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61. Muvaffak Seyhan: Uber einige Urankomplexe der Azomethin- 
und der Formazyl-Reihe 

~ - ~ _ _  __ ~~- .... 

[Aus der Organisch-Chemischen Abteilung der Universitat Istanbul] 

(Eingegangen am 18. Januar 1954) 

Es werden einige heterocyclische o-Oxy-azomethine dargestellt, 
die mit Uranylacetat entsprechende Uymkomplexe liefern. Wah- 
rend die Azomethine I und I1 in Ubereinstimmung mit den 
friiheren Ergebnissen mit e inem Azomethin-Anion und einem Uranyl, 
unter Haftcnbleiben einer Acetoxy-Gruppe Komplexe bilden, ent- 
steht aus dem Azomethin V ein Komplex, der unter Verdrangung 
beider Acetat-Anionen aus einem Uranyl und zwei Azomethin- 
Anionen zusammengesetzt ist. 

Auch in der Formazyl-Reihe wurde ein Urankomplex beschrie- 
ben, bei dem daa Uran statt sechs, nur mit funf Liganden verkniipft 
rind infolgedessen koordinativ ungesiittigt ist. 

]-or kurzem wurden einige o-Oxy-azomethine beschrieben, die mit I'rauyl- 
acetat in alkoholischer Losung Komplexe bilden, die am Uran-Atom noch eine 
Acetoxy- Gruppe tragen l). Das Haftenbleiben der Acetoxy- Gruppe am Vran- 
Atom konnte so erklart werden, daB die Azomethine noch einen negativen 
Pol, namlich den Ringstickstoff enthalten, der eine Koordinationsstelle am 
ITran-Atom besetzt, so daR dadurch bei Haftenbleiloen einer Acetoy-Gruppe 
die Koordinationszahl 6 am Uran ausgefullt wird. 

Diese Erklarungsweise konnte noch an zwei weiteren Beispielen der Chi- 
nolin- und der Chinoxalin-Reihe, niimlich am 3-Methyl-chinolin-aldehyd-(2)-0- 
oxy-anil (I) und am 3-Methyl-chinoxalin-aldehyd-(2)-o-oxy-anil (11) bestiitigt 
aerden, die mit TJranylacetat die Komplexe 111 und IV gaben, die am lTran- 
Atom ebenfalls eine Acetoxy-Gruppe tragen. 

I: Y = C H  
11: Y = N  

111: Y = CH 
IV: Y = N  

DaB der Kingstickstoff fur das Haftenbleibeii der Acetoxy-Gruppe am TTran- 
Atom verantwortlich ist, konnte am Chinolin-aldehyd-(4)-o-oxy-anil (V) nach- 
gewiesen werden. Ijieses Azomethin liefert mit IJranylacetat in alkoholischer 
Liiuung, allerdings erst nach liingerem Kochen unter RuckfluB einen dunkel- 
farbigen Komplex, bei dem aber der Ringstickstoff aus raumlichen Grunden 

I) M. S e y h a n ,  Chem. Ber. 88,436 [1952]; 86,888 [1953]. 
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keine Koordinationsstelle am Uran- Atom besetzen kann. Diese Koordina- 
tionsstelle muB daher von einem z wei ten  homethin-Anion besetzt werden. 
Infolgedessen wird diesem Urankomplex die Formel VI zugeschrieben. 

V VI. 

Den entsprechenden Urankomplex der Acridin-Reihe sollte das Acridin-aldehyd- (9)-o- 
my-anil (VII) mit Uranylacetat liefern. 

Alle Anstrengungen, den Komplex zu erhalten, blieben aber erfolglos. Jedesmal 
wurde das Azomethin unverandert zuriickgewonnen. 

