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In der letzten gr6Beren Arbeit des Bonner Chemischen 
Instituts iiber innere Komplexsalze l) wurde zunachst eine 
Systematik der komplexocyclischen Verbindungen gegeben. Die 
Nebenvalenzringe wurden in solche erster, zweiter und dritter 
Art eingeteilt. Die Nebenvalenzringe erster Art enthalten nur 
e ine  Nebenvalenzbindung, diejenigen zweiter Art zwei Neben- 
valenzbindungen, die von einem und demselben Ringatom aus- 
gehen, diejenigen dritter Art z w e i  Nebenvalenzbindungen, die 
durch Hauptvalenzbindungen voneinander getrennt sind. Bei 
den komplexocyclischen Verbindungen erster und zweiter Art 
sind bei weitem die Fiinfer- und Sechserringe bevorzugt, wahrend 
bei denen dritter Art die Viererringe in den Vordergrund treten. 

Naher beschrieben wurden komplexocyclische Verbindungen 
des allgemeinen Typus 

/ - L o  0- /-\ 
\-I I )Me! II \ 1 

L J  
\&” 111 ...y /- ’ 

die entweder durch Einwirknng von Diaminen auf die Metall- 
salze der o-Oxyaldehyde bzw. o-Oxyketone, oder aber durch 
Umsatz der Schiffschen Basen der Diamine mit Metallsalzen 
erhalten werden konnen. Sie zeichnen sich fast stets durch 

1) P.Pfe i f fe r ,  E. Bre i th ,  E. Lubbe u. T. T s u m a k i ,  Ann. Chem. 
603, 84 (1933). 
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gute Krystallisationsfahigkeit und durch groBe Stabilitat gegen 
Alkalien aus; durch Mineralsauren werden sie leicht zersetzt. 

Hervorgehoben sei, daB der in diesen komplexocy clischen 
Verbindungen vorhandene Nebenvalenzring zweiter Art (111) 
eine beliebige Ringatomzahl enthalten kann. So lieB sich ohne 
Schwierigkeiten die gut krystallisierte , monomolekulare Ver- 
binduna 

c1, 

CH=N' '"CH 
I I 
CH, CH, 

I I 

darstellen, deren Nebenvalenzring zweiter Art 13 Ringatome 
besitzt. Wir fuhren die Moglichkeit der Ausbildung eines hoch- 
atomaren Nebenvalenzringsystems zweiter Art in unserer ,,tri- 
cyclischen" l) Verbindung darauf zuriick, dal3 dieser Ring in 
einen hochatomaren Hauptvalenzring mit 2 1 Ringatomen ein- 
gebaut ist. Die Existenzfahigkeit hochatomarer Hauptvalenz- 
ringe ist aber seit den Arbeiten von Ruz icka  und Ziegler  
eine gegebene Tatsache und sterisch durchaus verstiandlich. 

Die zunachst unverstindliche Tatsache, daB auBer 
o9henylendiamin auch m - P h e n yle  n d i amin  und Ben z i din 
am Auf bau der tricyclischen Komplexsalze beteiligt sein konnen, 
hat ihre Aufklarung auf Grund von Molekulargewichtsbestim- 
mungen gefunden. Die betreffenden Verbindungen erwiesen sich 
im Gegensatz zu den ubrigen Komplexsalzen als b imolekular ,  
ihre Formulierung bot so keine Schwierigkeiten mehr. 

Von besonderem Interesse ist das komplexe Eisensalz 
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welches dem H a m i n  an die Seite zu stellen ist; es bildet 
braune Krystalle und gibt tiefrote Losungen. 

Die vorliegende Arbeit erweitert die bisherigen Ergebnisse 
nach verschiedenen Richtungen hin. Im ersten Abschnitt (A) 
werden einige neue komplexe Kupfer - ,  Nickel- und Z i n k -  
salze bicyclischer und tricyclischer Art beschrieben , die sich 
aufs engste den in der ersten Mitteilung erwahntenverbindungen 
anschlieBen und es uns ermoglichen, die Aldiminkomplexsalze 
mit den Komplexsalzen der Azoreihe in Parallele zu setzen. 

Im zweiten Abschnitt (B) gehen wir auf die inneren 
Komplexsalze des 5-wertigen Vanadin s und des 6-wertigen 
Urans  ein, die sich ebenfalls leicht darstelllen lassen. Die 
Vanadinkomplexsalze sind deshalb von einigem Interesse, weil 
nach den Arbeiten von Tre ibs  in Kohlen und bituminosen 
Schiefern innerkomplexe Vanadinsalze von Porphyrinen vor- 
handen sind. 

Dann sol1 gezeigt werden (Abschnitt C), daB sich auBer 
den o-Oxyaldehyden auch die o-Aminoaldehyde  sehr gut 
zur Komplexsalzbildung eignen, daB also Verbindungen des Typus 

/-\--NH N H - 1 7  \-( )Me( )-I 

CH=N\CJN=CH 
existieren, in denen das koordinativ 4-wertige Metallatom, wie 
beim Blutfarbstoff und den Chlorophyllen, von 4 N-Atomen 
umgeben ist. Ihnen schlieBen sich entsprechende Komplexsalze 
der u- P y r r  o l  a1 d e h y d r  e i  h e an. 

Im vierten Abschnitt (D) behandeln wir die inneren 
Komplexsalze der o-Oxyazoreihe vom Typus I und vergleichen 
sie mit denen der Azomethinreihe von der Formel 11; sie leiten 

/ - L O  1-\ /\-o ()--/-\ 
\-I \Me( '-1 

h k k B 
\-( 1 N=" )Me(--\_/ '.N=N / 11 \ CH=N' '* '.~ ' N=CH / 

sich Ton den letzteren durch Ersatz der beiden CH-Gruppen 
durch N-Atome ab. Verwandt mit ihnen sind die Komplexsalze 
der o-Aminoazokorper und des a-Pyrrolazobenzols. 

15 * 
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A. Bi- und tricyclische innerkomplexe Kupfer-, Nickel- 
und Zinksalze der Aldiminreihe 

Von den b i cyc l i s chen  Kupfer- und Nickelkomplexsalzen 
der o-Oxyaldimine vom Typus 11) interessieren uns wegen ihren 

/-Lo, , O d  (--\ 
' /  \-/ ,&I e .., )- 

I \CH=":' '':N=HC/ 
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R 
I 

R 
Beziehungen zu den Xomplexsalzen der 0- Oxyazokorper be- 
sonders diejenigen Verbindungen, in denen R ein aromatischer 
Rest ist. 

Das Kupfersalz des Grundkorpers der Reihe, des 0-Oxy- 
benzalanilins, (Formel 11), ist bereits vor langerer Zeit van 

H. S c hiff z, als olivgriines Krystallpulver beschrieben worden. 
Dieser Verbindung schlieBen sich die Oxyderivate I11 an, in 

I-/-- '-\ 
/-/ I--/ \CH =NY o\cu(O--( . .  ':N= HC/ / 

I i 
C,H4 C6H4 
I I 
OH O H  

denen die OH-Gruppen in m- bzw. p-Stellung zu den N-Atomen 
stehen. Man erhalt sie aus den entsprechenden Schiffschen 
Basen durch Umsatz mit Kupferacetat. Die m -Verbindung 
krystallisiert in tief dunkelbraunen, fast schwarzen Kry stallen, 
die p-Verbindung in dunkelroten Krystallen, die methylalkohol- 
haltig sind. Durch Mineralsiiuren wird die p-Verbindung, die 

111 

VgLauchP. P f e i f f e r , E . B u c h h o l z u . O . B a u e r ,  dies.Journ.[2] 

Ann. Chem. 160, 197 (1869). 
129, 163 (1931). 
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etwas genauer untersucht wurde, leicht zersetzt; gegen waI3rige 
Alkalien ist sie weit bestandiger. Aus ihrer tief braunen Losung 
in l"/,-iger Kalilauge laBt sie sich nach 5-stundigem Stehen 
wieder unverandert ausfallen. Die Benzoylierung des Komplex- 
salzes in alkalischer Losung gelang aber nicht; es konnte nur 
Dibenzoyl-p-aminophenol isoliert werden. 

Isomer mit diesen Oxykorpern ist das aus Resorcylaldehyd 
dargestellte Komplexsalz IV, das nach dem Umkrystallisieren 

OH OH 
I I 
/--L- /-\ 
\--I O\Cu/O-- \-.-I 

IV \CH=N N = H d  
I I 

(7 / (\I \/ 

aus Benzol benzolhaltige, 
ist gegen wa6riges Alkali 

braunviolette Krystalle bildet. Es 
meit weniger bestandig als der oben 

erwahnte p-Oxykorper. I n  der Losung des Salzes in 1°/,-iger 
Kalilauge tritt schon nach 15 Minuten sichtbare Zersetzung 
ein; die Losung wird allmahlich unter Ausscheidung von Kupfer- 
hydroxyd farblos. Nach stark 4 Stunden ist die Zersetzung 
vollendet. 

Bekanntlich sind die tricyclischen inneren Komplexsalze 
der Reihe fast ausnahmsIos sehr stabil gegen Alkali. 

Unsere Versuche, ein inneres Kupferkomplexsalz mit o-stan- 
digen Hydroxylgruppen von der Formel V zu erhalten, das isomer 

zu den eben beschriebenen Komplexsalzen gewesen ware, schlugen 
fehl. Das Komplexsalz aus Salicylaldehyd, o-Aminophenol und 
Kupferacetat hat die einfache Zusammensetzung C,,H,O,NCu 
und mu8 wohl folgenderma6en formuliert werden (Formel VI): 
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0 
,/',-cu-- 0 

Nach dieser Formel enthiilt das Komplexsalz, ein dunkelgrunes 
Pulver, ein 3-zahl iges  Kupferatom mit freier Koordinations- 
stelle. Diese kann mit Pyridin und mit Ammoniak besetzt 
werden. Die pyridinhaltige Verbindung krystallisiert in feinen, 
braunen Nadeln, die NH3-Verbindung in dunkelbraunen Nadeln. 

Eine entsprechende Nick elverbindung lieB sich ebenfalls 
leicht darstellen; sie ist braunrot. 

Bei der Besprechung der Komplexsalze der o-Oxyazo- 
r e ihe  werden wir sehen, daB sich diese Salze ihrer Zusammen- 
setzung nach ganz den bicyclischen Verbindungen der 0-Oxy- 
aldiminreihe anschliefien. 

Von den neuen ,,tricyclischen" innerkomplexen Kupfer- 
und Nickelsalzen seien die Verbindungen aus d,l-Propylendiamin, 
4 - Chlor- o - phenylendiamin und 4 -Nitro - o - phenylendiamin nur 
kurz erwahnt. Mehr Interesse verdient die carboxylhaltige, rote 
Nickelverbindung VII (die entsprechende Cu-Verbindung wurde 
auch dargestellt). Von den Salzen dieser Komplexsaure wurde 

VII I 

COOH 

das Ammoniumsalz  (orangerote Nadelchen), das Pyr id in -  
s a l z  (rotes, krystallinisches Pulver) und das Coniinsalz  (rotes 
Pulver) isoliert; auch der I-Menthylester IieB sich leicht dar- 
stellen. Mit Hilfe der Coniinverbindung und des I-Menthylesters 
eine Aktivierung der Komplexsaure zu erzielen, gelang aber nicht. 

Erwarmt man die Komplexsaure in adkoholischer Losung 
mit Propylendiamin ,  so findet Austausch der aromatischen 
Diaminkomponente durch das aliphatische .Diamin statt, so daB 
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beim Erkalten das Komplexsalz VIII in schonen, orangefarbenen 
Nadeln auskrystallisiert. 

CH,-CH 
I 
CH, 

DaB sich ebenso wie Lthylendiamin auch Diphenyl-athylen- 
diamin zur Komplexsalzbildung eignen wiirde , war voraus- 
zusehen. Von den Komplexsalzen der Formel IX bildet das 

0- /--\ 

IX I I 
CH-CH 

aus Chloroform umkrystallisierte K u p f e r s a 1 z violettgraue 
Nadeln, die 1 Molekul CHC1, enthalten, das Nickelsalz ,  aus 
Chloroform krystallisiert, schone, tiefrote Wurfel, die ebenfalls 
chloroformbaltig sind. Gegen 2 n-Natronlauge und 2 n-Schwefel- 
saure sind die Verbindungen bei gewohnlicher Temperatur be- 
stiandig. Konz. Schwefelsaure zersetzt das Kupfersalz sofort. 

Eine neue Klasse tricyclischer komplexer Kupfer- und 
Nickelsalze leitet sich vom 1,s-Naphthylendiamin ab; sie ent- 
sprechen dem Konstitutionstypus X: 

-\ : .~ 
CH=N' 'N=CH 

Das Kupfersalz der Reihe krystallisiert in dunkelgriinen Prismen, 
die sich mit,braunroter Farbe in Pyridin, mit dunkelgriiner Farbe 
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in Chloroform und Benzol losen, das Nickelsalz in feinen, 
braunen Nadelchen, deren Pyridinlosung braun gefarbt ist. 

Es gelang uns auch, das Barium- und Bleisalz einer 
Monosul fonsaure  des Kupferkomplexes zu isolieren. Die 
beiden Salze sind olivgriin. Durch Schwefehasserstoff wird das 
Bleisalz vollig zerstiirt. 

Von komplexen Zi  n k s a lz  en der tricpclischen Reihe wurde 
nur die Verbindung: 

I I 
CH,- CEI, 

isoliert. Sie lief3 sich direkt aus den Komponenten: Salicyl- 
aldehyd, Zinkacetat und salzsaures Athylendiamin, bei Gegenwart 
von Natriumacetat erhalten. Aus Pyridin + Ather krystallisiert 
sie i n  schwachgelben Blattchen, die 1 Molekul Pyridin enthalten, 
aus 50 o/,-igemAthylendiarnininathylendjaminhdtigen Krystallen, 
die schon fruher beschrieben worden sind l). 

B. Innerkomplexe Vanadin- und Uransalxe der Aldiminreihe 
Ober die Komplexsalzbildung des Vanadins ,  des Nachbars 

des Chroms, und des U r a n s ,  des hochsten Glieds der Chrom- 
familie, war bisher recht wenig bekannt, so daB es lohnend 
schien, auch diese beiden Elemente in den Kreis unserer Unter- 
suchung einzubeziehen. Die komplexen V anad insa l ze  inter- 
essierten uns urn so mehr, als bekanntlich A. Treibsa) in Kohlen, 
bituminosen Schiefern nnd Erdolen Vanadinverbindungen der 
Porphyrine aufgefunden hat. Es gelang ihm auch, solche zu 
synthetisieren, wobei nur die Frage nach der Wertigkeit des 
eingefiihrten Vanadins unbeantwortet blieb. 

