve 52: in DMSO; Kurve 53: in 0,1n NaOH;
Kurve 54 in 0,In HCI; Kurve 55: Resazetophenon in Athanol.
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Fig. 11. Kurve 56. Resazetophenon—ﬂ napthylamin in Athanol; Fe(III) Cl- -Komplex (cc 0,00006212)
Kurve 57: in Athanol; Kurve 58:. in .Pyridin;: Kurve 59: in DMSO; Kurve 60:"in 0, In NaOH
i : Kurve” 61 in’ 0,In HCI; Kurve 62: Resazetophenon m “Athanol. T o
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Fig. 12. Kurve 64: Resazetophenon-o—phemlendumm m Athanol Fe(ll) Cl-Komplex (cc=
000008591) Kurve 65: in Athanol; Kurve 66: in Pyridin; Kurve 67: in DMSO; Kurve 68: in 0,1n.
NaOH Kurve 69: 0 In HCIl; Kurve: 70 Resazetophenon in Athanol .
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Tabelle 11
No * Verbindung ’ L‘.,j,,si‘i‘"e%s' Banden (mg und log¢)
o : 315 276 232 216
Ligand Alk. - (3,80 (4,08) 3,87 4,13)
480 [ 310 J 276 [ 232 ] [ 218 J
Alk. (3,06) c4n) @10 leen] 168
. 500 320
1. Fe(1II)-Komplex Pyridin 2 95)' - (3,49) - - —
© 500 J [ 320 J 276
| PMSO 3,10 (3.8 (3,99 -
) 370 298 [ 248 226
. Ligand Alk. - @20 (442 |@19] 448 -
490 365 305 276 230 216
Alk. 2,63 (.25 (97  @2l) (409 (428
. 500 315
2. Fe(IlI)-Komplex ( Pyridin [(2 86)] — (4,00) — — -
| [ 500 ] 310 276
| PMS0 el = @een oy B
, 315 276 232
Ligand Alk - T 38) @I (414 -
(A [ 500 - 315 276 230 216
| tk. G639 T @3 @55 @43 (46
| 500 315
3. Fe(IIT)-Komplex 1 Pyridin (3.32) — (4,36) — - —
‘DM [»460' [315] 280
| PO esnl 0 lase] asy - -
. " 315 276 232 216
Ligand Alk - T @09 (433)  (4,19) . (440)
[ Al [ 500 J 310 276 232 212
) 3,59) - (4,25 (4,46) (4,49) (4,63)
, o © 500 320
4. Fel(ll)-Komplex Pyridin l(3 58) - (4,24) — — -
550 ] 315 276
DMSO (3,69 T 43 (444 - -
_ . 315 276 232 [ 216 J
Ligand Alk. - - (95 (422 (401 |@4.26)
( © 400 ] 315 276 232
Alk. G20 42 @8 (446 -
o 320 :
5. Fe(lll)-Komplex { Pyridin - - (4,32) — — —
345 276
DMSo - - (4,26) (4,38 - -
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Tabelle 11
No Vcrbinduvlig L?j;"?egls-' Banden (my und log€)
o 310 276 232 216
Ligand Alk. - (9% (2 @0y @21
(A - 395 J 310 ¢ 276 232
l tk. G4D] (426 (445 (448) -
| 330 :
§. ‘Fe(ill)-Komplex | Pyridin — - (4,35) — — —
315 276
DMSO - T @3y (44 -
and o 500 [ 3807 320 276 232 214
Ligan Alk. (2,13) (3,61)J @12) (415 (434 (4,33
( " 500 ] 315 276 232 212
Alk. (3,55) L(446)  (4,70)  (4,59)  (4,80)
~ ] N 460 310 : :
7. Fe(l11)-Komplex Pyridin [(3 64)] . (4,52) — — -
I b [ 500 J 310 276
| PMSO | @3,56) @sy @13 - -
L’, i 315 276 - 230 216
'gan Alk. - T @Iy (439 . (420) (445
'A i 560 315 276 230 218
| t. (2,80) T @30 (436) (469 . (4,09
' } oo 560 330 A
8. Fe(-lll)-Komplex’ y Pyridin (2,82) - (3.41) - — —
l DMSO 560 - 320 280
(2,83) - 4,37) (4,35) - o
Lisand " 320 276 236
1gan tk. — — (3,83) (4?27) (4,88) —
Alk 310 " 276 236 220
k. - @18)  @51)  (482) (491
- 360 325
9. Fe(ll)-Komplex Pyridin — [(3 94)] [(4 21)] _ — -
: ‘ : 360 325 280
DMSO Tl 93)J [ 4, 15)] @ssy - -
Livand A 480 [315 J 276 232
1gan k. @,51) @20 ] @55  440) -
] 450 (315 ’ 276 235
Alk. (3,93) G89] 439 @1 -
. 420
-10. Fe(lII)-Komplex Pyridin — (4,10) — — —
" 450 3201 276
DMSO 4 06) 4.00)]  (4,53) - -
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B=0.In NaOH-Athano!

