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115. uber Formazylkomplexe I 
von R. Wizinger und V. Rho. 

(27. XII. 49.) 

Bei Formazylverbindungen erscheint eine Tautomerie im Sinne 
des Formelbildes 

Aryl-N =N-C =N-NH--4ryl' Aryl-NH-X =C--5 =S-Aryl' 
I __+ 

R I t R 

miiglich. Es ist bisher jedoch nie gelungen, einwandfrei diese Tauto- 
merie nachzuweisen. Nach dem heutigen Stand der Erkenntnis ist 
dieser negative Befund verstandlich. Der Wasserstoff steht namlich 
den beiden Stickstoffatomen an den Enden der Formazankette 
raumlich so nahe, dass, selbst wenn er sich nicht gleichzeitig in der 
Rindungssphare beider N-Atome befinden sollte, der wechselseitige 
Ubergang der einen Form in die andere ganz ausserordentlich leicht 
erfolgen muss : 
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Es liegen hier die gleichen Verhaltnisse vor wie bei der Tauto- 
merie zwischen o-Oxyazokorpern und o-Chinonphenylhydrazonen 
oder den beiden denkbaren Enolformen von 1,3-Dicarbonylverbin- 
dungen und anderen Fallen von I, 5-Tautomerie. 

Alle derartigen Verbindungen sind, grundsatzlich wenigstens, 
befahigt, innere Komplexsalze zu bilden. So war auch zu erwarten, 
dass sich von den Formazylverbindungen innere Komplexsalze fol- 
gender Konstitution ableiten 'wiirden : 
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Tatsachlich beschrieben, als die vorliegende Untersuchung 
bereits im Gange war, I;. Hunter und C. B. Roberts1) Kupfer-, Nickel- 
und Kobaltkomplexe des Formazylbenzols und einiger seiner ein- 
fachen Derivate. I n  diesen Komplexen gehort das Metall isolierten 
Ringsystemen an, die nur durch das Metall miteinander verkniipft 
sind, z. B.: 

C6H5 C6H5 

I I 
N=N N - N  
/ ‘C--C,H, 
\\ PU\ // C6H5-C 

PIT--N N-N 
I I 

C6H5 C6H5 

Unser Ziel war jedoch nicht die Darstellung von Komplexen 
dieses Typs, sondern solcher, in denen das Metall orthokondensierten 
Ringsystemen angehort, analog wie bei den Komplexen aus o,o’-Dioxy- 
azokorpern und o-Carboxy-0’-oxyazokorpern2). 

Iiomplex des Komplex des 
o-Oxybenzolazo-p-naphtols o-Carboxybenzolazo-B-naphtols 

Zu diesem Zweck stellten wir zunachst das 2-Carboxyformazyl- 
benzol durch Kuppeln von diazotierter Anthranilsaure mit Benzalde- 
hydphenylhydrazon in stark alkalischer Losung dar : 

Wie erwartet zeigt diese Formazylcarbonsaure eine ausgespro- 
ehene Fahigkeit zur Komplexbildung. Wird die orangefarbene Losung 
in Methanol mit Kupferacetatlosung versetzt, so fallt nach kurzem 
Erwarmen der schon violette, ausserordentlich intensir gefarbte 

I) SOC. 1941, 820. 
z, S. hierzu P. Pfeifler und Mitarbeitev, J. pr. [2] 149, 238 (1937). 
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Kupferkomplex aus. Er bildet sich auch in wasserig-ammoniakalischer 
Losung mit Tetramminkupfersalz oder aus dem Natriumsalz rnit 
Pehling’scher Losung. Durch mehrfaches Umlosen aus Alkohol kss t  er 
sich rein erhalten. Die Analyse zeigt, dass das 2-Carboxyformazylbenzol 
2 Aquivalente Kupfer bindet. Somit besitzt der Komplex die Konsti- 
tution : 

C,H, 

O N  
o=c’ \cu’ \pu’ 

I n  Benzol, Chloroform, Alkohol ist er mit blaustichig violetter 
Farbe loslich; in Ather und Ligroin ist die Loslichkeit gering. Mit 
heissem Eisessig tritt Aufspaltung ein, dagegen ist der Komplex 
gegen verdunnte Essigsiiure recht bestandig. Gegen alkoholisches 
Alkali ist er durchaus widerstandsfahig. 