Zur DarsteIIung der komplexen Vanadinsa lze  gingen 
wir von den betreffenden Schiffschen Basen aus und erwarmten 
ihre Losungen in Pyridin oder Alkohol mit feingepulvertem 
Vanadylacetat. Durch Wahl geeigneter Losungsmittel lieBen 
sie sich in schiin krystallisierter Form erhalten. Sie losen sich 

l) Ann. Chem. 503, 124 (1933). 
2, z. B. Ann. Chem. 517, 172 (1935). 



P. Pfeiffer u. Mitarb. Komplexsalze der Aldimin- und Azoreihe 225 

gut in organischen Flussigkeiten, vor allem in Pyridin und 
Chloroform. Besonders charakteristisch ist ihre groBe Tendenz 
Lijsungsmittelmolekuile zu addieren. Es wurden Verbindungen 
mit Pyridin, Chloroform, Methylalkobol, Eisessig usw. dargestellt. 

Entsprechend dem Verhalten der Kupfer- und Nickelsalze 
der Reihe werden auch die Vanadinsalze durch wa6rige Alkalien 
nicht angegriffen. Besonders auffallend ist aber ihre groBe 
Stabilitat gegen konz. Schwefelsaure. Sie losen sich in diesem 
Reagens mit tief blauer bis blauvioletter Farbe, ohne da8 primar 
Zersetzung eintritt. Diese erfolgt erst ganz allmahlich. In  einigen 
Fallen lieB Rich das Komplexsalz aus der H,SO,-LSsung wieder 
unverandert isolieren. 

Ihrer Konstitution nach sind unsere Vanadinsalze als 
Oxyde komplexer  Rad ika le  mi t  4 -wer t igem Vanad in  
a u  fz  u fas  sen,  entsprechend dem Schema: 

\L( \,;/ ,.’ ~, /-‘I / 0 
/--\-o 0- 

C H = N d = C H  

Der Beweis hierfiir lie6 sich leicht bei der Verbindung XI1 
erbringen. Es muBte erstens gezeigt werden, daB in diesem 
Salz Vanadin 4-wertig ist, zweitens da6 das Oxyd eines kom- 
plexen Radikals vorliegt. 

Nach den analytischen Daten kam fur unser Salz auch 
eine FormelXIII mit 3-wert igem Vanadin in Betracht; da6 
diese aber ausgeschiossen ist, zeigt das Verhalten der Ver- 

XI11 OH 
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bindung gegen Salzsaure. Es bildet sich ein Chlorid der 
Formel 

~~zoH,,O,N,VlC~, , 
das, entsprechend der von uns gewahlten Formel der sauer- 
stoffhaltigen Verbindung z w e i  Chloratome enthalt. 

Wiirde sich der Vanadinkomplex vom. 3-wertigem Vanadin 
ableiten, so miiBte dem Chlorid die Formel: 

zukommen, die aber analytisch ganz ausgeschlossen ist. Die 
C-, H-, N- und C1-Werte des Chlorids stimmen genau auf die 
Dichloridformel. Mit  Essigsaureanhydrid geht das Oxyd in das 
Diacetat der Formel 

iiber. 
Da das Chlorid mit konz. Scliwefelsaure schon bei gewohn- 

licher Temperatur Strome von Chlorwasserstoff entwickelt, so 
besitzt es s a l za r t ige  Natur; die beiden C1-Atome sind also 
ionogen gebunden. Das gleiche gilt dann auch fur den Oxyd- 
Sauerstoff in den komplexen Oxyden. Daniit kommen wir ohne 
weiteres zu den obigen Formeln unserer Vanadinsalze, in 
denen also das 4-wertige Vanadin 4-zahl ig  auftritt, in Analogie 
zum 3-wertigen Eisen in dem komplexen Oxyd XIV, das mit 
Chlorwasserstoff das komplexe Chlorid der Formel XV gibt. 

[C$i,OzN,VlCI 

[CmHi,OzN,Vl(O 9 CO. CHJ, 

Die von uns erhaltenen Vanadinsalze seien nun zusammen- 

Von Vanadinverbindungen mit aldehydischer Komponente 
gestellt und kurz charakterisiert. 

wurden die folgenden dargestellt: 
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I I 
CH-CH 

I \--I 
h e l l g r i i n e ,  f l a c h e  N a d e l n  r' \/ ,> \ 

s a t t g r u n e  N a d e l n  

CHZ- CHZ 
ol ivgr i ine  N a d e l n  

p r a c h t v o l l  g r i i n e  N a d e l n  

I 
\- / 

b r on  z e g l  anz e n  d e gr un elBlat t c h e n 

ol ivgr i ine  N a d e l c h e n  (aus Toluol!) 

Am stabilsten gegen Sauren sind die Verbindungen aus 
o-Phenylendiamin. Die Loslichkeit der Salze in Benzol und 
Toluol nimmt mit stpigender Zahl der Benzolringe zu, so daB 
man das Salz mit 6 Benzolringen sogar zweckmaBig aus Toluol 
umkr ystallisiert. 
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Die von uns isolierten Komplexsalze aus o-Oxyace to-  
phenon:  

b l a u g r i i n e  B l a t t c h e n  I 1 (‘I f) 
\/ \ 

b l a u g r i i n e  N a d e l n  

werden im Gegensatz zu den weit stabileren Verbindungen mit 
aldehydischer Komponente nicht nur durch Sauren, sondern 
auch durch Alkalien leicht zersetzt; auch ist ihre Neigung, 
Losungsmittelmolekule zu addieren, wenig ausgeprggt. 

In  alleii bisher erwahnten Vanadinkomplexsalzen ist ein 
Nebenvalenz Funferring zweiter Art vorhanden. Einen ent- 
sprechenden Sechse r r ing  haben wir in der Verbindung XVI, 

XVI 

die in goldgelben Nadeln krystallisiert, also in der Farbe 
wesentlich von den obigen griinen bis blauen Sdzen abweicht. 

Waihrend es nun in der Reihe der Kupfersa lze  miiglich 
war, Komplexclalze mit einer beliebigen Zahl von Ringatomen 
im Nebenvalenzring zweiter Art zu erhalten, fiihrten hier die 
Versuche, Pu t r e sc in  und Cadaver in  ah Komponenten ein- 
zufuhren, nicht zum Ziel. 

Wie schon mehrfach erwahnt, sind von A. Tre ibs  in Erd- 
Glen, bituminosen Schiefern usw. Vanadin-  Komplexsalze von 
Porphyrinen aufgefunden worden. Dieser Befund ist um so uber- 
raschender, als es sich ja  bei den in recenten Pflanzen und 
Tieren vorhandenen Komplexsalzen der Porphyrine und ver- 
wandter Verbindungen stets um Eisen-, Magnesium- und Kupfer- 
salze handelt. A. T r e i b s  ist wohl mit Recht der Ansicht, dal3 
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die von ihm aufgefundenen natiirlichen Vanadinkomplexsalze 
erst sekundiir durch Verdrgngung der Metalle, Eisen und 
Magnesium entstanden sind. 

Ein von uns angestellter Modellversuch bestatigt diese 
Vermutung. 

Es gelingt in unserer Komplexsalzreihe recht leicht, Ma- 
gnesium und Eisen durch Vanadin auszutauschen. Kocht man 
die komplexen Magnesium- und Eisensalze in Pyridinlosung 
mit Vanadylacetat, so finden geradeau quantitativ die folgenden 
Umsatze statt: 

I I 
CH,---CH, 

In den Kupfe rkomplexsa lzen  1aBt sich aber auf diese 
Weise das Metal1 n i ch t  durch Vanadin austauschen. Der 
Grund ist der, da6 Kupfe r  fester als Vanadin gebunden ist, 
so da6 sich hier die Austauschverhgltnisse umkehren. Kocht 
man namlich unser Vanadinkomplexsalz in Pyridinlosung mit 
Kupferacetat, so geht es glatt in das entsprechende Kupfer- 
salz uber. 

Zur Darstellung der komplexen Ur  ansalze sind wir immer 
von den Schiffschen Basen ausgegangen und haben auf diese 
Uranylacetat einwirken lassen. Die Ausbeuten waren stets gut. 
Am einfachsten formulieren wir die neuen Salze als Uranyl -  
verbindungen, nehmen in ihnen also koordinativ 6-wertiges 
Uran an. 

Recht einfach gebaut sind die folgenden beiden Verbindungen 
XVII und XVIII. Sie stellen schon krystallisierte Substanzen 
von leuchtend rotoranger bis roter Farbe dar, die sich in or- 
ganischen Flussigkeiten rnit roter Farbe losen und eine gro6e 
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Neigung haben, LBsungsmittelmolekule wie Pyridin und Me- 
thylalkohol zu addieren. 

uud 

XVII 
XVIII. \ 

Gegen waBriges Alkali sihd sie nur in der Kalte bestandig, 
beim Erwarmen tritt sofort Zersetzung ein. Sauren wirken 
auch bei gewohnlicher Temperatur zersetzend ein. Die komplexen 
Uransalze sind also weniger stabil gebaut als die entsprechenden 
komplexen Vanadinverbindungen. 

Molekulargewichtsbestimmungen in geschmolzenem Acridin 
ergaben einwandfrei Monomolekularitat. 

Von weiteren komplexen Uransalzen seien zunachst die 
folgenden drei erwahnt: 

O /-\ / \- 
- 

\ / O\&O-\-/ 
-\ ,!. j I ',,.,, / 

CH=N' 0 N=CH 

XIX CH-CH xx CH-CH I I  
I 1  

\/ \/ '\/ \/ 
o r a n g e r o t e  Nadeln  orangerote Blat tchen 

O /--\ 
-\ ; '~ 

XXI C=N" 8 'N-C 
I I - I I  

CH, / 7 CH, 
\--/ 

gel  borauge Kr  y s t a l k  

Ihnen schliel3t sich noch eine Verbindung mit einem Neben- 
valenz-Sechserring zweiter Art an (XXIL), die ebenfalls rot 
ist; Verbindungen mit htiheren Nebenvalenzringen zweiter Art 
darzustellen gelang hier ebensowenig wie beim Vanadin. 
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Alle Versuche Komplexsalze des Urans mit Resorcyl- 
aldehyd, 2-Oxy-1-naphthaldehyd und Resacetophenon zu erhalten, 
miBlangen, obgleich entsprechende Verbindungen des Kupfers, 
Nickels und Vanadins leicht darstellbar sind. Die Tendenz 
des Urans zur Komplexsalzbildung ist also nicht allzu stark 
ausgepragt. 

C. Innere Komplexsalze aus o-Aminobenzaldehyd und a-PyrroIaIdehyd 
I n  diesem Abschnitt wird eine neue Klasse bi- und tri- 

cyclischer iunerer Komplexsalze beschrieben, die sich auf die 
Grundformeln: 

-/-\ (-->NH, ,NH--'> 

\ ,,,;Me.. .,,, I--- und --\ ,!Me., >- /NH-\ / 
CH=N' NN-CH CH=N' N=CH 

I 
H ' H  I AU,-CH, 

zuruckfuhren lassen; diese unterscheiden sich von den Formeln 
der bisher besprochenen Komplexsalze dadurch, daB die Ring- 
sauerstoffatome durch Imingruppen ersetzt sind. In  den neuen 
Verbindungen ist das Metallatom koordinativ von vier Stick- - 
stoffatomen umgeben: 

N/ ".N ' 
in Analogie zum Sufbau des Blutfarbstoffs, des Turacins und 
der Chlorophylle. 

Wir waren zunachst der Ansicht, daB ihre Darstellung 
mit Schwierigkeiten verhunden sein wiirde, da ja  die Wasser- 
stoffatome der aromatischen Aminogruppen zwar durch Alkali- 
metallatome, im allgemeinen aber nicht durch Schwermetall- 
atome (Kupfer, Nickel usw.) zu ersetzen sind. Um so uberraschter 
waren wir, als sich zeigte, daB sich die Schiffschen Basen des 
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o-Aminobenzaldehyds leicht mit Kupfer,- und Nickelsalzen in 
die gesuchten inneren Xomplexsalze iiberfuhren lassen. Der 
Ersatz der Aminwasserstoffatome durch Schwermetallatonie wird 
also stark durch Komplexsalzbildung begunstigt. 

Die S chiffschen Basen des o-Aminobenzaldehyds sind leicht 
durch Erhitzen des Gemisches der Komponenten in festem Zu- 
stand oder in alkoholischer Lomng zu erhalten. Sie zeichnen 
sich durch gute Krystallisationsfahigkeit aus und sind fa rb los  
(aliphatische Diaminkomponente) oder ge lb (aromatische Diamin- 
komponente). Ihre Metallkomplexsalze gleichen denen der Saii- 
cylaldehydreihe, nicht nur in den Formeln, sondern auch in 
den wesentlichen Eigenschaften. Ebenso wie die letzteren be- 
sitzen auch sie ganz charakteristische Faxben und sind gegen 
w88riges Alkali recht stabil, doch werden sie durch Sauren 
noch schneller nls die Salicylaldehydderivate zersetzt. 

Von den drei Kupferkomplexsalzen: 
- 

/-\-NH NH-1 \ /-\-:NH NH-/-\ 
\cu( \-I \.-/ \cu( \-/ 

\CH =N:' :..N= HC/ \CH &:' \&Re/ 
H H I I 

XXIII o l i v g r u n  
CH,- CH, 

XXIV r o t b r a u n  

I I-- \ 
\---/ 

XXV b r a  un r o t 

ist das erstere olivgrun, das zweite rotbra#un und das letztere 
braunrot gefarbt. 