S 0,1n HCI Athanol
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Tabelle 11
No Lésungs- Baden (mpg und log €)
mittel i
Bt V115 - 3307 [ 256 236 -—
S Bl @y - - (3,94) (3 64) (3,68) -
LY A 470 > 360 “310 238 216
S TN (3.6 G5 (4,04 (4 19) (4,16) (4,20
B Y s30 335 256 [ 235
5 (3,10) - - (4.,61) (4 09) [ @.12), T
470 355 315 336 :
S - (3,02) (4.08) (4,37 (4,37) @40
530 135 248 © 222
5 B (3,04) - - (4,84) (3,35) ~(4,54)]
N 470. 360 .. 315 276 236 -
, 5 - GO @O (440)  (458)  (446).
Vo "~ 600 430 330 248
.- B _(3,64)'] V(3,85')_] T @5y 336 - -
o [ 600 4407 . 355 s 276 230
S _ I,(s,zv.)l [(-3;64)] (3.89) - (420) (442 [(4,37)
Voo 335 [ 256"
oo B T - - (4,65) [(4,21), -
T C a0 320 0 2520 222
SRR < (4.20) » @14 . @37 4.37)
2 385 335 " 252
. B - ST e @ey ,_(4,2_7)]‘ "
' 360 305 276 232
S - - [_(3,84). @2y A @439 -
. 470 330 250 222
) B R 40) - (4,79) (4.34) (4,47)
7 Lo ‘470 “315 276 236
S - (3,56) B (4,41) @61’ @25 0 T
' 560 © 500 - 330 244 1220
. B (2.80) (z 83) - (4,64) @717 .. l_(4,87)’j
’ 315 © 276 220
$ - .(},26) - (8,27 (4,57) - (5,06)
1490 330 2,02 236
. B T _(2,5_1)J . 441 (419 (482 =
' e " 490 360 © 315 476 " 236
- ST T @SN (3,86) [(4,14)_ 442" {439 -
R rs40 420 330 - 253
o B - [(2,93), = B3N sy - (4 28) -
: © o460 360 . 318 236 218
S . 405 BT (4,08) (4 58) @21 (4.17)
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Losung trat bei dre1 Verbindungen (Fig. 3, 4, 10) eine lnten51tatsverm1nderung
im Vergleich mit den in Alkohol ausgemessenen Spektren auf.
* Xk X

Dem Leiter des Institutes, Herrn Dozenten Dr. F. MARTA bin ich fiir seine
prinzipiellen Ratschlige und die Unterstiitzung meiner Arbeit zu aufnchtlgem
Danke verpﬂlchtet .

HU3YUYEHHUE Fe (lll) KOMHJ]EKCOB APOMATMYECKHX MINO®D-BA3. IV

- Cepuspecayemoderona,

SRR - B(ulo_e :

Wng- -6aga pecanerodeHona’ ¢ dpowamqum\n,\m amuHami Obina H3yUCHA. Hecsitb
pasaiupx Fe (L) KOMOs@KCOB ONMHCAHA JaHHBIMI{ aHANH3d 1 3HAYCHHSIMH T {CAGKTPH -
B CNHPTOBBIX, MUPHAHHOBLIX H JIUMETHIICYJIbPOKCHJIHBIX npu 200—1200 mg.  MOKa3kLIBAIT
CTPYKTYPY, Fl€ KOBANEHTHLIC CBA3bI 03KHAAIOTCSI. Beetak 1o10ca d—d nepexonos xapaxkrep-
H3YIOUME METAJ/IMUCCKHC HOHBI HC MOI'YT ORITh MOKA3aHBLI € TOYHOCTRIO HH B 3TOM Cllyuae.
* KoMIecs uyBCTBHTEIbLHBI HA INE/N04L H HX a0COPMUHOHHBIC KPHBLIE COBCeM pa3ilHUHLI
J4EM Y CIHPTOBBIX MJIH CBOGOAHBIX aJIbJETHAHBIX, KOMIIOHEHTOB. B CAEKTPC. TONYIICHHOM
B HICJI0YHOM PACTBOPE N0J10CA BBICOKO{ HHTEHCHUBHOCTH NOSIBIsI0TCS Npi 330 myu. CoejiHHEHHs
HE YYBCTBUTEJIbHLI HA OKHCJBL, OHM PACTBOPSHIOTCST HO HE MAJAI0T HA KOMIIOHCHTHL. CnexkTp
“TAKOr0 PacTBOpA 1M0J00eH HAa CIHPTOBLIT CHEKTP KOMILICKCA.. : .
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