Mit Nickelacetat wird ein sehr intensiv rein gruner Nickel- 
komplex erhalten von ganz analoger Zusammensetzung : 

In  Pyridin, Chloroform und in Chlorbenzol lost er sich mit gruner 
Farbe; im Ganzen ist aber die Losliehkeit wesentlich geringer als 
beim Kupferkornplex. In Eisessig tritt bereits in der Kalte Auf- 
spaltung ein. 

Wje bei den Komplexen aus o-Carboxy-0’-oxyazokorpern haben 
mir es hier mit zwei orthokondensierten Nebenvalenzsechserringen zu 
tun. Zu Komplexen mit orthokondensierten Funfer- und Sechserring, 
analog zu den wichtigen Metallkomplexen der o,o’-Dioxyazokorper, 
gelangten wir ausgehend vom 2-Oxyformazylbenzol : 
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Diese Verbindung - erhalten durch Kuppeln von tliazotiertem 
0--4minophenol mit Benzaldehydphenylhydrazon in stark alkalischer 
Losung - bildet bronzeglanzende Nadeln vom Smp. 164O. I n  Eisessig 
und neutralen organischen Medien ist die Losungsfarbe intensiv 
karminrot. Mit alkoholischem Alkali tritt Farbvertiefung nach violett 
ein (Phenolatbildung). 

Die fiir Formazylkorper typische tieffarbige Halochromie- 
erscheinung in konz. Schwefelsaure ist auch bei den beiden neuen 
Formazylbenzolderivaten zu beobachten. Sie ist bei der 2-Carbonsaure 
schwarzgriin, beim Oxykorper blaugriin. 

Der Kupferkomplex des 2-Oxyformazylbenzols bildet ein dunkel- 
violettes, mikrokrystallines Pulver, das sich in Benzol mit blan- 
violetter, in Pyridin mit blauer Parbe lost. In  Eisessig ist die Losungs- 
f arbe violettrot ( partielle Auf spaltung) . 

Der Nickelkomplex lost sich in trockenem Chlorbenzol dunkel- 
griin. Er wird sogar von kochendem Eisessig nicht aufgespalten. 

Sach dem Analysenbefund ersetzt wiederum das Metallatom 
zwei iiquivalente Wasserstoff, so dass wir in diesen Komplexen, wie 
eben angedeutet, die Kombination eines o-kondensierten Fiinfer- und 
Sechserringes annehmen miissen : 

In  diesen neuartigen Komplexsalzen ist das Kupfer bzw. Nickel 
nur mit drei Liganden verkniipft. Da Kupfer in der Regel die Ko- 
ordinationszahl 4, Nickel 4 oder gar 6 betatigt, sind die Metalle hier 
koordinativ ungesattigt. Infolgedessen zeigen die Kupfer- und be- 
sonders die Nickelkomplexe noch die Fahigkeit, Ammoniak, Amine, 
Pyridin u. a. anzulagern. 

Schiittelt man die tiefviolette Benzol-Losung des 2-Carboxyforma- 
zylbenzolkupfers mit 25-proz. Ammoniak, so schlagt die Farbe der 
Benzolschicht sofort nach karminrot urn, wahrend die wasserige 
Schicht gelb wird. Die abgetrennte benzolische Schicht wird beim 
Kochen wieder violett, und aus der wasserigen Schicht scheidet sich 
beim Eindampfen der violette Komplex wieder ab. Das 2-Carboxy- 
formazylbenzolnickel lost sich in Pyridin mit der typischen grunen 
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Eigenfarbe. Auf Zusatz von Athanolamin tritt Farbumschlag nach 
violett ein. Beim Erhitzen wird die Losung wieder griin und beim 
Abkuhlen kehrt das Violett wieder. I n  diesen Fallen gelang es nicht, 
ein Additionsprodukt mit Ammoniak bzw. Athanolamin zu fassen, 
wohl aber war dies beim 2-Oxyformazylbenzolnickel moglich. 

Die Eigenfarbe dieses Komplexes ist ein dunkles Grun. Mit 
Pyridin wird aber eine violette Losung erhalten, aus der sich mit 
Wasser das Pyridinadditionsprodukt ausfallen lasst. Dieses ist be- 
standig genug, um aus Benzol umkrystallisiert werden zu konnen. 
Es enthalt ein Mol Pyridin gebunden, welches bei hoherer Temperatur 
wieder abgegeben wird : 

7H5 C6H6 

C,H,S N N 

0-Ni 

i PIT C C 6 H 5  

/ \  
0-Ki N 

I N C-C6H, 
II __+ I 1  

violett griin 

Weitere rotviolette bis violette Anlagerungsprodukte lassen sich 
beobachten bei der Zugabe von Ammoniak, primaren und sekundaren 
aliphatischen Aminen (Methylamin, Athanolamin, Diathylamin, Pi- 
peridin) oder von primaren aromatischen Aminen (Anilin, p-Pheneti- 
din, Benzidin) zu der Losung des dunkelgrunen Komplexes in Benzol 
oder Chlorbenzol. 