Die entsprechenden Nickelsalze: 

H H  I I 
XXVI XXVII CH,-CH, 

d u n k e l r o t ,  P y - L S s u n g  r o t  r o t b r a u n ,  P y - L o s u n g  r o t b r a u n  
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-7 
- 
1 \-NH NH--/ 

\CH=N./ \N=HC/ 
LJ ) Ni( \-I 

I I 
/--J 
\- 

XXVIII g r i i n b l a u ,  Py-LGsung d u n k e l r o t l )  

sind ebenfalls gut krystallisiert und charakteristisch gefarbt. 
Die Verbindungen XXIII  und XXVIII fallen in ihrer 

Farbe aus der Reihe heraus. Doch ergibt sich aus den Lo- 
sungsfarben, dab sich die Verbindung XXVIII in Losung ganz 
normal verhalt. Die Verbindung XXIII  ist leider zu schwer 
loslich, urn ihre Losungsfarbe feststellen zu konnen, 

Eine sehr schone Komplexsalzreihe Ieitet sich noch vom 
a - P y r r o l a l d e h y d  ab, der sich weitgehend dem o-Aminobenz- 
aldehyd an die Seite stellt. Ein wesentlicher konstitutioneller 
Unterschied zwischen den Komplexsalzen der a-Pyrrolaldehyd- 
und der o-Aminobenzaldehydreihe ist nur der, daB in den 
ersteren die Nebenvalenzringe erster Art F iinferringe, in den 
letzteren aber Sechserringe sind; in den Eigenschaften beider 
Salzreihen wird dadurch aber keine erhebliche Verschiedenheit 
bedingt. 

Die yon uns dargestellten komplexen Kupfe r -  und Nickel- 
salze der Pyrrolaldehydreihe sind in der nachfolgenden Tabelle 
systematisch zusammengestellt. Bei jeder einzelnen Verbin- 
dung haben wir die Farbe im festen Zustand und die Losungs- 
farbe angegeben. 

// /\ /\ A /\ 
I-/ \AN L/ I \ .Cu/N 1 1 \ c u p  I 

CH=N,'' N=HC CH=NJ'' ''&N=HC 

L/ > \-IN <IN CH=N.' I \ C d N  .,' . 'N=HC 1 
H H I I I I 

\ b r a u n r o t e  B la t t chen ,  C€12-CH2 /--- 
p I, 5 u n 1) b raun s ch w a rz e 7 I.--.-/ / 

glanzendc N a d e l n  griine Niide lchen ,  
Py-LGsung griin Py-LGsung r o t  

iiiit g r u n e m  A b l a u f  

l) Mit olivgriinem Ablauf. 
Journal f .  prakt. Ghemie (21 Bd. 149. 16 
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Auger den einfacheren S chiffschen Basen des a-Pyrrol- 
aldehyds gibt auch die Benzid inverb indung:  

ein innerkomplexes Kupfersalz. Es bildet ein olivgriines Pulver, 
das in allen organischen Losungsmitteln unloslich ist und daher 
nicht umkrystallisiert werden konnte. PLUS Analogiegriinden 
schreiben wir ihm die folgende Formel zu :  

HC----- 

D. Innere Komplexsalse der Asoreihe 
Die inneren Komplexsalze der o-Oxyazoreihe schlieBen 

sich aufs engste an die der o-Oxyazornethine (der o-hydroxy- 
lierten Schiffschen Basen) an. Man braucht ja  nur in den letz- 
teren die CH-Gruppen durch N-Atome zu ersetzen, urn zu den 
ganz analog gebauten Verbindungen der Azoreihe zu gelangen 
(vgl. S. 219). 

Aus leicht verstandlichen Griinden ist iiber die Schwer- 
nietallsalze der o-Oxyazokorper schon manche Arbeit erschienen. 
Sind doch die so wertvollen Beizen- und Chromierungsfarbstoffe 
der Azoreihe typische Komplexsalzbildner, die in zahlreichen 
Variationen in den Handel gebracht werden. Auch das Nach- 
kupfern gewisser Azofarbstofle auf der Faser, wodurch der 
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Farbton veriindert und die Echtheit gesteigert wird, beruht auf 
einer typischen Komplexsalzbildung 1). 

Uns kam es im wesentlichen darauf an, die Komplexsalz- 
bildung der Oxyazokorper an moglichst einfachen Beispielen zu 
studieren, und unsere Verbindungen in Beziehung zu den iibrigen 
von uns studierten inneren Komplexsalzen zu bringen. 

E. Bamberger2)  hat bereits vor liingerer Zeit den Kupfer- 
komplex des einfachsten OxyazokGrpers, des o-Oxyazobenzols 
beschrieben (XXIX); er krystallisiert nach ihm in rotlich- 
tabaksbraunen, schwach griinlich schimmernden Nadeln. 

'3 / - L O  
\J \Ni/O-> \ ,,! cu\  /-- \ :: ... 

(-\-o \ / 0-(-) 

N=N 'N=N N=N 'N=N 
XXIX I I xxx I 

i7 v ii \/ ;?, \ ('1 \/ 

Das ebenfalls leicht darvtellbare Nicke lsa lz  des 0-Oxy- 
azobenzols (XXX), das noch unbekannt war, bildet lange, 
dunkelgriine Nadeln, die sich mit braunroter Farbe in Benzol 
und Chloroform, mit blutroter Farbe in Pyridin losen und 
durch Siiuren leicht zersetzt werden. 

Diesen beiden Verbindungen schlieI3t sich noch das braune 
Kupfersalz des Benzol-azo-p-kresols an, das bei 214-21 6 O 

schmilzt. 
Durch besondere Versuche hsben wir uns davon uberzeugt, 

daf3, ganz im Sinne der Komplexsalztheorie, m- und p-Oxy- 
azobenzol keine entsprechenden Kupfer- und Nickelkomplex- 
salze geben. 

Etwas eingehender haben wir die Kupfer- und Nickel- 
komplexsalze des Benzolazoresorcins: XXXI u. XXXII studiert. 

Das in braunschwarzen Nadeln krystallisierende Kupfer- 
salz ist gegen wal3riges Alkali ah6erordentlich stabil; es lost 
sich in diesem Reagens ohne Zersetzung mit dunkel rotbrauner 

') Neuere Arbeiten vgl.: Charr ier  u. B i r e t t a ,  Gazz. chim. ital. 
66, 865 (1926); Cremonin i ,  Gazz. chim. ital. 68, 372 (19281; Cr ippa ,  
Gazz. chim. ital. 68, 116 (1928). 

?) Ber. 33, 1950 (1900). 
16 * 
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XXXIl- I I 
/\ /\ 

\/ \/ 
I I I  I 

Farbe und ubertrifft so in Stabilitat weit die entsprechende 
Azomethinverbindung XXXIII, die sich, wie wir weiter oben 
gesehen haben, in wabrigem Alkali schnell zersetzt. Das Kupfer- 
OH OH OH OH 

CH=N' 'N=CH 
XXXIII /\ I A XXXIV \-) 

I I 1  1 
\/ \/ 

salz der Azoreihe ist gegen Alkali auch weit bestandiger als 
das Nickelsalz XXXII (dunkelbraune, fast schwarze Blattchen), 
dessen w&Brig-alkalische Losung bald Nickelhydroxyd aus- 
scheidet, wie iiberhaupt in den von uns studierten Komplex- 
salzreihen die Kupfersalze den Nickelsalzen an Bestandigkeit 
uberlegen sind. 

Wegen der groWen Restandigkeit des Benzol-azo-resorcin- 
kupfers gegen Alkalien kann man dieses Komplexsalz in waBrig- 
alka,lischer Liisung ohne Zersetzung des Komplexes methj 7 1' ieren 
und benzoylieren, gauz entsprechend dern Verhalten der tr i-  
cyclischen Azomethinsalze XXXIV. Man erhalt so die Ver- 
bindungen XXXV und XXXVI, von deneii der Methylather 
OCEI, OCH, O.CO*C,,H, O.CO*C,H, 

I 
/--\ 

I . I L  

PU'=" "EN N-N' 
S S X V  I ~ I 1 XSXVI 

/'\ i\ 
I l l  I 
\/ \/ 



P. Pfciffer u. Mitarb. Komplexsalze der Aldimin- und Azoreihe 237 

aus Benzol in kaffeebraunen, feinen Nadelchen, die Benzoyl- 
verbindung aus Pyridin in haarartigen, braunen Nadelchen 
krystallisiert. 

Behandelt man den Methylather mit verdunnter Salzsaure, 
so wird der Komplex zerstort, und es bildet sich der schon 
bekannte kupferfreie Azokorper XXXVII vom Schmp. 113 9 

OH 
I 0 XXXVII HSCO- /-\-&+ 

\--I 
Auch der Benzoylkorper laBt sich mit Salzsaure abbauen. 

Man erhalt ein benzoyliertes Benzol-azo-resorcin vom Schmelz- 
punkt 139O, dem die Formel XXXVIII zukommen muB. Es 
ist isomer mit dem schon bekannten o-Benzoylderivat (Schmelz- 
punkt 180’) XXXIX: 

OH 
I 

0. CO - C,H, 
I 

/-\ 
- 

C6H6.C0.0-/ \-N=N-- /-\ HO- /-l\ N=N- 
/L-/ \--/ 
XXXVIII XXXIX 

Man kann also die Komplexsalze der Polyoxyazokorper 
dazu benutzen, um die sonst schwer zuganglichen Derivate 
mit freiem ortho-Hydroxyl darzustellen. 

Von den Komplexsalzen des Benzol-azo-@-naphthols wurde 
nur das Kobaltisalz XL naher untersucht. Man erhalt es 

leicht aus dem Azofarbstoff und Chloropentarnminkobaltichlorid. 
Die braunschwarzen, glanzenden, in Chloroform und Pyridin 
gut loslichen Nadeln des Salzes sind alkalibestandig, werden 
aber durch Sauren schnell zerstort. 

Ein ganz besonderes Verhalten zeigt das o,o’-Dioxy-azo- 
benzol bei der Komplexsalzbildung. Indem b e ide  Hydroxyl- 
gruppen durch Kupfer substituiert werden, entsteht eine Ver- 
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bindung der empirischen Formel C,,H,O,N,Cu, die aus sieden- 
dem Nitrobenzol in kaffeebraunen, griinschillernden Nadelchen 
krystallisiert, die sich dunkelrot in Pyridin und Anilin losen. 

In  Analogie zu dem entsprechenden Komplexsalz aus 
o,o'- Dioxybenzalanilin werden wir der iieuen Verbindung die 
Konstitutionsformel XLI geben, nach cler in ihr zwei ortho- 

kondensierte Nebenvalenzringe vorhanden sind, deren Konden- 
sation durch eine Nebenvalenzbindung bedingt ist. Die Mole- 
kulargewichtsbestimmungen in Pyridin und Acridin sind zu tief 
ausgefallen ; wahrend sich fur die monomolekulare Forniel der 
Wert 275 berechnet, wurde als Durchschnittswert 218 ge- 
funden. 

Das Komplexsalz gibt mit NH, leicht ein Monammoniakat, 
in dem wohl die freie v i e r t e  Koordinationsstelle des Kupfers 
durch NH, besetzt ist. 

Da in der Farbstofftechnik speziell die sulfurierten Oxy- 
azofarbstoffe eine groBe Rolle spielen, so haben wir noch die 
Komplexsalzbildung eines einfachen Vertreters dieser Farb- 
stoffklasse, der Benzol-azo-~-naphthol-4-sulfonsaure: 

OH 
__ 

(-)-N=N--/ \-SO,. OH 
L J  

I--\ 
\-/ 

naher untersucht. Gibt man zur wai8rigen Losung der Saure 
eine waBrige Losung von Kupfersulfat, 80 fallt ein in langen 
diinnen , gelben Nadeln krystallisierendes Kupfersalz aus , in 
dem ein normales Kupfersalz der Formel: 

vorliegt; es wird beim Erhitzen wasserfrei und nimmt dann 
eine dunkelbraunrote Farbe an. Ton diesem Kupfersalz leitet 
sich ein Penta-ammoniakat und eine in prachtigen, glanzenden, 
rotbraunen Nadeln krystallisierende, a thy  lendiaminhaltige Ver- 
bindung ab: 

[C16Hl,O&~,S)2CU, 61/zHz0 = [ ~ 1 , ~ 1 , 0 , ~ , S l P [ ~ ~ ( O ~ - l , ) , l ,  ' i z  He0 

[Ci,HiiO,N,Slz [CU enz (OH2)21, I-IaO 
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Zu einer Kupferverbindung ganz anderer Art gelangt man 
nun, wenn man zu dem obigen Reaktionsgemisch aus Sulfon- 
saure und Kupfersulfat wBBriges Ammoniak zufiigt und er- 
warmt. Es scheiden sich dann beim Erkalten prachtige, griine 
Nadelchen aus, in denen das Kupfersalz einer Kupferkomplex- 
saure von der Formel XLII vorliegt. 

cu++, 2 NK, 

I n  dieser Verbindung ist das eine Kupferatom komplex, 
das andere aber ionogen gebunden. Dementsprechend wird 
bei der Einwirkung von Kalilauge nur e in  Kupferatom durch 
Kaliumatome ersetzt, so da8 das in rotbraun-violetten Blatt- 
chen krystallisierende Kaliumsalz der Kupferkomplexsaure von 
der Formel XLIII  entsteht, &us dem sich mit BaC1, das Barium- 
salz der Reihe darstellen 1aBt. 

XLIII 

so, so; 
In der alkali -stabilen Bindung des komplex gebundenen 

Kupferatoms entsprechen diese Salze ganz den weiter oben 
beschriebenen einfacher gebauten Kupferkomplexsalzen der 
Azoreihe. 

Komplexe Nicke lsa l  ze  der Benzol-azo-naphthol-sulfon- 
same konnten wir nicht erhalten. Es scheint nur das normale, 
gelb gefarbte Nickelsalz der Formel 

“A~HiiO~NsSI, CWOHz)J 
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zu existieren, das durch Alkali unter Abscheidung von Nickel- 
hydroxyd vollig zersetzt wird. Diesem Sa’lz schlieBen sich das 
hellbraune Ammoniakat 

t.Cil3Hl1 O*N,Sl2 “i”H3)61 

und das in roten, mikroskopisch feinen Nkdelchen krystalli- 
sierende iithylendiaminhaltige Salz 

[C,6H,,O,NSSl, “i en31 
an ;  in allen drei Verbindungen ist Nickel ganz normal sechs- 
zkhlig. 

Ebenso wie die o-Oxyazokorper sollten auch die o-Amino-  
azokorper innere Komplexsalze geben (siehe auch das Verhalten 
der Schiffschen Basen aus o-Aminobenzaldehyd). I n  der Tat 
entsteht durch Umsatz von Benzol- azo -p-naphthylamin mit 
Chloropentamminkobaltichlorid das Komplexsalz XLIV 

XLIV 

das in kurzen, breiten, schwarzen Nadeln krystallisiert und als 
Komplexverbindung gut lijslich in Benzol, Chloroform und Pyri- 
din ist. 

