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180. Muvaffak Seyhan: Notiz uber Formazylkomplexe der Pyridin- 
Reihe 

[Aus der Organisch-chemischen Abteilung der Universitit Istanbul] 
(Eingegangen am 4. Juni 1954) 

Es wird eine neue Formazylverbindung beschrieben, welche an 
der Formazan-Kette mit einer Pyridyl-Gruppe substituiert ist und 
in 0-Stellung zu dieser Kette eine Carboxy-Gruppe triipt. Die Ver- 
bindung liefert mit Uran- und Kobaltsalzen tieffarbige Komplexe, bei 
denen eine Koordinationsstelle am Metall-Atom durch den Ring- 
stickstoff eines zweiten Formazylmolekiils besetzt ist. 

Formazylverbindungen mit einer Oxy- bzw-. Carboxy- Gruppe in 0-Stel- 
lung zur Pormazan-Kette sind ausgesprochene Komplexbildner. Eine Reihe 
derartiger Komplexe wurden in letzter Zeit von R.  Wizinger  und Mitarbb. 
beschrieben l). Eine neue Formazylverbindung, welche an der Formazan-Kette 
mit einer Pyridyl-Gruppe substituiert ist und in 0-Stellung zu dieser Kette 
eine Carboxy- Gruppe triigt, niimlich das N-Phenyl-N’- [2-carboxy-phenylI-C- 
[pyridyl- (2) 1-formazan (I), liefed mit Uranylacetat. bzw. mit Kobalt( 11) -chlo- 
rid tieffarbige Komplexe, bei denen eine Koordinationsstelle am Metall-Atom 
wahrscheinlich durch den Ringstickstoff eines zweiten Formazylmolekiils be- 
setzt ist ; denn auBer den Analysenergebnissen, die diesen SchluB bestatigen, 
ist noch zu beriicksichtigen, da13 das Uran in der Regel die Koordinations- 
zahl 6 und das zweiwertige Kobalt in diesem Komplexsalz moglicherweise 
die Koordinationszahl 4 betiitigt. Tnfolgedessen werden fur diese Metall- 
komplexe die Konstitutionsformeln I1 und I11 vorgeschlagen. 

DaB die liingstickstoffe an den Metall-Atomen Koordinationsstellen be- 
setzen, wurile an vielen Beispielen, wie z. B. bei den Urankomplexen verschie- 
dener Azomethinc festgestellt2). Anch in cler Formazyl-Reihe beschrieben 
R. Wizinger und V. Biro  ein Nickclkomplex, bei dem eine Koordinations- 
stelle am Nickel-Atom durch den Pyridin-Stickstoff besetzt ist3). 

.V-Phcnyl-iV’- [2-carboxy-phenyll-C- [ pyridyl- (2 )]-formazan( I) vorn Schmp. 202O (Zers.) 
laOt tkh  (lurch Kuppeln von diazotierter Anthraniltjaure mit Pyridin-aldehyd-(2)-phcnyl- 
hydrazon in stark dkalischer Losung rlarstellen. I)er dunkelrote TJrmkomplcx 11 ent- 

I )  K. Wizinger u. V. Biro, Helv. chin. Act8 32,901 [1949]; It .  Wizinger u. H. 
Herzog, Helv. chim. Acta36,531 [1953], s. a. H. R. v. Tobel, Diwertat. Basel, 1952 
11. M. Seyhan, Chern. Ber. 87,396 [1954]. 

2, M. Seyhan, Chem. Ber. 85,436 [19521; 86,8Y8 [1953]; 87,396 [1954]. 
I) Helv. rhim. Acta 32, 910 119491. 
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steht erst, wenn man die berechneten Mengen Uranylacetat mit der Formazylverbindung I 
in alkoholischer Losung unter RiicMuD einige Zeit kocht und die he& Losung erkalten 
laBt, wahrend der dunkelblaue Kobaltkomplex I11 beim Zusammenbringen von I mit 
Kobalt(I1)-chlorid in warmer alkoholischer Losung spontan entsteht. 