Farbentheoretisch bemerkenswert ist die Tatsache, dass die 
Ausfullung der koordinativen Lucke einen starken hypsochromen 
Effekt mit sich bringt. 

Zur KlBrung der Frage, in welcher Weise sich eine zweite ortho- 
stiindige Carboxy lgruppe auf die Komplexbildung auswirken wiirde, 
kuppelten wir nunmehr diazotierte Anthranilsaure mit Benzaldehyd- 
phenylhydrazon-o-carbonsaure in alkalischer Losung zu Formazyl- 
benzol-2,2'-dicarbonsaure : 

Die Verbindung krystallisiert mit 1 Mol H,O in roten Nadelchen 
vom Smp. 1980. DieLosungsfarbe (in Athanol,Methanol, Eisessig usw.) 
ist orange ; orangefarben sind such die wiisserigen Losungen der 
Alkalisalze. 
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Der Kupfer- und der Nickelkomplex bilden sich ausserordent - 
lich leicht. Sie sind blaustichig violett bzw. griin; die zweite 
Carboxylgruppe hat somit keinen erheblichen Einfluss auf die 
Farbe. Wiederum werden zwei Aquivalente H durch ein Atom 
Cu bzw. Ni ersetzt, die zweite Carboxylgruppe ist also an der 
Salzbildung nicht beteiligt ; sie bedingt Loslichkeit der Komplexe 
in wasserigem Alkali. 

Ungeklkt ist zunachst die Frage, ob die zweite Carboxylgruppe 
nicht doch durch Nebenvalenzbindung an der Komplexbildung be- 
teiligt ist, d. h. welche der heiden Konstitutionsformeln (A bzw. B) 
zutriff t : 

0 OH 0 OH 

X N  
‘Cp A 

I 
C,H, 

I 
C,H, 

Me = Cu oder Xi 

Im ersten Palle wiirde das Metall gleichzeitig drei orthokonden- 
sierten Ringsystemen angehoren. Im  zweiten Falle liige wiederuni 
ein bicyclisches System vor ; die Carboxylgruppe befande sich hier 
nicht direkt in der Bindungssphare des Metalls. Eine absolut sichere 
Entscheidung ist noch nicht moglich, doch spricht fur Formel R die 
Roeben erwiihnte Tatsache, dass die Einfuhrung der zweiten (’arb- 
oxylgruppe ohne grosseren Einfluss auf die Farbe cler Komplexe 
geblieben ist, was bei einer Ausfullung der koordinativen Lucke 
im Sinne von A erwartet werden durfte. Sodann zeigt der Nickel- 
komplex der Formazylbenzol-2,2’-dicarbonsaure - wie der Nickel- 
komplex der FormazylbenzolmonocarbonsBure mit seiner koordina- 
tiven Liiclte - Additionsfahigkeit gegen stark hasische Amine. In 
Athanolamin lost er sich unter Ruftreten eines hypsochromen 
Effektes blau; beim Erhitzen wird die Losung olivgrun und heim 
Abkuhlen erneut blau. 

duffallend ist aber der Einfluss der zweiten Carboxylgruppe suf 
die Saurebestandigkeit der Komplexe. Der Kupferkomplex der 
Monocarbonsaure wird von Eisessig in der Siedehitze, cier Niekel- 
komplex schon bei gewohnlicher Temperatur aufgespalten. Die 
Komplexe der Dicarbonsaure sind beide auch gegen kochendeii Eis- 
essig bestandig, ja sie lassen sich in siedendem Eisessig darstellen. 
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Eine zweite Formazylverbindung mit Carboxylgruppen in 2,2'- 
Stellung wurde erhalten aus 2 Mol diazotierter Anthranilsaure und 
cyanessigsaurem Natrium in alkalischer Losung : 