Als aber der o - Aminoazokijrper 

N 13, 

mit Kupfe r su l f a t  zur Reaktion gebracht wurde, entstand kein 
Komplexsalz ; vielmehr wurde der Azokorper zum entsprechen- 
den Benzotriazolderivat 

H,C,,\\,N=N’ ‘-cn, H3C ,,,-- -L/ I t  
\/\NH, 
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oxydiert, welches Z i n c  k e l) vor langerer Zeit durch Oxydation 
des Azokorpers mit Chrornsaure gewonnen hat. Aus dem 
Kaliumsalz der Benzol-azo-~-naphthylamin-4-sulfonsaure er- 
hielten wir mit Kupfersalz und Amm0nia.k ebenfalls eine Tri- 
azolverbindung, und zwar das hellblaue Kupfersalz der Sulfon- 
saure eines Phenylnaphthotriazols: 

; 1'7 
'\/\/N=N- 

'-"NH, 
1 1  

es la& sich leicht in die freie Sulfonsaure der Reihe uber- 
fuhren, die schon von Witt2) beschrieben worden ist. 

Zum SchluB sei 
azo-pyrrols von der 

noch das komplexe Nickelsalz des Benzol- 
Formel XLV erwahnt. Es krystallisiert 

in prachtvoll glanzenden, grunen Nadeln, die sich leicht mit 
roter Farbe in Chloroform, Pyridin, Anilin und Benzol losen. 
In diesem Nickelkomplexsalz sind 2 Nebenvalenz-Funferringe 
erster Art enthalten, die BUS je 3 N-Atomen, 1 C-Atom und 
1 Ni-Atom aufgebaut sind. Auf die Tendenz der Pyrrol-azo- 
farbstoffe zur Komplexsalzbildung hat bereits H. F ischer3)  
hingewiesen. 

I) Ber. 18, 3143 (1885). 
2, Vgl. hierzu Crippa [Gazz. 68, 716 (1928)l; die von ihm auf- 

3, Ztschr. f. pbysiol. Chem. 132, 78 (1923). 
gestellte Formel des Kupfersalzes ist nicht aufrecht zu erhalten. 
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Versuchsteil 

a)  Schiffsche Bssen (Grundkorper) 
1. S ali c y 1 a1 d e h y d - t r i m e t h y 1 e n di i mi  n (T h.) 

Man erwarmt eine Liisung von 0,7 g Trimethylendiamin- 
hydrochlorid, 1,2 g Salicylaldehyd und 1 g Kaliumacetat in 
30 ccm Alkohol 2 Stunden lang am RiickfluB. Nach dem Er- 
kalten filtriert man vom gebildeten Chlorkalium ab, engt das 
gelbe Filtrat ein und gibt tropfenweise Wasser hinzu. Es 
scheidet sich so die Schiffsche Base als gelbes 01 ab, das 
ausgeathert wird. Nach dem Abdampfen des Athers bleibt ein 
gelbes 01 zuriick, das nicht erstarrt. Es war zur Weiter- 
verarbeitung geniigend rein. 

A und B. Komplexsalze der o-Oxyaldimin- und o-Oxyketiminreihe 

2. Sal icy la ldehyd-  t e  t r a m e  thylendi imin  (Th.) 
Nan gibt zu einer Lasung von 2,4 g Salicylaldehyd in 

50 ccm Alkohol 1 g Tetramethylendiamin-hydrochlorid und 2 g 
Kaliumacetat, erwarmt 2 Stunden auf dem Wasserbad, laBt 
erkalten und fiigt vorsichtig MTasser hinzu. Abscheidung gelb- 
griiner Nadeln, die abgesaugt und mit kaltem Wasser gewaschen 
werden. Ausbeute 74 o/o  d. Th. Nach Clem Umkrystallisieren 
aus wenig Methylalkohol lag der Schmelapunkt bei 91°. 

4,724 mg Subst.: 0,392 ccm N (21°, 751 mm). 

C,,H,,O,N, Ber. N 9,45 Gef. N 9,52 

3. S a 1 i c y 1 a1 d e h y d - p e n t am e t h y 1 en d i i mi n (T h .) 
Man erwarmt 1,75 g Cadaverin-hydrochlorid, 2,5 g Kalium- 

acetat und 2,4 g Salicylaldehyd in 20 ccm Methylalkohol 
2 Stunden auf dem Wasserbad und engt die filtrierte gelbe 
Liisung ein. Ausscheidung gelber Blattchen, die aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert werden. Ausbeute 62 o/o  d. Th. Schmp. 64 O. 

C,,H,,O,N, Ber. N 9,03 Gef. N 9,08 

5,342 mg Subst.: 0,416 ccm N (21°, 763 mm). 

4. S a1 i c y 1 a1 d e h y d - o - p h e n y 1 en d i i m i n (T h.) 
Man gibt die siedenden Losungen von 5,5 g o-Phenylen- 

diamin in 150 ccm Alkohol und 12 g Salicylaldehyd in 50ccm 
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Alkohol zusammen und erhitzt 2 Stunden auf dem Wasserbad. 
Beim Erkalten fallt die Schiffsche Base in langen gelben 
Nadeln aus; ihr Schmelzpunkt liegt nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol bei 163O. Ausbeute quantitativ. 

4,734 mg Subst.: 0,356 ccm N (19O, 767 mm). 
C,,H,,O,N, Ber. N 8,86 Gef. N 8,87 

5. S a 1 i c y 1 a 1 d e h y d - 4 - c a r b  o x y - o - p h e n y 1 end  i i mi  n (P f.) 
Man erwarmt eine alkoholische Losung von 1,5 g m,p-Di- 

aminobenzoesaure und 2,4 g Salicylaldehyd einige Zeit auf 
dem Wasserbad, gieBt die tief gelb gefiirbte Fliissigkeit in 
Wasser und reinigt den orangegelben Niederschlag durch Um- 
fallen aus atherischer Losung mit Ligroin. Schmelzpunkt un- 
scharf. Zur Analyse trocknen i. V. bei gewohnlicher Temperatur. 

C,,H,,O,N, Ber. N 7,78 Gef. N 7,98 

6 .  S a 1 icy 1 a 1 d e h y d -~ m - p h en y 1 en  d i i m i n (Th.) 

9,478 mg Subst.: 0,647 ccm N @lo, 765 mm). 

Die Darstellung dieser S chiffschen Base entspricht der 
der o -Verbindung. Aus wenig Methylalkobol umkrystallisiert : 
Gelbe Blattchen vom Schmp. 109O. Ausbeute 97O/, d. Th. 

5,232 m g  Subst.: 0,401 ccm N (20°, 758 mm). 
C,,H,,O,N, Ber. N 8,86 Gef. N 8,91 

7. Schiffsche Base  a u s  Sa l icy la ldehyd undBenzidin(Th.)  
Man fugt zu einer Losung von 2,5 g Salicylaldehyd in 

200 ccm Xylol 2 g reines Benzidin und erhitzt 3 Stunden zum 
Sieden. Beim Erkalten der intensiv gelben Losung krystallisiert 
die Sch iffsche Base in glanzenden gelben Blattchen aus. 
Ausbeute quantitativ. Nach dem Umkrystallisieren aus Xylol 
Schmp. 25tiO. 

6,35? mg Subst.: 0,397 ccm N (‘LO”, 749 mm). 
C,,H,,O,N, Ber. N 7,15 Gef. N 7,18 

8. Schiffsche Base  a u s  Sa l icy la ldehyd 
u n  d 4,4’- D i amino  s ti1 b e n (Th.) 

Man gibt zu einer Losung von 2,l g Diaminostilben 
(Schmp. 226O) in 100 ccm Alkohol langsam unter Riihren eine 
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Losung von 2,4 g Salicylaldehyd in 10 ccm Alkohol, erwarmt 
kurze Zeit auf dem Wasserbad und saugt den gelben Nieder- 
schlag heiB ab. Ausbeute fast quantitativ. Aus Xylol um- 
krystallisiert: Gelbe Blattchen vom Schmp. 266O, die sich sehr 
gut in Pyridin, gut in Toluol und Xylol losen. 

7,012 m g  Subst.: 0,421 ccm N (23,5O, 765 mm). 
C,,H,,O,N, Her. N 6,73 Gef. N 6,95 

9. Schiffsche B a s e  a u s  Sa l i cy la ldehyd  und  
4,4'-D i a min o s ti1 b en - 2,2'- d i su If o n s a u r  em N a t r i um (T h. 

Man gibt eine heiBe Losung von 4,2 g des Natriumsalzes 
der Diaminostilbendisulfonsaure in 50 ccm Wasser in eine 
heiBe Losung von 2,4 g Salicylaldehyd in 100 ccm Alkohol. 
Beim Erkalten Ausscheidung schoner orangegelber Nadeln, die 
mit verdiinntem Alkohol gewaschen und. aus Alkohol um- 
krystallisiert werden. Orangegelbe Nadeln, die 2 Molekule Alkohol 
enthalten. Beim Erhitzen wird der Alkohol abgegeben; die 
alkoholfreie Substanz ist leuchtend rot gef8rbt. Gut loslich mit 
gelber Farbe in Wnsser, Methyl- und &th,ylalkohol. 

A1 ko h o l h a l t i g e  Subs  t anz. 
0,1226 g Subst. verloren bei 120° 0,157 g C,H50H. 

C,,H,,O,N,S,Na, , C,H50H Ber. C,H,OH 12,89 Gef. C,H,OH 12,71 

A1 k o h o 1 f r e i e S u b s  t a n  z. 
0,1056 g Subst.: 0,0246 g Na,SO,. - 4,868 mg Subst.: 0,195ccm N 

(23 O, 751 mm). 
C,,H2,,0,N2S,Na, Rer. Na 7,41 N 4,51 Gef. Na 7,54 N 4,56 

10. S a 1 icy 1 a 1 d e h y d - o - ox y p h en y 1 i m i n (H.) 
Rote Krystalle vom Schmp. 181 O '). 

1 1. S a1 i c y 1 - m - ox y p h en y 1 i m in  (H.) 
Orangefarbene Nadeln vom Schmp. 130° 

1 2. S a 1 i c y 1 a 1 d e h y d - p - o x y p h e n y 1 i m i n (H.) 
Gelbrote Blattchen vom Schmp. 135 O 3). 

l) E.Haegele ,  Ber. 16, 2755 (1892). 
') A. Senier  u. F. G. Shephea rd ,  SOC. 95, 1947 (1909). 
s, E. Haegele ,  Ber. 25, 2753 (1892). 



P. Pfeiffer u. Mitarb. Komplexsalze der Aldimin- und Azoreihe 245 

13. S c  hif fs  che Bas  en  a u s  5,s-D iamino- 2,2‘- dioxy-  
d ip  hen  y 1 und  3,3’-Diamino-2,2‘- dioxy -dip hen  y l  (H.) 

Die beiden Diamine werden durch Reduktion der ent- 
sprechenden DinitrokGrper gewonnen. Ein Gemisch der isomeren 
Dinitrokorper erhalt man beim Nitrieren von o-Diphenol; es 
la6t sich leicht in die Komponenten zerlegen ’). 

Das 5, 5‘-Diamino22, 2’-dioxydiphenyl bildet schwach violett 
gefarbte Nadeln, die sich an der Luft bald dunkler farben. 
Schmp. 246O. Zur Darstellung der Schiffschen Base gibt man 
zu der heiBen Aufschlammung von 1 g Diamin in Methylalkohol 
1,13 g Salicylaldehyd. Es tritt sofort Gelbfarbung ein. Nach 
einiger Zeit krystallisiert das gelbe Kondensationsprodukt aus; 
man lost es in heiBem Methylalkohol und gibt bis zur beginnenden 
Triibung Wasser hinzu. Beim Abkuhlen krystallisiert dann die 
Schiffsche Base in schoiien, he l lge lben  Krystallen vom 
Schmp. 241O aus. Zur Analyse trocknen bei looo. 

C,,H,,O,N, Ber. N 6,61 Gef. N 6,60 
5,776 mg Subst.: 0,330 cem N (20°, 755 mm). 

Aus dieser Schiffschen Base lie6 sich kein Kupferkomplex 
erhalten. 

Das freie 3,3’-Diamino-2,2’-dioxydiphenyl bildet farblose 
Nadeln, die sich an der Luft auBerordentlich schnell dunkel 
farben. Die Darstellung der S chiffchen Base entspricht ganz 
der der isonieren Verbindung. Aus Alkohol umkrystallisiert : 
Dunke l ro t e  Krystalle, die bei 232O schmelzen. Ausbeute 
sehr gut. Zur Analyse trocknen bei 130O. 

6,07 mg Subst.: 0,353 ccm N (18”, 750 mm). 
C,,H,,O,N, Ber. N 6,61 Gef. N 6,73 

Auch in diesem Fall gelang es nicht einen Kupferkomplex 
darzustellen. 

1 4. S a 1 i c y 1 a 1 d e h y d - dip  h en y 1 ii t h y 1 e n d i i m i  n (T h.) 
Darstellung des racemischen Diphenylathylendiamins durch 

Reduktion des a-Benzildioxims in abs. alkoholischer LGsung 
mit inetallischem Natrium. Die Vorschrift von Fe i s  ta) wurde 
etwas verbessert. 

’) 0. Die l s  u. A. B i b e r g e i l ,  Ber. 35, 309 (1902). 
*) Fr. F e i s t ,  Ber. 27, 213 (1894). 
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Man schlamnit 5 g u-Benzildioxim in 200 ccm abs. Alkohol 
auf und trggt innerhalb van 5 Minuten 14 g Natrium in Scheiben 
ein. Sobald alles Natrium verbraucht ist, verdiinnt man rnit 
100 ccm Eisessig, sauert mit konz. Salzsaure an, his die Flussig- 
keit kongosauer ist und blast den Alkohol mit Wasserdampf 
ab. Es fallt so das salzsaure Salz des Diphenylathylendiamins 
neben etwas unverandertem Dioxim aus. Man engt auf 200 ccrn 
ein, filtriert ab, engt weiter ein und filtriert wiederum. Die 
vereinigten Niederschlage lost man in 100 ccm Wasser; dann 
filtriert man vom ungelosten Dioxim ab und versetzt das Filtrat 
mit 20 g festem Kali. Das freie Diamin fhllt zunachst milchig 
aus, erstarrt aber in der Kalte schnell zu farblosen Krystallen, 
die zur Reinigung durch Losen in 100 ccm Ather und Einleiten 
von Chlorwasserstoff in das farblose Hydrochlorid ubergefuhrt 
werden, das abgesaugt, rnit Alkohol und Ather gewaschen und 
aus wenig Wasser umkrystallisiert wird. Schmelzpunkt des 
reinen Hydrochlorids 250-252O. H. Bi l t z  und P. Krebsl) ,  
geben ihn zu 251O an. 