-- . -- 

Besehreibung der Versnehe 

P y r  id  i n  - a 1 d e h y d - (2) - p h e n y 1 h y d r a  z o n4) : Gelbe Krktalle (&us Alkohol) vom 
Schmp. 175O. 

N-Phenyl-N’-[2-carboxy-phenyl]-C - [pyr idyl - (2) ] - formazan  (I): 2 g An-  
thran i l s i iu re  werden in 8 ccm konz. Salzsiiure gelost und mit einer Losung von 1.2 g 
Natriumnitrit in 2.5 ccm Wasser bei -5 bis Oo diazotiert. Der Diazonium-Losung wird 
eine Lijsung von 3 g P y r i d i n - a l d e h y d -  (2) -phenylhydrazon und 3 g Natriumhydr- 
oxyd in 125 ccm Methanol bei Oo zugegeben. Das Gemisch wird sofort tief rot. Nach 
2 Stdn. wird die ausgeschiedene F o r m a z y l v e r b i n d u n g  I abgeaeugt. Aus Alkohol 
dunkelrote Kristalle vom Schmp. 202O (Zers.); Ausb. 1.8 g. 

ClaHl5Op5 (345.4) Ber. N20.28 Gef. N20.97 
In  konz. Schwefelsiiure tritt  tiefblaue Halochromie-Erscheinung auf. Auf Zusatz von 

20-proz. Uberchlorsaure zur roten Eisessiglosung scheidet sich das P e r c h l o r a t  ab; rote 
Kristalle vom Schmp. 206-207O (Zers.). 

Cl9HI5O2N5 - HCIO, (445.9) Ber. r\’ 15.71 Gef. N 15.74 
A d d i t i o n s p r o d u k t  aus U r a n k o m p l e x  (11): Die alkohol. Liisungen von 200 mg 

der V e r b i n d u n g  I und 240mg U r a n y l a c e t a t  werden bei Wasserbadtemperatur unter 
RiickfluB 20 Min. gekocht. Dae vorn Ungelostan abfiltrierte dunkelrote Filtrat wird ein- 
geengt; beim Abkiihlen scheidet sich daa A d d i t i o n s p r o d u k t  I1 ab. Dunkelrote Kri- 
stalk vom Schmp. 215-216O (Zers.); Ausb. 160 mg. Unloslich in Wasser, schwer liislich 
in Pyridin (Msungsfarbe rot), in den snderen ublichen organ. Liisungsmitteln unloslich, 
in konz. Schwefelsaure unter Aufspaltung des Komplexes loslich. 

C,,Hl,04N5U + C18H1502N6 (958.8) Ber. N 14.61 Gef. N 14.39, 14.36 
A d d i t i o n s p r o d u k t  aus  K o b a l t k o m p l e x  (111): Die a1kohol.liisungen von 200 mg 

der Verb indung I und 130 mg CoCI, .6H,O werden bei Wa~serbadtemperatiir zusammen- 
gebracht. Sofort fallt das Addi t ionsprodi ik t  I11 aus. Man liiBt langsam abkiihlen, 
saugt ab und wascht mit Alkohol nach; dunkelblaue Kristalle vorn Schmp. 225-226O 
(Zcrs.); Ausb. 100 mg. Unliislich in Wasser, schwer loslich in Pyridin (Losungsfarbe blau- 
griin), in den anderen iiblichen organ. Lijsungsmitteln fast unlijslich, in konz. Schwefel- 
sciure unter Aufspaltung des Komplexes loslich. 

C,,H,,O,NsCo~C,,H,,O~N, (747.6) Ber. N 18.74 Gef. N 18.63, 18.546) 

4, G. LBnnar t ,  Ber. dtsch. chem. Gee.. 47,809 [1914]; M. Henze,  Ber. dtsch. chem. 

5 )  Die Analysen wurden in unserem Mikrolaboratorium (Leitung: Dr. L. Loewe) 
Ges. 67, 751 [1934]. 

von Frln. Dr. Lilly K a p u a n o  ausgefuhrt. 