+ CH,-COOH - 
N,]Cl I --. " V  

Diese Cyanformazyl-2,2'-dicarbonsaure ermoglicht es, den Ein- 
fluss des Ersatzes der mesostandigen C,H,-Gruppe durch NC- zu unter- 
suchen. Die Verbindung selbst und ihre Alkalisalze sind orange, doch 
hat gegeniiber der Formazylbenzol-2,Y-dicarbonsaure eine deutliche 
Gelbverschiebung stattgefunden. Deutlicher noch zeigt sieh dieser 
hypsochrome Einfluss beim Kupferkomplex. Hier bewirkt der Ersatz 
ron C6H5- durch NC- einen Ubergang von blauviolett nach karmin- 
rot. Beim Nickelkomplex verschiebt sich das Absorptionsmaximum 
vom ausserten Rot in das mittlere Rot, doch kommt dies in der 
subjektiven Farbe (beide grun) nicht zum Ausdruck. 

Auch hier sind beide Komplexe in siedendem Eisessig bestandig. - 
Diese auffallende Verstarkung der Saurebestandigkeit durch die 
zweite Carboxylgruppe bedarf der naheren Untersuchung im grosseren 
Rahmen. - Analyse und Eigcnschaften sprechen fur den gleichen 
Sixfbau wie bei den Komplexen der Formazylbenzoldicarbonsaure : 

'\CyX Me = Cu oder Xi. 

Sehr interessant ist das Verhalten des grunen Ni-Komplexes 
gegen Amine. In  Pyridin lost er sich leicht mit leuchtend karminroter 
Farbe. Karminrote Losungen bilden sich auch mit -4thanolamin, Pi- 
peridin, 25-proz. wiisserigem Methylamin oder Ammoniak. Beim 
Eingiessen der Pyridinlosung in vie1 Wasser wird zunachst eine blau- 
rote Losung erhalten, deren Farbe beim Erhitzen nach grun um- 
schlagt; beim Abkuhlen tritt die karminrote Farbe wieder auf. Aus 
der konzentrierten Piperidinlosung scheidet sieh beini Erhitzen ein 
Teil des freien grunen Komplexes wieder aus, um beim Abkiihlen 
erneut mit karminroter Farbe in Losung zu gehen. Lasst man die 
aninioniakalische Losung auf Filterpapier eindunsten, so entsteht ein 
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karminroter Fleck, der bereits bei gewohitlichcr Temptmt ur  all- 
mahlich griin wird. Hervorgehoben werdeii muss, daxs (liosei, Xickel- 
komplex Amine besser addiert als derjetiige der Forin:izj Ibenzol- 
dicarbonsaure. Alle diese Reaktionen spreclten zugnnhten dcl* hicj-cli- 
schen Struktur rnit koordinativer Lucke ;in1 hletall. 

Wiihrend also Kupfer und Nickel rriit Phmyl- h z w .  ( 'yanfor- 
mazyl-2,2'-dicarbons%ure hochstwahrscheiiilichh niir bieyc~li,sc.lie Koni- 
plexe bilden, entstehen rnit dreiwertigem Kobalt ausserht 1wtantlig.c~ 
tricyclische Systeme, wie sich einwandfrei I iac:hwc+(in l a h h l  . Hiernher 
wird noch zu berichten sein. 

Exper i inente l le r  T ~ ~ i I .  

2-Carboxyformazylbciiz1~l. 

12,5 g Anthranilsaure wcrden in einem Gemisch von 25 cnia konz. Snlxs&urr untl 
30 g pulverisiertem Eis vorsichtig gelost und rnit einer Iijsung von 7,s g Satriiimnitrit in 
15 em3 Wasser bei - 5 bis O0 diazotiert. Die Diazoniuriilii~ung wird zu riner artf 00 abge- 
kuhlten Losung von 20 g Bcnzaldehydphenylhydrazoti ill 700 em3 JIethauol t 20 g Sa- 
triumhydroxyd gegeben. Kach vier Stunden wird von etwhs ;tusgc,schiedeiicni Bcirzaldehyd- 
phenylhydrazon abfiltriert und mit Essigsaure angcsawrt. Der Forniazyll 
Umkrystallisieren aus Alkohol; Ausbeute ca. 75%. 

Orangerote Krystallchen. Smp. 181/82O. In  den ubliclien organischeti 1.iisiiiigsmitteln 
massig bis gut loslieh mit orangeroter Farbe. Loslich i i i  u.asserigcii .Xlkalic.n unter Salz- 
bildung. Die Losung in Eisessig wird auf Sa1zsaurezus;itz intriisiv liarinitirot. )Zit Iiollz. 
Schnefelsaure schwarzgrune Halochromie. 