Die Azomethine I, I1 vom Schmp. 162-163O, V vom Schmp. 198-199O und VII vom 
Schmp. 204-205O lasen sich durch Kondensation der berechneten Mengen der entapre- 
chenden Aldehyde rnit 0-Amino-phenol in alkoholischer Losung bei Wasserbadtemperatur 
darstellen. Die Urankomplexe I11 und IV fallen durch Zusammenbringen von berech- 
neten Mengen Uranylacetat mit den betr. Azomethinen in warmer alkoholischer Losung 
spontan am, wahrend der Komplex VI, wie bereits erwahnt, erst nach mehrstiindigem 
Kochen der alkoholischen Losungen der beiden Komponenten auf dem Wasserbad unter 
RuckfluB entsteht. 

Auch auf dem Gebiete der Formaxyl-Reihe wurde ein neuer Urankomplex 
beschrieben, der zu den von R. Wizinger  und V. Biro2) gefundenen Form- 
azylkomplexen in nkchster Beziehung steht. Den beiden Forschern gelang un- 
langst die Darstellung der Kupfer- und Nickelkomplexe von 0-Oxy- bzw. o- 
Carboxy-formazyl-benzol, bei denen daa Kupfer bzw. das Nickel nur mit drei 
Liganden verknupft, also koordinativ ungesiittigt sind. Ein ganz ahnlicher 
Fall wurde bei einem Urankomplex der Formazyl-Reihe, namlich beim N-Phe- 
nyl-N- [2-carboxy-phenyl]-C-[chinolyl-(2)]-formazan ( 111) festgestellt. Diese 
Verbindung liefert rnit Uranylacetat einen roten Komplex, dem nach der Ana- 
lyse die Formel I X  zugeschrieben werden muB. 

I n  diesem Komplexsalz ist das Tiran statt seclis, nur rnit funf Liganden ver- 
knupft und infolgedessen koordinativ ungesattigt. 

N-Phenyl-N'-[2-cerboxy-phenylI-C-[ chinolyl- (2)] -formman (VIII) vom Schmp. 2140 
(Zers.) liiBt sich durch Kuppeln von diazotierter Anthranilsaure mit Chinolinaldehyd- (2)-  

21 Helv. chim. Acta 30.904 119481. 
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phenylhydrazon in stark alkalischer Lhung darstellen. Der Urankomplex I X  entsteht 
erst, wenn man die berechnetan Mengen Uranylacetat mit der Formazylverbindung VIII in 
alkoholischer Liisung unter RiickfluB einige Zeit kocht und iiber Nacht stehen lii0t. Er 
bildet dunkelrote Mikrokristalle und schmilzt bei 3200 noch nicht. 

Beschreibung der Versuche 

3 - Met h y 1 ~ chino 1 in  - a 1 d e h y d - (2) - o - ox y - a n il (I) : Die alkoholischen Liisungen von 
60 mg 3-Methyl-chinolin-aldehyd- (2),) und 40 mg o-Amino-phenol werden bei 
Wasserbadtemperatur wahrend 1 Stde. kondensiert. Nach dem Abkiihlen scheidet sich 
das Anil I ab. Dunkelgelbe Kristalle, die bei etwa 240° unscharf schmelzen. 

C,,H,,ON, (262.3) Ber. N 10.68 Gef. N 10.69 
3-Methyl-chinolin-aldehyd-(2)-o-oxy-anil-uranylacetat (111): Eine alko- 

hol. Losung von 50 mg 3-Methyl-chinolin-aldehyd- (2)-o-oxy-anil  wird mit einer 
alkohol. Losung von 80 mg Urany lace ta t  bei Wasserbadtemperatur zusammengebracht. 
Sofort fallt der Uran-Komplex aus. Man liiBt langsam abkiihlen, saugt ab und wiischt. 
mit Alkohol nach; rote Mikrokristalle. Unloslich in Wasser, leicht lodich in Pyridin mit 
roter Farbe, in den anderen iiblichen organ. Lijsungsmitteln sehr schwer bzw. fast un- 
loslich, in heiDer konz. Schwefelsiiure, Salzsaure und in Eisessig unter Aufspaltung deo 
Komplexes laslich. 