Leitet man in die atherische Losung des freien Diamins 
Kohlendioxyd ein, so erhalt man das Casbaminat der Reihe 
als farbloses Pulver vom Schmp. 106O. 

Zur Darstellung der Schiffschen Base erhitzt man 1,4 g 
Hydrochlorid, 7,2 g Salicylaldehyd und 1,5 g Natriumacetat in 
20 ccm Alkohol 1 Stunde zum Sieden. Nach dem Erkalten fugt 
man zu der gelben Losurig unter Umriihren Wasser, worauf 
die Schiffsche Base in gelben Krystallen auufkllt. Ausbeute 2 g. 
Aus wenig Benzol umkrystallisiert: Gelbe Saulen vom Schmp. 201". 
H.Bi l tz  und P .Krebs  geben fur die Schiffsche Base, die sie 
aus dem Carbaminat erhalten haben, als Schmp. 200-201. " an. 

15. R e  s orcy la lde  hy d -  5 thy len  di imin (Th.) 
Man gibt zu einer Losung von 5,6g Resorcylaldehyd in 

200 ccrn Alkohol 1,6 g Athylendiamin (SOoJo-ig) und erwarmt 
auf dem Wasserbad. Der orangegelbe, fein krystallinische 
Niederschlag wird rnit 200 ccm Alkohol ausgekocht und aus 
Pyridin umkrystallisiert. Orangegelbe Blattchen, die keinen 
gut definierten Schmelzpunkt haben. Ausbeute 4,s g. Gut 16s- 

l) Ann. Chem. 391, 208 (1912). 
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lich in Pyridin und Eisessig, schwer loslich in Benzol und 
Alkohol. 

8,146 mg  Subst.: 0,660 ccm N (21°, 754 mm). 
C,,H,,O,N, Ber. N 9,33 Gef. N 9,33 

16. Resorcy  l a ld  e h y d -  a n i l  (H.) 
Zur Darstellung vgl. 0. Dimro th  und R.Zoeppr i tz l )  und 

L. Gat te rmann2) .  Gelbe Nadeln vom Schmp. 131 O. 

17. 2-Oxy-1-naphthaldehyd-athylendiimin (Th.) 
Darstellung des Aldehyds nach DRP. 519 806. Farblose 

Krystalle vom Schmp, S l o .  
Zur Darstellung der Schiffschen Base versetzt man 1,8 g 

Aldehyd in 100 ccm Alkohol mit 0,4 g 8O0/,-igem Athylen- 
diamin, kocht 2 Stunden am RiickfluB, saugt den feinkrystalli- 
nischen, gelblichen Niederschlag ah, wascht ihn mit heiBem 
Alkohol und krystallisiert ihn aus siedendem Nitrobenzol um. 
Schmp. 311O; Ausbeute sehr gut. Gut loslich in Pyridin und 
Nitrobenzol, wenig loslich in Alkohol und Chloroform. 

5,42 mg Subst.: 0,360 ccm N (?lo,  756 mm). 
C,,H,,O,K, Ber. N 7,61 Gef. N 7,67 

18. 2-Oxy-1-naphthaldehyd-o-phenylendiimin (Th.) 
Man erhitzt eine Benzollosung von 1,8g Aldehyd und 

0,6 g o-Phenylendiamin in 100 ccm Benzol 2 Stunden am Riick- 
fluB zum Sieden und engt die gelbe Losung auf 20 ccm ein. 
Die Schiffsche Base krystallisiert dann allmahlich in rauten- 
formigen, gelben Blattchen aus, die aus Benzol umkrystallisiert 
werden. Schmp. 163O. Ausbeute 1,9 g. Gut loslich in Benzol 
und Pyridin, weniger in Alkohol, Aceton und Chloroform. 

4,72 mg Subst.: 0,278 ccm N (ZOO, 755 mm). 
C,,H,,O,N, Ber. K 6,73 Gef. N 6,82 

19.2 - 0 x y - 1 - n ap h t h a 1 d e h y d ~ dip  h e n y 1 a t  h y 1 end  i i m in  (T h.) 
Man erwarmt eine Losung von 1,s g Aldehyd, 1,5 g Kalium- 

acetat und 1,4 g Diphenykthylendiamin-hydrochlorid in 70 ccm 

*) Ber. 35, 995 (1902). 
2) Ann. Chem. 367, 336 (1907). 
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Alkohol 2 Stunden lang auf dein Wasserbad. Es fallt ein 
gelber, krystalliner Niederschlag aus, der abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und aus Benzol umkrystallisiert wird. Schmp. 223 O; 

Ausbeute 95O/, d. Th. Sehr gut loslich in Benzol, Pyridin 
und Chloroform. 

4,862 mg Subst.: 0,230 ccm N (21O, 760 mm). 
C,,H,,O,N, Ber. N 5,38 Gef. N 5,49 

20. o - 0 x y a c e t o p h e no  n - d ip  h e n y 1 a t  h y 1 end  i imi  n (T h.) 
Man gibt zu einer Lijsung von 1,4 g o-Oxyacetophenon 

in 30 ccrn Alkohol 1,5 g Diphenylathylendiamin-carbaminat und 
erwarmt 2 Stunden auf dem Wasserbad, wobei das Carbaminat 
nach und nach in Losung geht. Beim Stehen uber Nacht 
scheidet sich die Schiffsche Base in gelben Nadeln aus, die 
aus Methanol umkrystallisiert werden. Schmp. 221 O ;  Ausbeute 
1,s g. Leicht lijslich in Benzol, Pyridin, Chloroform und Aceton. 

7,364 mg Subst.: 0,405 ccm N (19", 752 nm). 
C,,H,,O,N, Ber. N 6,25 Qef. N 6,38 

b ) Kupf ersalze 
1. S a1 i c y 1 a 1 d e h y d - o - ox y p h e n y 1 i M i n - k u p f e r (H e.) 
Man fugt zur methylalkoholischen Lkisung von 1 g Salicyl- 

aldehyd-o-phenylimin eine methylalkoholische Lasung von 0,86 g 
Kupferacetat. Es entsteht sofort ein griiner Niederschlag, der 
unloslich in Alkohol, Ather, Benzol und wiiBrigen Alkalien ist, 
sich dagegen leicht mit brauner Farbe in Pyridin und Anilin 
liist. Beim Umkrystallisieren aus Nitrobenzol erh&lt man griine 
Nadeln, die 1 Molekul Nitrobenzol enthaltezl. Schmelzpunkt 
etwa 390 O. Durchanalysiert wurde eine Substanzprobe, die 
aus der braunen NH,-Verbindung (vgl. weiter unten) durch 
2-stundiges Erhitzen auf etwa 160O als dunkelgriines Pulver 
erhalten worden war. 

6,SOS mg Subst.: 1,97 mg CuO. - G,464 ling Subst.: 0,297 ccm N 
(19O, 752 mm). 

C,,H,O,NCn Ber. Cn 23,13 N 5,10 Gef. Cu 23,18 N 5,31 

Ni t ro  b enzolverb indun g. 
daB es nur schwer durch Erhitzen entfernt werden kann. 

3,606 mg Subst.: 0,219 ccm N (18,5O, 744 mm). 
C,,H90,NCu, C,H,NO, Ker. N 7,06 Gef. N 6,96 

Das Nitrobenzol sitzt so fest, 
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Pyr id inverb indung.  Man versetzt die braune Losung 
des rohen Komplexsalzes in Pyridin mit Wasser. Nach einiger 
Zeit krystallisiert dann das Pyridin-Additionsprodukt in feinen, 
braunen Nadeln aus. Schon beim Liegen an der Luft wird 
ein Teil des Pyridins abgegeben; die Farbe schlagt allmahlich 
von Braun nach Griin urn. Zur Analyse mu6 daher die Sub- 
stanz in einer Pyridinatmosphare auf bewahrt werden. 

0,2877 g Subst. gaben bei 180° 0,0634 g Pyridin ab. 
C,,H,O,NCu, C,H5N Ber. Pyridin 22,34 Gef. Pyridin 22,03 

Ammoniakverbindung.  Man la6t zur LGsung des rohen 
Komplexsalzes in heiBem Methylalkohol konz. wai8riges Ammo- 
niak tropfen. Es bildet sich eine braungriine Lisung, aus der 
beirn Stehen dunkelbrame Nadeln auskrystallisieren. Die Ver- 
bindung verliert bei gewohnlicher Temperatur langsam Ammo- 
niak und Wasser, wobei sie sich dunkelgriin farbt. 

0,2811 g Subst. gaben bef 150° einen Gewichtsverlust von 0,0247 g. - 
14,528 mg Subst.: 1,179 ccm N (20°, 748 mm). 

C,,H,O,NCu, NH,, '/,H,O Ber. N 9,32 NH, + 'laHeO 8,65 
Gef. ,, 9,31 9 8,79 

2. Salicylaldehyd-m-oxyphenylimin-kupfer (He.) 
Man gibt zu der methylalkoholischen Losung von 1 g 

Salicylaldehyd-m-oxyphenylimin etwa 0,3 g Natriumacetat und 
lafit eine alkoholische Losung von 0,4 g Kupferacetat zuflieBen. 
Es tritt sofort ein Farbumschlng nach tief Dunkelbraun ein. 
Nach kurzem Erhitzen auf dem Wasserbad engt man stark 
ein und fallt dann durch vorsichtigen hherzusatz das Komplex- 
salz in tief dunkelbraunen, fast schwarzen Krystallen aus. 
Sehr leicht loslich in Alkohol und Pyridin, wenig loslich in 
Chloroform. Die Substanz ist bei 420° noch nicht geschmolzen. 
Zur Analyse trocknen bei 175O. 

8,746 mg Subst.: 1,454 mg CuO. - 9,892 m g  Subst.: 0,486 ccm N 
(234 766,5 mm). 

C,,H,,O,N,Cu Ber. Cu 13,04 N 5,74 Gef. Cu 13,28 N 5,71 

3. Salicylaldehyd-p-oxyphenylimin-kupfer (He.) 
Man. erhitzt 1 g Salicylaldehyd-p-oxyphenylimin und 0,4 g 

Kupferacetat in Methylalkohollosung 1 Stunde lang auf dem 
Wasserbad zum Sieden und engt dann die Losung ein. Beim 

Journal f. prokt. Chemie [2] Bd. 1,49. 17 
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Abkuhlen scheiden sich die dunkelroten, fast schwarzen Krystalle 
des Komplexsalzes aus. Aus Methylalkohol umkrystallisiert: 
dunkelrote Krystalle vom Schmp. 265O, die 2 Molekule Methyl- 
alkohol enthalten. Unloslich in Benzol und Xylol, loslich in 
Alkohol und Chloroform, leicht loslich in wahigen Alkalien. 
Mit Mineralsiuren tritt Zersetzung ein. 

Verbindung m i t  Methylalkohol .  
0,5401 g Subst. gaben beim Erhitzen auf 175O 0,0626 g Methyl- 

alkohol ab. 
C,,H,,O,N,Cu, i?CH,OH Ber. CH,OH 11,60 Gef. CH,OH 11,59 

Verbindung o h n e  Methyla lkohol .  
6,376 mg Subst.: 1,032 mg CuO. - 4,392 mg Subst.: 0,221 ccm N 

(18,5O, 753 mm). 
C,,H,,O,N,Cu Ber. Cu 13,04 N 5,75 Gef. Cu 13,Ol N 5,84 

Zur Prufung auf Alkalistabilitit wurde in die tief braune 
Losung von 0,16 g des Komplexsalzes in 30 ccm 1 O/,-iger 
Kalilauge nach 5-stundigem Stehen Kohlendioxyd eingeleitet. 
Es  wurden so 0,12 g Komplexsalz unverandert zuriick erhalten. 

Zur Benzoylierung wurde eine Losung von 0,5 g des Kom- 
plexsalzes in 55 ccm n/S-KOH mit 0,2 g Benzoylchlorid ver- 
setzt und das Gemisch gut durchgeschuttelt. Es  entstand ein 
graubraunes Pulver, das beim Umkrystallisieren aus Benzol 
farblos wurde und dann bei 232O schmolz. Die Verbindung 
erwies sich als Dibenzoyl-p-aminophenol. dessen Schmelzpunkt 
zu 232O angegeben ist. Eine Mischprobe ergab keine Depres- 
sion. Bei der Einwirkung von Benzyolchlorid auf die alka- 
lische Lbsung des Komplexsalzes wird das letztere also voll- 
stiindig zerstort. 

5,008 m g  Subst.: 13,86 m g  CO,, 2,14 mg H,O. - 3,832 mg Subst.: 
0,150 ccm N (24*, 769 mm). 

C,,H,,O,N Ber. C 75,71 H 4,73 N 4,42 
Gef. ,, 75,48 ,, 4,78 ,, 4,55 

4. R e  so  r c y 1 a1 d e h y d - a n i  1 - ku p f e r (H e.) 
Man gibt zur Liisung von 1 g Resorcylaldehyd-phenylimin 

in 50 "lo-igem Methylalkohol 0,44 g Kupferacetat. Es tritt so- 
fort Dunkelfarbung ein. Erhitzt man nun einige Zeit am Ruck- 
flu6 uud lZ6t d a m  erkalten, so scheidet sich ein braunviolettes 
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Pulver aus, das sich aus Benzol umkrystallisieren 1aBt. But 
ausgebildete braunviolette Krystalle, die gegen 200 O schmelzen. 
Sehr leicht loslich in Alkohol, Pyridin, Chloroform und waB- 
rigem Alkali. Das Komplexsalz enthalt 1 Molekul Benzol. 

B e n 2  o l  h a1 t i g  e S u b s t am.  
0,1214 g Subst. gaben bei 150° 0,016 g Benzol ab. 