C!20H160&4 Ber. C 69,6 H 4,tG X 1(i,5$l0,, 
Gef. ,, 69,47 ,, 4,tib ,, Iti ,78'' , ,  

a) K u p fe  r k o ni p 1 e x. 

Die methylalkoholische Losung von 3 Teilen 2-( :at~box~formnz~lt)(~tizol wird niit 
einer mit Essigsaurc schwach angesauerten Losung voti 2 Teilcn Iiupfc-racetat versrtzt 
und das Ganze kurze Zeit erwarmt. Farbumschlag von or;mge tiacli iritensiv violett. Der 
ausgefallene Komplcx wird mit Alkohol und Wasscr giind1ic.h ausge\v 
Reinigung durch mehrfaches Umlosen aus Alkohol. 

Intensiv violettes Pulver. Smp. 228O unter Zeiwt zung. In Mltth:inol. Athnnol. 
Chloroform, Benzol einigermassen loslich mit blauviolett ci' Farbc, schwer limlich in Ather 
und Ligroin. Von heissem Eisessig wird der Komples i i  ufgcspaltcri ; gcgen verdiinntc. 
Essigsaure ziemlich bestandig. In  konz. Schwefelsaurc, violettc Iijsunp. ( kgcn alkoho- 
lisches Alkali ist der Komplex bestandig. Die violette L6siing in I h z o l  wid lwim Schiitteln 
mit 25-proz. Ammoniak karniinrot, wahrend die A tiiinonialtlosung gc.11) n ird. Beim 
Kochcn wird die karminrote Benzollosung wieder violett inid aus drr gelbcn m i  itionialrali- 
schen Losung scheidet sich beim Eindampfen der violet tc Konil)lex 1vicdc.r nb. 

CzoH140,N4Cu Ber. C 59,2 H 3,46 pi 13,84 Cu 
Gef. ,, 59,4 ,, 3,31 ,. 13,2 ,, 15,8";, 
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b) Nickelkomplex.  

3,5 g 2-Carboxyformazylbenzol werden in 500 em3 Alkohol gelost und eine Losung 
von je 3,5 g Nickelsulfat und Katriumacetat in wenig Wasser zugegeben. Nach kurzem 
Erwarmen werden 10 em3 25-proz. Ammoniak hinzugefiigt. Das Ganze wird in 1500 em3 
Wasser, das mit 10 cn13 25-proz. Ammoniak versetzt ist, gegossen. Nach kurzer Zeit fallt 
dcr Komplex krystallin aus. Reinigung fur Analysenzwecke durch mehrfaches Umlosen 
aus Chloroform. 

Dunkelgriine Kristallchen. Zersp. ca. 270". In  Chloroform, Chlorbenzol, Pyridin rnit 
intensiv griiner Farbe loslich. In  den anderen iiblichen organischen Losungsmitteln nur 
spurenweise Ioslich. In Eisessig Aufspaltung bereits in dcr Kiilte. Mit konz. Schwefelsaure 
intensive Violettfarbung. 

C,oH140,N4P;i Ber. C 59,88 H 3,52 Xi 14,64% 
Clef. ,, 59,65 ,, 3,61 ,, 14,60% 

2-Oxyformazylbenzol .  

5,O g o-Aminophenol werden in 100 em3 Methanol und 10 em3 konz. Salzsaure ge- 
lost und dann mit einer konzentrierten Losung von 3,5 g hTatriumnitrit in moglichst wenig 
Wasser zwischen -5  und Oo diazotiert. Diese Losung wird zu einer solchen von 10,Og 
Benzaldehydphenylhydrazon und 10,O g NaOH in 350 em3 Methanol bei Oo zugegeben. 
Das Geniisch wird rasch intensiv violett. Nach 4 Stunden wird filtriert und mit Eisessig 
angesauert. Auf Zusatz von Wasser fallt die Formazylverbindung aus. Umkrystallisieren 
aus Athanol. Ausbeute ca. 80%. 

Dunlrelviolette, bronzeglanzende Krystallchen vom Smp. 164/65O. In  den iiblichen 
organischen Losungsmitteln massig bis gut loslich mit intensiv karminroter Farbe. Bei 
Ziigabe von Salzsaure zur Eisessiglosung Farbumschlag nach Violett. In  konz. Schwefel- 
saure intensiv griinstichig blaue Halochromiererscheinung. Die alkoholische Losung wird 
auf Zusatz von Alkali intensiv violett. 

