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

[Aus der Organisch-chemischen Abteilung der Universitdt 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 o-Stellung zu dieser Kette eine Carboxy-Gruppe trigt. 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 o-Stel-
lung zur Formazan-Kette sind ausgesprochene Komplexbildner. Eine Reihe
derartiger Komplexe wurden in letzter Zeit von R. Wizinger und Mitarbb.
beschrieben!). Eine neue Formazylverbindung, welche an der Formazan-Kette
mit einer Pyridyl-Gruppe substituiert ist und in o-Stellung zu dieser Kette
eine Carboxy-Gruppe trigt, nimlich das N-Phenyl-N’'-[2-carboxy-phenyl]-C-
[pyridyl-(2)]-formazan (I), liefert mit Uranylacetat bzw. mit Kobalt(II)-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 bestitigen,
ist noch zu beriicksichtigen, daBl das Uran in der Regel die Koordinations-
zahl 6 und das zweiwertige Kobalt in diesem Komplexsalz mdoglicherweise
die Koordinationszahl 4 betdtigt. Infolgedessen werden fiir diese Metall-
komplexe die Konstitutionsformeln IT und IIT vorgeschlagen.
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Dafl die Ringstickstoffe an den Metall-Atomen Koordinationsstellen be-
setzen, wurde an vielen Beispielen, wie z.B. bei den Urankomplexen verschie-
dener Azomethine festgestellt?). Auch in der Formazyl-Reihe beschrieben
R. Wizinger und V. Biro ein Nickelkomplex, bei dem eine Koordinations-
stelle am Nickel-Atom durch den Pyridin-Stickstoff besetzt ist?).

N-Phenyl-N’-[2-carboxy-phenyl]-C-[pyridyl-(2)]-formazan(I) vom Schmp. 202° (Zers.)
1aBt sich durch Kuppeln von diazotierter Anthranilsiure mit Pyridin-aldehyd-(2)-phenyl-
hydrazon in stark alkalischer Losung darstellen. Der dunkelrote Urankomplex II ent-
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steht erst, wenn man die berechneten Mengen Uranylacetat mit der Formazylverbindung I
in alkoholischer Losung unter RiickfluB einige Zeit kocht und die heiBe Liosung erkalten
1aBt, wihrend der dunkelblaue Kobaltkomplex III beim Zusammenbringen von I mit
Kobalt(II)-chlorid in warmer alkoholischer Losung spontan entsteht.

Beschreibung der Versuche

Pyridin-aldehyd-(2)-phenylhydrazont): Gelbe Kristalle (aus Alkohol) vom
Schmp. 1759,

N-.Phenyl-N’-[2-carboxy-phenyl]-C - [pyridyl-(2)]-formazan (I): 2g An-
thranilsdure werden in 8 ccm konz. Salzsiure gelost und mit einer Losung von 1.2 g
Natriumnitrit in 2.5 ccm Wasser bei —5 bis 0° diazotiert. Der Diazonium-Lésung wird
eine Losung von 3 g Pyridin-aldehyd-(2)-phenylhydrazon und 3 g Natriumhydr-
oxyd in 125 ccm Methanol bei 0° zugegeben. Das Gemisch wird sofort tief rot. Nach
2 Stdn. wird die ausgeschiedene FormazylverbindungI abgesaugt. Aus Alkohol
dunkelrote Kristalle vom Schmp. 202° (Zers.); Ausb. 1.8 g.

CioH, ;0N (345.4) Ber. N 20.28 Gef. N 20.97

In konz. Schwefelsiure tritt tiefblaue Halochromie-Erscheinung auf. Auf Zusatz von
20-proz. Uberchlorsiure zur roten Eisessiglosung scheidet sich das Perchlorat ab; rote
Kristalle vom Schmp. 206—207° (Zers.).

CpH,50,N, - HCIO, (445.9) Ber. N 15.71 Gef. N 15.74

Additionsprodukt aus Urankomplex (II): Die alkohol. Lésungen von 200 mg
der Verbindung I und 240mg Uranylacetat werden bei Wasserbadtemperatur unter
RiickfluB 20 Min. gekocht. Das vom Ungelosten abfiltrierte dunkelrote Filtrat wird ein-
geengt; beim Abkiihlen scheidet sich das Additionsprodukt II ab. Dunkelrote Kri-
stalle vom Schmp. 215—216° (Zers.); Ausb. 160 mg. Unloslich in Wasser, schwer 16slich
in Pyridin (Losungsfarbe rot), in den anderen iiblichen organ. Losungsmitteln unloslich,
in konz. Schwefelsiure unter Aufspaltung des Komplexes l6slich.

CypH13,0,N;U - C;H;;O,N; (958.8) Ber. N 14.61 Gef. N 14.39, 14.36

Additionsprodukt aus Kobaltkomplex (III): Die alkohol. Lésungen von 200 mg
der Verbindung I und 130 mg CoCl, - 6H,0 werden bei Wasserbadtemperatur zusammen-
gebracht. Sofort fillt das Additionsprodukt III aus. Man laBt langsam abkiihlen,
saugt ab und wischt mit Alkohol nach; dunkelblaue Kristalle vom Schmp. 225-226°
(Zers.); Ausb. 100 mg. Unléslich in Wasser, schwer 16slich in Pyridin (Losungsfarbe blau-
griin), in den anderen iiblichen organ. Losungsmitteln fast unltslich, in konz. Schwefel-
saure unter Aufspaltung des Komplexes 1slich.

CpH,30.N,Co - C,,H,0,N; (747.6) Ber. N 18.74 Gef. N 18.63, 18.54°)
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