C,,H,O,N,Cu, C,H6 Ber. Benzol 13,80 Gef. Benzol 14,25 

B e  nz  o l f  r e i  e S u b s  t anz. 

10,812 mg Subst.: 1,732 mg CuO. - 5,808 mg Subst.: 0,278 ccm N 
(24O, 756 mm). 
C,6H,o0,N,Cu Ber. Cu 13,05 N 5,74 Gef. Cu 12,SO N 5,47 

Zur Priifung auf Alkalistabilitat wurden 0,17 g Komplex- 
salz in 30 ccm 10"/,-iger Kalilauge gelost. Na,ch 5 Minuten 
war, ohne da8 erwarmt wurde, der Komplex vollkommen zer- 
stort; die iiber dem Kupferhydroxyd stehende Losung war 
farblos geworden. Gegen 1 "/,-ige Kalilauge ist das Komplexsalz 
etwas stabiler. Die Zersetzung beginnt erst nach 15 Minuten 
sichtbar zu werden; sie ist nach 4l/, Stunden vollstandig. 

Das isomere Salicylaldehyd-p-oxyphenylimin-kupfer ist 
gegen w58riges Alkali weit stabiler (vgl. oben). 

5, R e s o r c y 1 a1 d e h y d -p rop  y 1 en d ii min  - k up  f e r (L u b b e) 

Man erwiirmt 0,l g salzsaures Propylendiamin, 0,l g Resorcyl- 
aldehyd, 0,I g Kupferacetat und 0,3 g Natriumacetat in 10 ccm 
Wasser und 5 ccm Alkohol einige Stunden auf dem Wasserbad. 
Das entstandene Komplexsalz wird in Natronlaugt: gelost, nach 
dem Filtrieren der Losung mit Kohlendioxyd wieder ausgefallt, 
mit heitiem Wasser gewaschen und aus Chloroform umkrystalli- 
siert. Langgestreckte, flache Prismen mit stumpfer Spitze und 
schiefer Ausloschung. Die Krystalle sind 2-achsig und pleo- 
chroitisch: blaBrot bis rot - violett bis schwarz (je nach der 
Dicke). Pyridin lost gut mit blaugriiner Farbe; die Eisessig- 
losung ist violett gefiirbt. Zur Analyse trocknen bei 120°. 

8,323 mg Subst.: 1,308 mg Cu. - 3,442 mg Subst.: 0,205 ccm N 
(19O, 762 mm). 

C,,H,,O,N,Cu, 11/2 H,O Ber. Cu 15,80 N 6,96 
Gef. ,, l5,72 ,, 6,98 

17 * 
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6 .  S a1 i c y 1 a1 d e h y d - 4 - c h l  o r  - o - p h e n y 1 en  d i i mi n - k u p  f e r (Pf.) 

Man verreibt 1 g Chlor-o-phenylendiamin und 1 g Salicyl- 
aldehyd-kupfer unter Zusatz von etwas Allkohol zu einem dicken 
Rrei und erwiirmt auf dem Wasserbad Der Umsatz erfolgt 
sofort. Das Reaktionsprodukt wird abgesaugt und mehrfach 
mit Alkohol und Ather ausgekocht. Ambeute goo/, d. Th. 
Aus Chloroform unikrystallisiert : Feine, lange, gelbbraune Nadeln. 
Lijslich in Aceton, Renzol, Eisessig und Chloroform mit brauner 
Farbe. Konz. Schwefelsaure lost gelbgrun. Zur Analyse trocknen 
bei looo. 

0,1085 g Subst.: 0,0208 g CnO. - 0,1696 g Subst.: 10,lO ccin N 
(19O, 750 mm). 
C,,H,,O,N,ClCu Ber. Cu 15,43 N 6,80 Gef. Cu 15,32 N 6,87 

7. S a1 i c y 1 a 1 d e h y d - 4 - n i t r o  - o - p h en y 1 e n d i i m i n  - ku p f e r (P f.) 
Man verreibt 1 g Nitro-o-phenylendiamin und 1 g Salicyl- 

aldehydkupfer mit etwas Alkohol und erhitzt auf dem Wasserbad. 
Der Umsatz erfolgt sehr schnell. Durch inehrfaches Auskochen 
mit Alkohol, dann mit Ather, entfernt man den UberschuB 
an Diamin und krystallisiert den Ruckstand aus Eisessig urn. 
Lange, verfilzte, feine, rostbraune Nadeln. Ausbeute an Roh- 
produkt 92O/, d. Th. Loslich mit gelbbrauner Farbe in Chloro- 
form und Benzol, sehr gut loslich mit rotbrauner Farbe in 
Pyridin. Konz. Schwefelskure lost mit gelbbrauner Farbe. Zur 
Analyse trocknen bei 100,. 

0,1037 g Subst.: 0,0193 g CuO. - 0,1134 g Subst.: 9,10 ccm N 
(15', 751 mm). 

C,,K,,O,N,Cu Ber. Cu 15,04 N 9,94 Gef. Cu 14,87 N 10,02 

8. S a 1 icy 1 a 1 d e h y d - 4 - c a r  b ox  y - o - pl h e ny le  n d i imin  - 
kupfe r  (Pf.) 

Man erwkrmt ein Gemisch yon 0,5 g Salicylaldehyd-kupfer, 
0,4 g m,p-Diaminobenzoesaure und etwafi Alkohol einige Zeit 
auf dem Wasserbad, wobei sich dss  Gemasch bald dunkelbraun 
fiirbt. Dann entfernt man rnit vie1 Wasser die iiberschussige 
Diaminobenzoesaure, filtriert, lijst das Bohprodukt (Ausbeute 
0,6 g) in verdunntem wiiiBrigem Ammoniak, filtriert wiederum 
uiid sauert mit verdunuter Essigsiiure an. EB scheiden sich 

b 
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braune Flocken aus, die abfiltriert und rnit vie1 Wasser, dann 
mit Alkohol und Ather gewaschen werden. Die Komplex- 
verbindung bildet so ein dunkelbraunes Pulver , das analysen- 
rein ist. Mit tiefbrauner Farbe sehr gut loslich in Pyridin, gut 
loslich in Dioxan, Eisessig und verdunntem wagrigem Ammo- 
niak. Zur Analyse trocknen bei looo. 

0,1136 g Subst.: 0,0216 g CuO. - 12,148 mg Subst.: 0,6i9 ccm N 
(1g0, 753 mm). 
C,,Hi404N,Cu Ber. Cu 15,05 N 6,65 Gef. Cu 15,19 N 6,47 

9. S a l i c  y la1 d e h y d-  1,s - n a p  h t h y 1 e n di im i n- ku  p f e r (Pf.) 
Man erwarmt 1 gsalicylaldehyd-kupfer, 0,7 g l,%Naphthylen- 

diamin und 10 ccm Alkohol kurze Zeit auf dem Wasserbad; 
die Losung nimmt eine tief olivgrune Farbung an. Man la%t 
erkalten, filtriert den Niederschlag ab und wascht ihn griind- 
lich mit Ather aus. Ausbeute 1,1 g. 2-ma1 aus Chloroform 
umkrystallisiert : Schone dunkelgriine Prismen, die sich sehr 
gut mit brauner Farbe in Pyridin losen. Chloroform, Benzol 
und Eisessig losen mit dunkelgriiner Farbe. Zur Analyse 
trocknen bei looo. 

0,0514 g Subst.: 0,0150 g CuO. - 8,205 mg Subst.: 0,450 cem N 
(1g0, 757 mm). 
C,4Hl,0,N,Cu Ber. Cu 14,57 N 6,55 Gef. Cu 14,72 N 6,39 

10. Bar iumsa lz  de r  4 -Su l fonsaure  
d e s S a 1 i c y 1 a1 d e h y d - 1,s - n a p  h t h y 1 en  d i i m i n - k u p f e r s (P f.) 

Man erhitzt 0,6 g Salicylaldehydkupfer, 0,5g 1,g-Naphthylen- 
diamin-4-sulfonsaure und 0,4 g Natriumacetat nach Zusatz von 
20 ccm Alkohol ' I ,  Stunde lang am Ruckflu6 auf dem Wasser- 
bad. Nach dem Erkalten verdiinnt man die tiefbraune Losung 
mit Wasser, filtriert und versetzt das Filtrat mit einer ver- 
diinnten wagrigen LGsung von 1 g Bariumacetat. Es flockt ein 
amorpher olivgriiner Wiederschlag ans, der sich beim kurzen 
Aufkochen zusammenballt. Man filtriert den Niederschlag ab 
und wascht ihn rnit Wasser, Alkohol und Ather gut aus. 
Zur Analyse trocknen bei looo. 

0,1451 g Subst.: 0,0294 g BaSO,. - 25,154 mg Subst.: 1,060 ccm N 
1 7 O ,  762 mm). 
C,,H,,O,N,SCu),Ba Ber. Ba 11,94 N 4,87 Gef. Ba 11,65 N 497  
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Setzt man das Bariumsalz mit einer wagrigen Losung von 
Ammonsulfat um, so erhalt man eine tief braune Losung des 
Ammoniumsalzes der Reihe, die sich beim Eindampfen auf 
dem Wasserbad zersetzt. Es 1aBt sich aluch leicht ein Bleisalz 
der Komplexsaure darstellen, das, wie dau Bariumsalz, ein 
olivgrunes Pulver bildet. Leitet man in die waBrige oder alko- 
holische Aufschllmmung des Bleisalzes Schwefelwasserstoff ein, 
so fallen Schwefelblei und Schwefelkupfer aus unter volliger 
Kntfarbung der Fliissiglreit. 

1 1. S a l i  c y 1 a 1 d e h y d - d ip  h en  y 1 a t  h y 1 en  d i  i m i n - k u p f e r (T h.) 
Man erwarmt 0,6 g Salicylaldehydkupfer, 0,6 g Diphenyl- 

athylendiamin-hydrochlorid, 0,4 g Natriumacetat und 50 ccm 
Alkohol 11/, Stunden lang auf dem Wasserbad am RuckfluB. 
Aus der tief blaugrunen Losung fallt ein blaugruner krystal- 
linischer Niederschlag aus, der sich durch Zusatz von 20ccm 
Wasser noch vermehrt. Ausbeute 98*/, d. Th. Aus Chloroform 
umkrystallisiert : Violettgraue Nadeln, die 1 Molekiil Chloroform 
enthalten. Sehr gut loslich mit griiner Farbe in Pyridin, mit 
rater Farbe in  Chloroform und Eisessig. Bestandig gegen 
2 n-Natronlauge und 2 n-Schwefelsaure. Konz. Schwefelsaure 
zersetzt sofort. 

C hlor  o f o r m  h a1 t i g  e Sub s t anz (neben Chloroform auf bewahrt). 
0,0897 g Subst. gnben bei 120° einen Gewichtsverlust von 0,0177 g .  

C,,H,,O,N,Cu, CHCI, Ber. CHCI, 19,86 Gef. CHCI, 19,74 

C h l  o ~ o  form f r e i e  S u b s  tanz. 
0,0698 g Subst.: 0,0116 g CuO. - 5,324 mg Subst.: 0,277 ccm N 

(20°, 748 mm). 
C,,H,,O,N,Cu Ber. Cu 13,21 N 5,52 Gef. Cu 13,28 N 5,96 

e) Nickelsalze 
1. S a 1 i c y 1 a 1 d e h y d - o - o x y p h e n y 1 i m i n - n i c k e 1 (He.) 

Man gieBt die heii3en Losungen voxl 1. g Salicylaldehyd- 
o-oxyphenylimin und 1,16 g Nickelacetat in Methylalkohol zu- 
sammen und laat erkalten. Das Komplexsalz scheidet sich 
dann in krystallinischer Form ab. Aus sehr vie1 Methylalkohol 
umkrystallisiert: Braunrote Krystalle, die bei 355 O noch nicht 
geschmolzen sind. Schwer loslich in Alkohol, loslich in Benzol, 
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Pyridin und Chloroform. Analysiert wurde die lufttrockne 
Substanz. 

7,556 mg Subst.: 4,302 mg NiSO,. - 15,114 mg Subst.: 0,671 ccm N 
(21°, 760 mm). 
C,,H,O,NNi Ber. Ni 21,75 N 5,19 Gef. Ni 21,60 N 5,15 

Alle Versuche, einheitliche Anlagerungsprodukte des Kom- 
plexsalzes zu isolieren, schlugen fehl. Die Verbindungen mit 
Pyridin und Ammoniak entsprachen keinen stochiometrischen 
Verhaltnissen. 

2. S a li c y 1 a 1 d e h y d- p - ox y p h e n y li m i n - n i c k e l  (He.) 

Es gelang nicht, dieses Komplexsalz aus der zugehorigen 
S chiffschen Base mit Nickelacetat darzustellen; es wurden 
die Ausgangsstoffe zuruckerhalten. Man kommt aber folgender- 
maBen zum Ziel: Man kocht eine alkoholische Losung von 
1 g p-Aminophenol und 1,38 g Salicylaldehydnickel mehrere 
Stunden lang auf dem Wasserbad am RiickfluBkuhler. D a m  
engt man auf ein kleines Volumen ein, fallt das Komplexsalz 
mit Wasser aus und krystallisiert aus Chloroform um. Kleine, 
gelbgriine Krystallchen, die sich leicht in Alkohol, Aceton und 
Pyridin Iosen, aber relativ schwer liislich in Chloroform sind. 
Zur AnaIyse wurde die Substanz 2 Stunden lang bei looo 
getrocknet. 