C,,H,,0K4 Ber. C 72,l H 5,09 N 17,480,6 
Gef. ,, 71,83 ,, 5,19 ,, 17,49% 

a) K u p fe  r ko m p le  x. 

Darstellung analog dem Kupferkomplex des 2-Carboxyformazylbenzols. Vollige 
Reinigung durch Umlijsen aus Alkohol. 

Dunkelviolettes, mikrokrystallines Pulver. Zersp. ca. 245O. Mit blauvioletter Farbe 
Ioslich in Benzol und Aceton. In  Ligroin, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, Methanol, 
Athanol wenig bis massig loslich. I n  Pyridin intensiv blaue Losung. In  Eisessig violettrote 
Losung (partielle Aufspaltung). Mit konz. Schwefelsaure Blaufarbung. 

C,,H,,ON,Cu Ber. N 14,8 Cu l6,9% Cef. N 14,58 Cu 16,8% 

b) Nickelkomplex.  

1 Teil Oxyformazylbenzol wird in hinreichend Athano1 gelost und mit einer konzen- 
trierten wasserigen Losung von 1 Teil Xickelsulfat und 1 Teil Natriumacetat versetzt. 
Xach kurzem Erwarmen fallt der Komplex aus. Vollige Reinigung durch mehrmaliges 
Umlosen aus hhanol .  

Schwarzgrunes Pulver. Zersp. ca. 273'. Unloslich in Ather und Ligroin. Etwas loslich 
in Alkohol, Aceton, Benzol, Chloroform. Die Losungsfarbe variiert von braungriin nach 
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braunschwarz. In Chlorbenzol und Nitrobenzol griine Tiisiing; gegcn 13iscwig auch in der 
Siedchitze bestandig. In konz. Schwefelsaure Blaufarbiiiig. 

C19H140X4X Ber. S 15.03 Ni 15,74% (ief. S 14.92 Xi 13.63"; 

P y r i d i n a d d i t i o n s p r o d u k t  : Der Nickelkomp1t.x wird in Pyridiii geliist, wobei 
tiefe Violettfarbung eintritt, und kurze Zeit erhitzt. Die Liisiing wird hciss filtricrt itnd dann 
mit Wasser versetzt. Das abgeschiedene Anlagerungslrotlukt wird uiit \Va 
naschen, auf Ton getrocknet und aus Benzol umkryst:illi+iert. 

Dunkelviolette Blattchcn. Reim Erhitzen Abspaltiiup von l'yridin u i i t l  Riickbilduiip 
des urspriinglichen Komplexcs. In  neutralen organischisti IAosutigsmitteln iiiit .%usnahuie 
von Ligroin dunkelviolett loslich. Mit Eisessig Grunfiirbiing ( Riickhildiiiig dcs Sickcl- 
komplexes). 

C',,H140N4Pii,C,H,N Ber. N 15,5 Xi l3,l C',H,S 17,s 
Gef. ,, 15,4 ,, 13,l ., 17.5' 

Gibt man zur braungriinen Losung des Komplcxvs in Benzol .Iniiiioni,Lk. primare 
aliphatische und aromatische Amine (Methylamin, At,h;molainin. Anilin, Plienetidin, 
Benzidin) oder sekundare aliphatische Amine (Diathj.lariiin, l'ipcridin), so d i l a g t  die 
Farbe iiach rotviolett bis violett um (Bildung von Addii ionsproduktcw). 

F o r m  az  y 1 b enz 01 - 2 ,  2'- d i  car  b I 111 -i a u r  c k  I). 

6,9 g Anthranilsaure werden, wie unter 2 -Car l~ i~xy~orn i ; l z~ - l~~cnz r~ l  Iicschrieben, 
diazotiert. Die Diazoniumlosung wird zu einer auf 0" abgekiihltcn Liisring von 7,0 g 
Benzaldehydphenylhydrazon-o-carbonsaure2) in 250 em:' 5-proz. Piat,ronhuge zugegeben. 
Xach 12 Stunden wird filtriert und mit Eisessig angesiut.rt. Die ausgeftillte Formazyl- 
verbindung wird getrocknet und 3-ma1 aus Essigsaure umlirj stallisicrt. Aiis1)i~utc 75-80o;b. 

