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Muvaffak Seyhan und Necld SarginV

Notiz iiber Uran- und Kobaltkomplexe heterocyclisch
substituierter Formazane

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit 1stanbul

(Eingegangen am 7. Januar 1966)

Formazane 1 mit einem Stickstoffheterocyclus als Rest R erwiesen sich zur Darstellung
von Urankomplexen als besonders geeignet. Bei R == Chinolyl-(2)2), 5.6-Benzo-chinolyl-(2)3),
4-Methyl-pyridyl4) und Chinolyl-(8) wurde ein UO,: Formazan-Verhaltnis von 1: 1 gefun-
den; mit Resten R = Benzthiazolyl-(2)6), 6-Methyl-pyridyl-(2)4) und 6-Methyl-chinolyl-(2)$
dagegen 1:2.
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In dieser Arbeit wurden die Formazane 1a— c dargestellt und zu Komplexen umgesetzt.
1a und 1b liefern in Ubereinstimmung mit den friiheren Beobachtungen2—5) durch kurzes
Erwirmen mit Uranylacetat Urankomplexe (2a, b) mit einem UOQO;z/Formazan-Verhiltnis
1 :1. Hier ist die Koordinationszahl von Uran 5, die sechste Koordinationsstelle diirfte vom
Elektronenpaar am Stickstoff besetzt werden.

Mit Kobaltchlorid-hexahydrat liefern 1a und 1b in warmer alkoholischer Lésung die
tieffarbigen Komplexe 3a und 3b mit einem Co: Formazan-Verhiltnis von 1:2, in Uberein-
stimmung mit fritheren Ergebnissen von Seyhan? sowie Schetty und Mitarbb.8).

Versuche, Nickel- und Kupferkomplexe vom Antipyryl-Derivat 1¢ darzustellen, fithrten
nicht zu einheitlichen Verbindungen und wurden zunichst zuriick gestellt.

Den zur Darstellung von 1a bendtigten Isochinolin-aldehyd-(3) stellten wir durch Oxyda-
tion von 3-Methyl-isochinolin mit Selendioxid dar.
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Beschreibung der Versuche

Isochinolin-aldehyd-(3) : Die klare Lésung von 3 g 3-Methyl-isochinolin in 60 ccm frisch dest.
Nitrobenzol wurde unter aliméihlichem Zusatz von frisch dargestelltem und wnsublimiertem
Selendioxid 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Die heiB abfiltrierte klare Losung wurde mit
Wasserdampf destilliert, wobei nur Nitrobenzol iiberging, der Riickstand mit Ather ausge-
zogen, die Atherschicht mit Natriumsulfat getrocknet und abgedampft. Aus 50-proz. Athanol
1.25 g (38%;) Aldehyd in hellgelben Kristallen vom Schmp. 41 —42°,

C1oH7NO (157.2) Ber. N 8.91 Gef. N 8.72

Isochinolin-aldehyd-(3)-phenylhydrazon: Gelbe XKristalle (aus Athanol) vom Schmp.
172—173°.
Ci16Hj3N3 (247.3) Ber. N 16.99 Gef. N 17.30

Isochinolin-aldehyd-( 3)-(4-nitro-phenylhydrazon]: Dunkelbraune Kristalle (aus Athanol)
vom Schmp. 233—234°,

CisH[2N4O; (292.3) Ber. N 19.17 Gef. N 19.25

Isochinolin-aldehyd-(3)-( 2.4-dinitro-phenylhydrazon]: Dunkelrote Kristalle (aus Athanol)
vom Schmp. 248 —249°.

CisH11NsO4 (337.3) Ber. N 20.76 Gef. N 20.51

N-Phenyl-N'-[ 2-carboxy-phenyl |-C-[isochinolyl-(3) ]-formazan (1a): 300 mg Anthranilsiure
werden in 1.3 ccm konz. Salzsédure mit einer konz. Losung von 220 mg Natriumnitrit bei —5°
diazotiert. Dazu wird eine Losung von 500 mg Isochinolin-aldehyd-(3)-phenylhydrazon und
450 mg Natriumhydroxid in 250 ccm Methanol bei 0° gegeben. Das Gemisch wird sofort
tiefrot. Nach 2stdg. Aufbewahren in der Kéilte fillt 1a auf Zusatz von Wasser aus. Rote
Kristalle (aus Athanol) vom Schmp. 231 —232° (Zers.); Ausb. 200 mg (40 %).