0,1224 g Subst.: 0,0192 g NiSO,. - 6,585 mg Subst.: 0,432 ccm N 
(23,5", 747 mm). 
C,,H,,O,N,Ni Ber. Ni 12,16 N 5,60 Gef. Ni 12,30 N 5,69 

3. S ali c y 1 a1 d e h y d - p r  o p y 1 en d i  i m i n - n i c k e 1 (Lab  b e) 

Man erwarmt ein Gemisch von 0,l g salzsaurein Propylen- 
diamin, 0,2 g Nickelacetat, 0,15 g Salicylaldehyd, 0,3 g Natrium- 
acetat, 10 ccm Wasser und 5 ccm Alkohol einige Zeit auf dem 
Wasserbad. Das Reaktionsgemisch farbt sich bald orangerot, 
und es scheiden sich allmahlich feine, verfilzte Nadeln aus, die 
aus Alkohol umkrystallisiert und an der Luft getrocknet merden. 
Langgestreckte, dunne Blattchen des rhombischen Systems mii 
gerader Susloschung, die pleochroitisch sind (blaBgelb, orangerot). 
Gut loslich mit orangeroter Farbe in Chloroform, Aceton, 
Pyridin, Eiseasig und Dioxan. Konz. Schwefelsaure lost blaBgelb. 
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6,288 mg Subst.: 2,918 mg NiSO,. - 2,520 mg Subst.: 0,181 ccm N 
(23O, 757 mm). 
C1,H,,O,N,Ni Ber. Ni 17,61 N 8,25 Ckf. Ni 17,33 N 8,26 

Um festzustellen, ob etwa ein Gemisch zweier stereoisomerer 
Formen vorlag, wurde das krystallinische Rohprodukt mit so 
wenig heiBem Alkohol behandelt, da8 ein Teil ungelijst blieb. 
Der krystallinische Ruckstand und der T'rockenruckstand der 
alkoholischen Losung erwiesen sich unter dem Polarisations- 
mikroskop als einheitlich und vollig identisch. 

4. R e  s o r c y 1 a1 d e h y d - p r o p y 1 en d i i m i III - n i  c k e 1 (L u b be) 
Man erwarmt ein Gemisch von 0,l g salzsaurem Propylen- 

diamin, 0,l g Resorcylaldehyd, 0,3g Natriumacetat, 10 ccm Wasser 
und 5ccm Alkohol auf dem Wasserbad. Es bilden sich bald 
rotorange Krystalle, die durch Losen in Natronlauge und Wieder- 
ausfallen mit Kohlendioxyd gereinigt werden. Das aus der 
alkalischen Losung ausgefallte Komplexsalz bildet ein klein- 
krystallinisches, orangefarbenes Pulver, das mit heiBem Wasser 
gewaschen, auf Ton abgepreBt und zur .Analyse 24 Stunden 
bei 120° im Trockenschrank getrocknet wird. 

Digeriert man eine Probe des umgefallten Produktes 
einige Zeit auf dem Wasserbad mit Alkohol, so bilden sich 
etwas grogere, lanzettartige, orangefarbene Nadeln, die in weiBem 
Licht zwischeii gekreuzten Nicols in jeder Lage aufhellen. Die 
Krystalle gehoren dem monoklinen System an und sind pleo- 
chroitisch (orangerot, blaBgelb). Leicht loslich in Pyridin rnit 
orangeroter Farbe; Alkohol lost schwerer mit orangegelber 
Farbe. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist blaBgelb gefarbt. 

7,316 mg Subst.: 2,922 m g  NiSO,. - 2,894 mg Subst.: 0,184 ccm N 
(18O, 762 mm). 
C,,H,,O,N,Ni, H,O Ber. Ni 15,lO N 7,21 Gef. Ni 15,15 N 7,48 

5. S a li c y 1 a1 d e h y d - 4 - c h 1 o r  - o - p h e n y 1 e n tl i i m i n - nick  e 1 (P f.) 
Man verreibt ein Gemisch von 1 g 4-Chlor-o-phenylen- 

diamin und 1 g Salicylaldehyd-nickel mit wenig Alkohol und 
erwarmt das Gemisch 1 Stunde lang unter RuckfluB auf dem 
Wasserbad, wobei es sich dunkelrot farbt. Das Reaktions- 
produkt wird abgesaugt und mit Alkohol, dann mit Ather aus- 
gekocht. Ausbeute 88 O / , ,  d. Th. Aus Eisessig umkrystallisiert: 
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Feine, lange, rote Nadeln, die sich sehr gut rnit dunkelroter 
Farbe in Pyridin losen. Konz. Schwefelsaure lost mit gelb- 
gruner Farbe. 

0,0911 g Subst.: 0,0343 g XiSOr. - 0,1125 g Subst.: 6,85 ccm N 
(20°1 752 mm). 

CsoH,,0,N2C1Ni Ber. Ni 14,41 N 6,88 Gef. Ni 14,28 N 7,02 

6. S a l i  c y 1 a1 d e h y d - 4 - n i t  r o - o - p h e n y 1 e n d ii m i n - ni  c k e l  (P f.) 
Man verreibt 1 g Salicylaldehydnickel und 1 g 4-Nih-o- 

o-phenylendiamin mit wenig Alkohol und erhitzt das Qemisch 
3 Stunden lang auf dem Wasserbad. Dann filtriert man den 
krystallinischen, dunkelbraunroten Niederschlag ab, wascht ihn 
gut mit &her, lost ihn in Pyridin und fallt ihn rnit &her 
wieder aus. Kleine, dunkelbraunrote Nadeln, die sich in Pyridin 
gut mit bordeauxroter 2Farbe losen. Zur Analyse trocknen i. V. 
bei looo. 

0,0722 g Subst.: 0,0270 g NiSO,. - 0,1036 g Subst.: 9,20 ccrn N 
(22 O, 750 mm). 
C,,H,,O,N,PU'i Ber. Ni  14,05 N 10,06 Gef. Ni 14,18 N 10,14 

Zur Analyse trocknen bei 100 O. 

7. Sal icy la ldehyd-4-carboxy-  
o - p h en  y 1 e n d ii m i n -n i c ke 1 (P f.) 

Man erhitzt 1,2 g Salicylaldehynickel und 1 g m,p-Diamino- 
benzoedure '1, Stunde lang mit 10 ccm Alkohol zum Sieden. 
Die Reaktionsmasse farbt sich nach und nach tief braunrot. 
Nach vollendetem Umsatz entfernt man die uberschiissige 
Diaminobenzoesaure durch mehrfaches Auskochen des Reaktions- 
produktes mit Wasser und wascht gut mit Alkohol und Ather 
nach. Ausbeute 0,7 g. Reinigen des Rohproduktes durch Um- 
fillen aus Pyridin mit Ather. Rotes, krystallinisches Pulver. 
Es liegt das Pyridinsalz der Komplexsaure vor, das zur Analyse 
bei gewohnlicher Temperatur i. V. getrocknet wird. 

6,632 mg Subst.: 0,455 ccm N (22O, 766 mm). 

Uber siedendem Xylol i. V. gibt das, Salz 

0,0713 g Subst. verloren 0,0058 g. 

C,,H,,O,N,Ni, C,H5N Ber. N 8,48 Gef. N 8,53 

Molekiil Pyri- 
din ab. 

Ber. 7,97 Gef. 8,14 O/, Abnahme 
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0,1084 g erhitzte Subst.: 0,0363 g NiSO,. - 5,264 mg Subst.: 
0,351 ccm N (21°, 761 mm). 

C,,H,,O,N,Ni, ' I2  C,H,N Ber. Ni L2,S6 N 7,68 
Gef. ,, 12,70 ,, 7,75 

Um die freie Komplexsaure zu erhalten, lost man das Pyridin- 
salz in 1O0/,-igem wafkigem Ammoniak und fallt die Losung 
in der Warme mit verd. Essigsaure. Auswaschen des roten 
Niederschlags mit heiBem Wasser, troclznen zur Analyse bei 
looo. 

0,0960 g Subst.: 0,0358 g NiSO,. - 8,010 mg Subst.: 0,486 ccm N 
(23O, 745 mm). 
C,,H,,O,N,Ni Ber. Ni 14,08 N 6,72 Gef. Ni 14,14 N 6,86 

Man sattigt die kalte, konz., tiefrote 
Lasung der Komplexsaure in verd. waBrigem Ammoniak mit 
NH,. Es scheidet sich dann das Ammoniumsalz in orange- 
roten Nadelchen am, die abfiltriert und mit Wasser gewaschen 
werden. Zur Analyse 2-t'agiges Trockneri der Substanz neben 
Chlorcalcium. 

0,0806 g Subst.: 0,0262 g NiSO,. - 5,124 nig Subst.: 0,385 ccm N 
(18O, 754 mm). - 4,727 m g  Subst.: 9,190 mg CO,, 1,965 mg H,O. 
[C,,H,,O,N,Ni](NH,), 2'/,H,O Rer. Ni 12,26 C 52,65 H 4,60 N 8,78 

Gef. ,, 12,33 ,, 53,02 ,, 4,65 ,, 8,69 

Coni insalz .  Man engt eine Losung von 0,5 g Komplex- 
saure und 0,5 g Coniin in Methylalkohol im Vakuum stark 
ein. Es scheidet sich dann ein Teil des Coniinsalzes der Saure 
als rotes Pulver aus. Es wird abgesaugt, mit wenig Alkohol 
gewaschen und neben Chlorcalcium getrocknet, 

9,394 mg Subst.: 0,608 ccm N (22O, 763 mm). 
[C,,H,,O,N,Wi](H.C,H,,N) Ber. N 7,73 Gef. N 7,52 

Bei geringer Erwarmung der wiil3rigen oder alkoholischen 
Losung des Salzes zerfallt es in seine Komponenten. Eine 
0,l o/o - ige methylalkoholische Losung des Salzes zeigte im 
1 dm-Rohr keine meBbare Aktivitit, ein Zeichen, daB die 
Komplexsaure nicht aktiviert worden war, da sonst ein hoher 
Drehungswert erhalten worden ware. 

Man erhitzt 1 g cler Komplexsaure so 
lange mit 10 g Thionylchlorid am RiickfluBkiihler auf SOo, bis 
keine Gasentwicklung mehr zu beobachten ist, destilliert das 

Sehr gut loslich mit roter Farbe in Pyridin. 

Ammoniumsalz .  

l -Menthylester .  
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nicht verbrauchte Thionylchlorid ab und erhitzt den braunroten 
Ruckstand 3 Stunden lang rnit 2 g 1-Menthol im i).lbad auf 
180-1909 Nach dem Erkalten versetzt man das Reaktions- 
gemisch zur Entfernung des uberschussigen Menthols rnit Alkohol, 
saugt den braunroten Ruckstand ab, arascht ihn rnit Alkohol 
und Ather und fallt ihn aus Pyridin rnit ,!lkohol um. Braun- 
rotes Pulver, das 1 Molekul Pyridin enthalt; 1/2 Molekiil Pyridin 
laBt sich durch Erwarmen i. V. auf 120° entfernen. 

L u  f t t r  o ckne  Subs  t anz. 
0,1234 g Subst. verloren bei 120° 0,0075 g. - 5,744 mg Subst.: 

0,330 ccm N (lSO, 742 mm). 
C,,H,,04N,Ni, C,H,N Ber. N G,G3 C,H,N G,23 

Gef. ,, G,58 ,, 6,08 

Bei 120° ge t rockne te  Substanz. 
0,0842 g Subst.: 0,0214 g NiSO,. - 12,742 mg Subst.: 0,648 ccm N 

(23O, 741 mm). 

C,,H,,O,N,Ni, '/,C,H,N Ber. Ni 9,85 N 5,89 Gef. Ni 9,64 N 5,72 

Erwarmt man die Substanz mit wenig konz. Kalilauge, 
so tritt zunachst Geruch nach Pyridin auf, der bald durch 
den Geruch nach Menthol uberdeckt wird. Wie die optischen 
Messungen zeigten, war durch das Menthol keine Aktivierung 
der Komplexsaure eingetreten. 

Aus tausch  der  Diaminobenzoesaure-komponente  
du rch  Propylendiamin .  Man lost die Komplexsaure in 
einer alkoholischen Losung von Propylendiamin und erhitzt 
kurze Zeit zum Sieden. Dann versetzt man die heiBe Lasung 
vorsichtig bis zur Triibung niit heisem Wasser. Beini Erkalten 
krystallisiert so das Salicylaldehyd-propylendiimin - nickel in 
schonen, orangefarbenen Nadeln aus. Trocknen der Substanz 
neben Chlorcalcium i. V. 

9,474 mg Subst.: 0,690 ccrn N (21°, 759 mm). 
C,,H,,O,N,Ni Ber. N 8,27 Gef. N 8,44 

Die Identitat des so erhaltenen Xomplexsalzes mit der 
bereits bekannten Propylendiaminverbindung ergibt sich daraus, 
daB beide Substanzen bei 275O schmelzen und im Gemisch 
keine Depression zeigen. Ferner stimmen sie in Krystallgestalt 
und Farbennuance vollig uberein. 
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9. Sa l i cy la ldehyd  - 1 , 8  - naphthylendi imin  - nicke l  (Pf.) 
Man versetzt 1 g Salicylaldehydnickel und 0,s g 1,S-Na- 

phthylendiamin mit 10 ccm Alkohol und erhitzt 'I, Stunde lang 
am RiickfluS auf dem Wasserbad. Die Lasung farbt sich tief- 
braun und es setzt sich ein tiefbraun gefarbtes Pulver ab. 
Man gibt Ather hinzu) filtriert den Niederschlag und wiischt 
ihn zur Entfernung von beigemischtem Diamin gut mit Ather. 
Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Chloroform ist die Sub- 
stanz malysenrein; sie bildet dann feine , braune Nadelchen. 
M i t  brauner Farbe sehr gut loslich in P,yridin, wenig lijslich 
in Chloroform und Benzol, praktisch unlijslich in Ather und 
Ligroin. 

0,1036 g Subst.: 0,0376 g NiSO,. - 6,920 mg Subst.: 0,402 ccm N 
(Zoo, 754 mm). 
C,,H,,O,N,Ni Ber. Ni 13,88 N 6,63 Gef. Ni 13,77 N 6,71 

1 0. S a 1 i c y 1 a 1 d e h y d - d i p h e n y 1 at h y 1 en d i i m i n  -n i c k e 1 ( T h.) 
Man gibt zu einer Losung von 0,6 g salzsaurem Diphenyl- 

athylendiamin in 50 ccm 8Oo/,-igem Alkohol 0,4 g Natrium- 
acetat und 0,6 g Salicylaldehydnickel und erwarmt 2 Stunden 
auf dem Wasserbad. Aus der tiefroten Liisung fallen kleine 
rote Krystalle aus, die abfiltriert und mit Benzol gewaschen 
werden. Ausbeute 84 d. Th. Schone, tiefrote Wiirfel aus 
Chloroform, die 1 Molekiil Chloroform enthalten. Mit roter 
Farbe sehr gut loalich in Pyridin, gut loslich in Benzol. 
2 n-SchwefelsLure und 2 n-Natronlauge wirken auf die Ver- 
bindung bei gewohnlicher Temperatur nicht ein. 

Zur Snalyse trocknen bei l ooo  i.V. 