Rote h'adelchen. Smp. 198O. Gut loslich in heissvtn .Ilkolio1 untl in 1~3ssigsaure, i n  
verdiinntem wasserigen Alkali und in Ammoniak ora1,geiarbeiic Liisnny ( Salzbildung). 
Bei Zusatz von konz. Salzsaure zur Eisessiglosung Farbumschlag von gelbortinge nach 
violett. Mit konz. Schwefelsaure blaue Halochromie. 

CzlH1604N4, lHzO Ber. C 62,04 H 4,46 S 13,7!1 H,O 4.43v; 
Gef. ,, 61,76 ,, 4,4T ., 13,7F) .. 4.3lUi, 

a) Ku p f c r kom ple  x. 

Darstellung analog zum Kupferkomplex der Forn~~~z~~lbenxolii ioiioci~r~~oris&ure oder 
durch Erhitzen des Grundkorpers mit Kupferacetat in Eiscssig uiid Ailsfallen rnit, Wasser. 
Vollige Reinigung durch Umkrystallisieren aus Alkohol. 

Intensiv violettes Pulver, das bei 350O noch nicht pwhmolzen ist. In \V~~SSPI. spurcn- 
weise loslich. Mit verdunntem Alkali intensiv violette Liisuiig. In den iihlic1ic.n organischcn 
Losungsmitteln nenig bis massig loslich, gut in Pyridin. I'at,bc dcr Losungc.rl rotviolett bie 
blauviolett. In konz. Schwefelsaure ist die Losung zut.rst blaiilich grun, i i m  idlmahlich 
triib rot zu werden. 

('21H1404X4C~ Ber. S 12,48 Cu 14,197(, Ckf. S 12,;s Cri 14..5"(j 

l) Diese Vorschrift wurde gemeinsam mit H .  won 7'obeZ ausgearbcikt. 
z, G. HeZler und P. Jacobson, B. 54, 1115 (1921); B. 1,'ischtr R. 35, 2315 (1902) 
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b) h-i c ke  1 k o  m ple  x. 
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Darstellung analog zum Nickelkomplex des 2-Oxyformazylbenzols oder in Eisessig- 
losung mit Nickelacetat. Dunkelgriines Pulver, das bei 320° noch nicht geschmolzen ist. 
In  neutralen organischen Losungsmittcln schlecht loslich. In Eisessig in der Hitze ohne 
Aufspaltung olivgriin. Fur Analysenzwecke wurde mehrfach aus grossen Mengen Alkohol 
umkrystallisiert. In konz. Schwefelsaure rotviolette Losung. 

Athanolamin gibt in der Kalte eine intensiv blaue Losung , die beim Erhitzen oliv- 
griin wird; beim Abkiihlen Riickkehr der blauen Farbe. Pyridin lost olivgriin, doch andert 
sich der Farbton nach langerem Stehen nach griinlich blau. 

CzlH1404X4Ni Ber. Xi 13,20% Gef. Ni 13,10% 

C y a n  fo r m a z y 1 - 2,2’- d i  c a r b o n s a u re. 

25 g Anthranilsaure werden wie iiblich mit 35 om3 konz. Salzsaure, 70 g Eis und 
14 g Natriumnitrit, welches in moglichst wenig Wasser gelost ist, bei - 5-Oo diazotiert. 
Die Diazoniumlosung wird langsam zu einer auf 0 0  gekiihlten Losung von 10 g cyanessig- 
saurem Natrium in 60 cm3 Wasser+40 g 50-proz. Natronlauge zugegeben. Wahrend der 
Reaktionsdauer muss ein pH von mindestens 9-10 eingehalten werden. Notigenfalls muss 
noch Alkali zugefiigt werden. Nach 4 Stunden wird filtriert und mit Eisessig angesauert. 
Die ausgeschiedene Cyanformazyldicarbonsaure wird mit Wasser nachgewaschen, im 
Vakuum getrocknet und aus Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute ca. 65%. 

Braunrote Krystalle vom Smp. 225O, I n  den iiblichen organischen Losungsmitteln 
orange loslich, in wasserigem Alkali gelborange loslich. Die Farbe der Eisessiglosung 
schlagt auf Zusatz von Salzsaure nach rotviolett um. Mit konz. Schwefelsaure blaue 
Halochromie. 

C,,H,,O,N, Ber. C 56,90 H 3,26 N 20,78% 
Gef. ,, 56,72 ,, 3,74 ,, 20,74% 

a) K u p f e r k o m p l  e x. 