C,,H,,O,N,U (590.4) Ber. N 4.76 Gef. N4.99 
3 -Met h y 1 - chino x a l in  - a Ide h y d - (2) - o - o x y - a n  i 1 (11) : Die alkohol. Losungen von 

100 mg 3-Methyl-chinoxalin-aldehyd- (2)') und 65 mg o-Amino-phenol werden 
wahrend 1 Stde. bei Wasserbadtemperatur kondensiert. Beim Erkalten scheidet sich das 
Anil I1 ab. Gelbe Kristalle vom Schmp. 162-163". 

C,,H,,ON, (263.3) Ber. N 15.96 Gef. N 16.36 
3 -Met h y 1 -chino x a1 i n - a1 d e h y d - (2) - o - ox y - an  i 1 - u r a n  y l  a c e t a t (IV) : Die Ver- 

bindung wurde analog 111 aus 90 mg 3-Methyl-chinoxalin-aldehyd- ( ~ ) - o - o x Y -  
an i l  und 70 mg Urany lace ta t  dargestellt. Dunkelrote Mikrokristalle. Der Komplex 
verhitlt sich gegeniiber Wasser, organ. Losungsmitteln und Siiuren wie 111. 

CI8H,,O,N,U (591.3) Ber. N 7.17 Gef. N 7.61 
Chinolin-aldehyd-(4)-o-oxy-anil (V): Die alkohol. Liisungen von 420 mg Chi- 

nolin-aldehyd- (4)s) und 320 mg o-Amino-phenol werden bei Waaserbadtemperatur 
kondensiert. Nach 1 Min. scheidet sich das Anil V ab. Gelbe Kristalle vom Schmp. 198 
bis 199". 

C,,H,,ON, (248.3) Bar. C 77.40 H 4.84 N 11.62 Gef. C 77.76 H 5.00 N 11.58 
Uranyl-bis-[chinolin-aldehyd- (4)-o-oxy-anil] (VI):  Die alkohol. Liisungen 

von 50 mg Chinolin-aldehyd- (4)-o-oxy-anil  und 40 mg Urany lace ta t  werden bei 
Wasserbadtemperatur unter Ruckflu0 4 Stdn. gekocht. Das vom Ungelosten abfltrierta 
dunkelrote Filtrat wird stark eingeengt. Nach dem Abkiihlen scheidet sich der Komplex 
VI ab. Braune Mikrokristalle. 

C,,H,,O,N,U (764.6) Ber. N7.33 Gef. N6.97 
Acridin-aldehyd-(9)-o-oxy-anil (VII ) :  Die alkohol. Losungen von 60 mg Acri-  

d in-a ldehyd-  (9)@) und 30 mg o-Amino-phenol werden bei Waaserbadtemperatur 
kondensiert. Nach wenigen Sek. scheidet sich daa Anil VII ab. Dunkelgelbe Kristalle 
vom Schmp. 204-205". 

C,,H,,ON, (300.4) Ber. C79.96 H 5.37 N9.32 Gef. C79.71 H5.79 N9.19 

3) M. Seyhan ,  Chem. Ber. 86,425 [1952]. 
4 )  M. Seyhan ,  Chem. Ber. 84,477 [1951]. Die Ausbeute an Aldehyd kann wesent- 

lich gesteigert werden, wenn die Oxydation von 2.3-Dimethyl-chinoxalin mit Selendioxyd 
anstatt in m-Xylol, in Dioxan ausgefiihrt wird. 

5 )  C. E. Kwar t le r  u. H. G..Lindwall, J. Amer. chem. SOC. 69,524 [1937]. 
6)  L. Monti, C.1937, 2777; M. Seyhan, Dissertat. Basel, 1949. 
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N-Phenyl-N’- [2-carboxy-phenyll-  C-[chinolyl- (2)]-formazan(VIII): 550mg 
Anthranilsi iure werden in 2 ccm konz. Salzsiiure gelost und mit einer konz. Losung 
Ton 340 mg Natriumnitrit bei - 5 O  diazotiert. Der Diazoniumliisung wird eine solche von 
770 mg Chinolin-aldehyd- (2)-phenylhydrazon und 800 mg Natriumhydroxyd in 
200 ccm Methanol bei Oo zugegeben. Das Gemisch wird sofort intensiv rotviolett. Nach 
4 Stdn. wird von etwas abgeschiedenem Chinolii-aldehyd- (2 )-phenylhydrazon abfiltriert 
und mit EssigsLure angesauert. Die Formazylverbindung fiillt aus. Aw Alkohol urn- 
kristellisiert, sehr schone dunkelrote Kristalle vom Schmp. 214O (Zers.) ; Ausb. 800 mg. 