Ca3H17N502 (395.4) Ber. C69.85 H4.84 N 17.71 Gef. C69.27 H4.58 N 17.00

Uranylkomplex 2a: Die 4thanol. Losungen von 50 mg 1a und 50 mg Uranylacetat werden
bei Wasserbadtemperatur zusammengebracht und kurze Zeit erwirmt. Nach Erkalten wird
abgesaugt und mehrmals mit Athanol nachgewaschen. Dunkelrote Mikrokristalle, die bei 320°
noch nicht geschmolzen waren. Ausb. 50 mg (62 %).

C23HsNsO4U (663.5) Ber. N 10.55 Gef. N 10.70

Kobaltkomplex 3a: Die athanol. Losungen von 100 mg la und 70 mg Kobaltchlorid-
hexahydrat werden bei Wasserbadtemperatur zusammengebracht. Die griine Lésung wird
noch 2 Stdn. erwdrmt und iiber Nacht stehengelassen. Dann werden die abgeschiedenen
Kristalle abgesaugt und mit kaltem Athanol vorsichtig nachgewaschen. Schwarzgriine
Mikrokristalle (aus Athanol) vom Schmp. 316 —318°. Ausb. 50 mg (47 %).

Cs6H32N1004Co (846.7) Ber. N 16.52 Gef. N 16.60
6-Athoxy-chinolin-aldehyd-(2) 9 : Dargestellt durch Oxydationvon 2.5 g 6-Arthoxy-2-methyl-

chinolin mit 3 g frisch dargestelltem und unsublimiertem Selendioxid. Farblose Kristalle
(aus Athanol) vom Schmp. 106—107°. Ausb. 700 mg.

6-Athoxy-chinolin-aldehyd-( 2)-phenylhydrazon: Gelbe Kristalle (aus Athanol) vom Schmp.
155—156°.
CisH{7N30 (291.4) Ber. N 14.43 Gef. N 14.10

9) M. Seyhan, Chem. Ber. 92, 1481 (1959).
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N-Phenyl-N’-[ 2-carboxy-phenyl]-C-[6-dthoxy-chinolyl-(2) ]-formazan (1b): Dargestellt
analog 1a durch Kupplung von 275 mg diazotierter Anthranilsdure mit 450 mg 6-Athoxy-
chinolin-aldehyd-(2)-phenylhydrazon und 400 mg Natriumhydroxid in 180 ccm Methanol.
Rote Kristalle (aus Athanol) vom Schmp. 215—216° (Zers.). Ausb. 350 mg (24 %).

CzsH»NsO3 (439.5) Ber. N 15.93 Gef. N 15.77

Uranylkomplex 2b: Dargestellt analog 2a aus je 50 mg 1b und Uranylacetar. Dunkelrote
Mikrokristalle, die bei 320° noch nicht geschmolzen waren. Ausb. 60 mg (74 %).

CysHj9NsOsU (707.5) Ber. N9.89 Gef. N 9.31

Kobaltkomplex 3b: Dargestellt analog 3a aus 200 mg 1b und 120 mg Kobalrchiorid-
hexahydrat. Griingraue Mikrokristalle vom Schmp. 224 —225° (Zers.). Ausb. 50 mg.

CsoH49N1906Co (935.9) Ber. N 14.89 Gef. N 14.90

N-Phenyl-N’-[2-carboxy-phenyl]-C-[antipyryl-(4) ]-formazan (1c¢): 550 mg Anthranilsiure
werden in 2.2 ccm konz. Salzsdure mit einer konz. Losung von 340 mg Natriumnitrit bei —5°
diazotiert. Der Diazoniumlésung wird eine Lésung von 950 mg Antipyrin-aldehyd-(4)-phenyl-
hydrazon19 und 950 mg Natriumhydroxidin 250 ccm Methanol bei 0° zugegeben. Das Gemisch
wird sofort tiefrot. Nach 2 Stdn. fillt auf Zusatz von Wasser zur kalten Losung 1c aus.
Ziegelrote Kristalle (aus Athanol) vom Schmp. 203 —204°, Ausb. 400 mg (31 %).

C3sH23NgO3 (454.5) Ber. C66.08 H4.89 N 18.50 Gef. C66.59 H 5.46 N 18.73

10) K. Bodendorf, J. Mildner und T. Lehmann, Liebigs Ann. Chem. 563, 6 (1949).
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