Darstellung analog zum Kupferkomplex der Formazylbenzoldicarbonsaure. Der 
karminrote Niederschlag wird mit Wasser ausgewaschen, getrocknet und aus Alkohol 
u mkrystallisiert . 

Metallisch glanzendes karminrotes Pulver. Bei ca. 290° beginnende Zersetzung. In  
Pyridin gut loslich mit intensiv karminroter Farbe. Massig loslich in heissem Eisessig und 
Essigsaureanhydrid (keine Aufspaltung). I n  den anderen iiblichen organischen Losungs- 
mitteln nur wenig loslich. In  Wasser spurenweise loslich. Auf Zusatz von Ammoniak oder 
Alkali Losung unter Salzbildung. In  konz. Schwefelsaure zuerst karminrote Losung, nach 
langerem Stehen Farbumschlag nach blau. 

CI,H,O,N,Cu Ber. C 48,2 H 2,2 K 17,6 Cu 15,9 % 
Gef. ,, 47,9 ,, 2,3 ,, 17,85 ,, 15,98% 

b) Nickelkomplex.  

Darstellung analog zum Nickelkomplex der Formazylbenzoldicarbonsaure. Der 
griine Niederschlag wird mit Wasser und Alkohol griindlich ausgewaschen. Fur Analysen- 
zwecke mehrfaches Umkrystallisieren aus Athanol. 

Dunkelgriines Pulver, das bei 350° noch nicht geschmolzcn ist. In  den iiblichen 
organischen Losungsmitteln wenig loslich. Gegen siedenden Eisessig bestandig. I n  konz. 
Schwefelsaure rotviolctte Losung. 
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Pyridin lost unter Bildung eines Additionsprodukt(,s iiiit intciisiv karnriiirotcr Farbr. 
Beim Eingiessen der Pyridinlosung in vie1 Wasser wird zuiiachst einr 1)hiirotc 1,iisung er- 
halten, deren Farbe beim Erhitzen nach hellgrun uinschliiigt. l k i n i  Abkiihlen odcr auf 
Zusatz von etwas Pyridin Ruckkehr der blauroten Farlw. Lasst man die tirf karminrote 
Pyridinlosung auf Filtrierpapier cindunsten und erhitzt od8.r wascht niit 1.ic.l TV:Lsser aus, 
so farbt sich das Papier infolge Abspaltung des Pyridiiis t ief griin. Arich niif Zrisatz von 
Eisessig Abspaltung des Pyridins. Mit Piperidin ahnlivhf, Rtxaktioiwn \I icx i i i i t  I'yridin. Mit 
intensiv karminroter Farbe lost sieh der Komplex f(>rric.r in 25-proz. \r.%ssrsrigen Ani- 
moniak, 25-proz. wasserigen Methylamin und in AthairoI:~ii~in. Liisst iiian c h .  ctninioniaka- 
lische Losung auf Filtrierpapier cindunsten, so entstcht zi iniichst ciii karni inroter Fleck, 
der abcr bereits bei gewohnlicher Temperatur nach eini2c.r Zeit yriiii lvird. 

Anilin lost mit einer Mischfarbe, die in der Kaltc ti ic, l ir nach I;:wiiiinrot. in  ckr Hitzr 
mehr nach grun liegt. 

CloH904X5Ki Ber. S 17,79 Xi 14,91% ( k t f .  ?; 1 i . M  X i  I I,tiW',, 

Die Komplexsalze haltcn hartniickig Wasser fwt ; vor der iliial>-sc~ tiiiiss daher 
langeres Trocknen bei hoher Temperatur im Vakuurn ocI (~  irn IVasserstoffst roiii erfolgen. 

Z u s a m m  en  f a s s 1111 g. 

Formazplverbindungen mit einer ('a rl)oxyl- otlei. €€J tlroxyl- 
gruppe in o-Stellung ziir Formazankette siiitl selir starlie Iiomplex- 
bildner. Die Kupfer- und Xickelkomplexc zeiclinrn sic.11 i r i i  allge- 
meinen durch intensive, klare Farbe aus. D:IS Xetall ih f  glc~it~lizeitig in 
2 orthokondensierten Xehenvalenzringen gel)unticii. TConipl(.se von 
Formazyl-2,2'-dicarbonsiuren sind auffalleiitl sauwlwstanrlig. Ersatz 
von mesostandigem Phenyl durch die & ('- Gruppe l w ~  irkt einrn 
hypsochromen Effekt. 

Institixt fiir Farbenchemit1 tler I-nivcrsitiit I(1~sel. 