Ber. C 69.84 H 4.33 
Urenyl-[N-phenyl-N’-(2-carboxy-phenyl)- C-(chinolyl- (2))-formazen](IX): 

Die alkohol. Losungen von 50 mg der Verbindung VI I I  und50 m g u r a n y l s c e t a t  wer- 
den auf dem Wasserbad unter RiicHuB 1 Stde. gekocht und uber Nacht stehengelassen. 
Am niichsten Tag werden die abgeschiedenen Kristalle abgeseugt, mit Alkohol nach- 
gewaschen. Dunkelrote Mikrokristalle. 

C2,H,,04N,U (663.6) Ber. N 10.56 Gef. N 10.767) 

C,,H,,OP, (395.6) Gef. C 69.54 . H 4.63 

62. Gerhsrd Geiseler : Kalorimetrische Messungen yon Benetzungs- 
wbmen organischer Fliissigkeiten insbesondere aliphatischer Alkohole 

an Silicagel 
[Aw der Organiechen Abteilung der Leuna-Werke, Leuns-Mer&burg] 

(Eingegangen am 19. Januar 1954) 

Die Benetzungswiirmen einer groBeren Anzahl aliphatischer Alko- 
hole und einiger anderer organischer Fliissigkeiten an Silicagel wur- 
den kalorimetrisch beatimmt und am den bei der Adsorption der 
normalen Alkohole am Gemischen mit Paraffinkohlenwaaserstoffen 
ermittelten Siittigungswerten der Alkohole und den zugehorigen ge- 
messenen Benetzungswiirmen deren molare Benetzungswiirmen be- 
rechnet. Mit zunehmender Kettenliinge erreichen diese einen maxi- 
malen Grenzwert von etwa 10 kcal/Mol. 

Im Zusammenhang mit Arbeiten uber die adsorptive Abtrennung von ali- 
phatischen Alkoholen aus Gemischen mit Kohlenwasserstoffen, wie sie tech- 
nisch durch die Synol-Synthese’) erhalten werden, interessierten die Benet- 
zungswiirmen der Alkohole an technischem Silicagel. Obwohl fur einzelne 
Alkohole schon verschiedentlich Benetzungswarmen bestimmt worden sind 2), 

blieben bisher alle UnMrsuchungen auf niedrigsiedende beschrankt. Aus 
diesem Grunde wurden mittels ekes iiblichen Waaserkalorimeters erneut Mes- 
sungen an einer groBeren Zahl aliphatischer, vor allem aber hohermolekularer 
Alkohole und dariiber hinaus auch an einigen anderen organischen Flussig- 
keiten durchgefuhrt. Als Adsorbens diente ein weitporiges Gel*) der Korn- 

7) Die Analysen wurden in unserem Mikroanalytischen Laboratorium von Frln. Dr. L. 

1) W. Wenzel, Angew: Chem., Ausg. B 20,225 [1948]. 
2) W. A. Pa t r i ck  u. F. V. Grimm, J. Amer. chem. Soc.43,2144 [1921]; E. Berl  

U. H. Burckhard t ,  Z. anorg. allg. Chem. 171,162 [1928]; H. G .  Grimm, W. Rauden-  
busch  u. €I. Wolff, Z. angew. Chem. 41,104 [1928]; E. Bosshard u. E. Jaag ,  Helv. 
ohim. Acta 12,105 [1929]; R. Duntze ,  Cheder-Ztg. 66,196 “421. 

Loewe ausgefuhrt. 

*) Hersteller: Werk Oppau der friiheren I. G. Farbenindustrie. 