C h l o r o f o r m h a l t i g e  Substanz.  
0,0975 g Subst. verloren beim Erhitzen 0,0105 g. 

C28Hzz02N,Ni, CHC1, Ber. CHCI, 20,06 Gef. CHCI, 20,Ol 

C h l o r  o f o r m f r  e i e S u b s  t a nz. 
0,0706 g Subst.: 0,0111 g XiO. - 6,846 mg Subst.: 0,353 ccm N 

( Z O O ,  748 mm). 
C,,H,,O,N,Ni Ber. Ni 12,31 N 5,87 Gef. Ni 12,36 N 5,91 

a) Zinksalz. 
S ali c y 1 a1 d e h y d- a t h y 1 en  d i iminz ink  f P f.) 

Man kocht eine Losung von 0,5 g salzsaurem Kthylen- 
diamin, 0,6 g Salicylaldehyd, 0,5 g Zinkacetat und 0,8 g Natrium- 
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acetat in 20 ccm Alkohol 20 Minuten lang, laBt erkalten, filtriert, 
versetzt das Filtrat mit Wasser, filtriert wiederum und wascht 
den Niederschlag nacheinander mit Wasser, Alkohol und &her. 
Nach dem Umfallen aus Pyridin mit Ather bildet die Ver- 
bindung schwachgelbe Blattchen, die 1 Molekiil Pyridin ent- 
halten, das uber siedendem Xylol entfernt werden kann. Die 
pyridinfreie Verbindung ist ebenfalls blaBgelb. 

Py r i  din h a1 t i g e  Ver b i n  dung (getrocknet uber konz. Sehwefel- 

13,338 mg Subst.: 1,218 ccm N (26O, 753,s mm). - 0,1484 g Subst. 
saure im Vakuum). 

verloren uber siedendem Xylol 0,0284 g. 
Cl,Hl,O,N,Zn, C,H,N Ber. N 10,24 C,H,N 19,25 

Gef. ,, 10,33 7, 19914 
P y r i d in  f r e i e Verb in dun g. 

13,656 mg Subst.: 1,04 ccm N (26O, 755 mm). 
C,,H,,O,N,Zn Ber. N 8,46 Gef. N 8,63 

Krystallisiert man die pyridinfreie Substanz aus 50 o/o-igem 
wa6rigem Athylendiamin um, so wird I/, Molekiil Athylendiamin 
angelagert und man erhalt die bereits friiher beschriebene 
Verbindungl) C,,H,,O,N,Zn, 1/2 C,H,N,. 

9,463 mg Subst.: 0,971 ecm N (24O, 757 mm). 
Ber. N 11,63 Gef. N 11,70 

e) Uransalze. 
1. S a1 i c y 1 a1 d e h y d - t h y 1 en  d i  i mi n - u r  a n  y 1 (1' h.) 

Man gibt eine Losung von 4,2 g Uranylacetat in 50 ccm 
Alkohol zu einer heiBen Losung von 2,8 g Salicylaldehyd- 
athylendiimin in 100 ccm Alkohol und kocht am RuckfluB. 
Nach etwa 1 Stunde fallt ein orangefarbenes Pulver aus (Aus- 
beute 5 g), das heiB abgesaugt, mit heiBem, verdiinntem Alkohol 
gewaschen und aus Pyridin oder vie1 Methylalkohol umkrystalli- 
sisiert wird. Im ersteren Fall bildet das Komplexsalz orange- 
rote Prismen, im letzteren Fall rautenWrmige, orangerote 
Blattchen oder Nadeln; die Krystalle enthalten jedesmal Losungs- 
mittel. Sehr gut loslich in Pyridin und Anilin, gut loslich in 
Methylalkohol. Konz. Schwefelsaure lost unter Zersetzung mit 

l) P. P f e i f f e r ,  E. B r e i t h ,  E. Li ibbe u. T. T s u m a k i ,  Ann. 
Chein. 6UY, 124 (1933). 
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gelber Parbe. 
stanz nicht; durch heiBe Lauge wird sie sofort zerstort. 

Kalte 10 "lo-ige Kalilauge veraindert die Sub- 

Met  h y l a l  k o  ho 1 h a1 ti g e  S u b s  t itnz. 
0,1202 g Subst. verloren bei 145O 0,0067 g. 

C,,H,,O,N,U, CH30H Ber. CH,OH 5,63 Gef. CH,OH 5,57 
P y r i d i n h a l t i g e  S u b s t a n z .  

0,1551 g Subst. verloren bei 180° 0,0195 g. 

L 6 8u n g s m i  t t elf r e ie  S u b s  t anz. 
C,,H,,O,N,U, C,IS,N Ber. C,H,N 12,82 Gef. C,H,N 12,58 

0,0944 g Subst.: 0,0492 g U,O,. - 9,520 mg Subst.: 0,435 ccm N 
[20", 764 mrn). 

C,,H,,O,N,U Ber. U 44,40 N 5,22 Gef. U 44,20 N 5,35 

Mo 1 e ku l  a r g  e w i c h t s b e s t im mu ng. Losungsmittel war 
Acridin vom Schmp. 1 10 O, das durch Umkrystallisieren aus 
verd. Alkohol sorgfaltig gereinigt worden war. Kryoskopische 
Konstante = 12. 

0,0652, 0,0959 g Subst. gaben in 20 g Acridin eine Gefrierpunkts- 
erniedrigung von 0,072', 0,105°* 

Ber. M 536 Gef. M 543, 548 

2. S a l i  c y 1 a1 d e h y d -p rop  y 1 en d ii m i n - ur  a n y 1 (T h.) 
Man erhitzt 1 g Propylendiamin und 2,5 g Salicylaldehyd 

mit 100 ccm Alkohol 1 Stunde zum Sieden, gibt zu der gelben 
LBsung der gebildeten Schiffschen Base 4 g Uranylacetat und 
erwiirmt das Reaktionsgemisch 1 Stunde lang auf dem Wasser- 
bad. Dann wird heiB filtriert und die Lbsung der Krystalli- 
sation Uberlassen. Nach llingerem Stehen krystallisiert das 
Komplexsalz in leuchtend roten, alkoholhaltigen Prismen aus 
(Ausbeute 90 d. Th.), die aus Alkohol umkrystallisiert werden. 
Aus Pyridin krystallisiert das Komplexsalz in pyridinhaltigen, 
biischelformig angeordneten, orangeroten Nadeln. Das Salz ist 
sehr gut loslich in Alkohol und Pyridin. Konz. Schwefelsaure 
lijst unter Zersetzung mit gelber Farbe. Gegen kalte 10 o/o-ige 
Kalilauge ist die Verbindung stabil. Beim Erwarmen mit Kali- 
lauge tritt sofort Zersetzung ein. 

A l k o h o l h a l t i g e  Substanz.  
0,1418 g Subst. verloren bei 145O i. V. 0,0112 g. 

C17Bl,04N,U, C&OH Ber. C,H,OH 7,72 Gef. C,H50H 7,88 
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P y r i d in  ha1 t i g e  S u b s  t an z. 

0,1406 g Subst. verloren bei 180° i. V. 0,0176 g. 
C,,H,,O,N,U, C,HSN Ber. C,&N 12,56 Gef. C,H,N 12,52 

A1 k o  h o l f  r e i e  S u b s  t ane. 
0,0994 g Subst.: 0,0507 g U,O,. - 4,350 mg Subst.: 0,191 ccm N 

(19 O, 761 mm). 
C,,H,,O,N,U Ber. U 43,27 N 5,09 Gef. U 43,25 N 5,14 

3. S a1 i c y 1 a 1 d e h y d - t r i m e thy  1 e n d i i mi n - u r a n y 1 (T h.) 
Man gibt zu einer Losung von 0,3 g Salicylaldehyd-tri- 

methylendiimin in 50 ccm Alkohol 0,4 g Uranylacetat und er- 
warmt 4 Stunden lang zum Sieden, wobei sich die Farbe der 
Losung von Gelb nach Rot verschiebt. Dann filtriert man 
vom Ungelosten ab und engt das Filtrat auf 30ccm ein. Nach 
langerem Stehen krystallisiert das Komplexsalz in schonen, 
roten Tafelchen aus. Ausbeute 0,35 g. Sehr gut loslich in 
Pyridin, gut loslich in Methyl- und xthylalkohol. Eisessig lost 
unter Zersetzung. Gegen 10 O/,-iges wagriges Alkali nur in der 
Kalte bestandig. 

0,0823 g Subst.: 0,0419 g U,O,. - 4,826 mg Subst.: 0,216 ccm N 
(23O, 757 mm). 

Analysiert wurde die lufttrockne Substanz. 

C,,H,,O,N,U Ber. U 43,31 N 5,09 Gef. U 43,18 N 5,14 

4. S a li c y 1 a 1 d e h y d - dip  h e n y 1 a thy  1 e n d i i m i n - u r a n  y 1 (T h.) 
Man gibt zu einerLSsuog von 0,4g Uranylacetat in lOOccm 

Alkohol 0,42 g Salicylaldehyd - diphenylathylendiimin und er- 
warmt 6Stunden am RiickfluBkiihler. Es fallt ein orange- 
farbenes Pulver aus, welches heiB abgesaugt, mit heiBem verd. 
Alkohol gewaschen und aus 300 ccm siedendem Methanol um- 
krystallisiert wird. Schone, orangerote Nadeln, die 1 Molekiil 
Methylalkohol enthalten. Mit roter Farbe sehr gut loslich 
in Pyridin und Chloroform, mit orangeroter Farbe gut loslich 
in Benzol, Alkohol und Aceton. Beim Erwarmen mit Eisessig 
tritt Zersetzung ein; konz. Schwefelsaure zerstort ebenfalls. 
Gegen loo/, -ige Kalilauge ist die Verbindung sogar bei kurzem 
Erwarmen stabil. 

Methyl  a1 k oh o 1 h a1 t i g e  S LI b s t anz. 
0,0821 g Subst. verloren bei 145O 0,0037 g. 

C,,H,,O,N,U, CH,OH Ber. CH,OH 4,44 Gef. CH,OH 4,39 
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M e t h y l  a1 k o h o l  f r e i  e Subs  t a n  z. 
0,0957 g Subst.: 0,0393 g U,O,. - 6,862 mg  Subst.: 0,244 ccm N 

(21°, 758 mm). 
C,,&,O,N,U Ber. U 34,62 N 4,07 Gef. U 34,80 N 4,15 

5. S a 1 icy 1 a 1 d e h y d - o - p h en y 1 end  i i m i n - u r a n y  1 (T h.) 
Man gibt zu einer Losung von 1,7 g Salicylaldehyd-o-phe- 

nylendiimin in 150 ccm Alkohol eine Lijsung von 2,1 g Uranyl- 
acetat in 50 ccm Alkohol und erwarmt lLI2 Stunden lang auf 
dem Wasserbad. Aus der rotorange gewordenen Lijsung schei- 
den sich dann orangerote Krystalle ab, welche mit Alkohol 
gewaschen werden. Aus Methanol umkrystallisiert: methyl- 
alkoholhaltige, schiine, rote Blattchen. Aus Pyridin umkrystalli- 
siert: pyridinhaltige, leuchtend rote, rhombische Blattchen. Sehr 
gut loslich in Methylalkohol und Pyridin; gut loslich in Aceton 
und Chloroform. Konz. Schmefelsaure und heiBes 10 o/o-iges 
Alkali zersetzen sofort. 

Met  h y l a l k  o h 01 h a1 t i  g e  S u b  s t anz. 
0,1675 g Subst. verloren bei 145O i. V. 0,0064 g. 

C,,H,,O,N,U, CH,OH Ber. CH,OH 5,19 Qef. CH,OH 5,02 

P y r i d i n h a l t i g e  S u  bs tanz .  

C,,H,,O,N,U, C,€I,N Ber. G 35,90 Gef. U 35,51 
0,0686 g Subst.: 0,0371 g U,O,. 

Das Pyridin ist so fest gebunden, da8 es selbst bei 
G-stundigem Erwfrmen der Verbindung i. V. auf 210° nicht 
vollig entfernt wird; beim Erwarmen mit waBrigem Alkali tritt 
auch nach dem Erhitzen der Substanz immer noch Pyridin- 
geruch auf. 

&I e t h y l a l k o  h o 1 f r  e i  e Subs t an z (karminrot). 
0,1134 g Subst.: 0,0544 g U,O,. - 4,260 nig Subst.: 0,180 ccm N 

(20°, 766 mm). 
C20H,,0,N,U Ber. U 40,75 N 4,79 Gef. U 40,68 N 4,96 

6. 2 - 0 x y - 1 - n a p  h t h a 1 d e h y d - ii t h y 1 e n d i i  mi n - u r a n yl (T h.) 
Man gibt zu einer Losung von 0,5 g 2-Oxy-1-naphthalde- 

hyd-athylendiimin in 100 ccm Pyridin 0,5 g Uranylacetat, er- 
w a m t  4Stunden lang auf dem Wasserbad, filtriert nach dem 
Krkalten vom Ungelosten ab und versetzt das tiefrote Filtrat 
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mit Wasser. Der orangerote Niederschlag wird abgesaugt, 
griindlich nit Methylalkohol gewaschen und aus 1 Liter Methyl- 
alkohol umkrystallisiert. Schone, weiche, orangerote Nadeln, 
die 1 Mol. Methylalkohol enthalten. Sehr gut loslich in Pyri- 
din, Aceton und Dioxan. Konz. Schwefelsaure und Eisessig 
zersetzen sofort. Gegen 10 o/o-ige Kslilauge ist die Verbindung 
recht stabil. 

Me thy1 alk o h o l  h a1 t i g e  S u b s  t anz (lufttrocken). 
0,1123 g Subst. verloren bei 145O i.V. 0,0053 g. 

C,,H,,O,N,U, CH,OH Ber. CH,OH 4,80 Gef. CH,OH 4,72 

Met h y 1 a lk  o h o 1 fr  ei  e Subs t anz. 
0,1042 g Subst.: 0,0457 g U,O,. - 5,324 mg Subst.: 0,209 ccm N 

(20°, 756 mm). 
C,,H,,O,N,U Ber. U 37,42 N 4,40 Gef. U 37,21 N 4,52 

7. 2-Oxy-1-naphthaldehyd-diphenylathylendiimin- 
u r a n y l  (Th.) 

Man gibt zu einer Losung von 0,6 g der entsprechenden 
Schiffschen Base in 30 ccrn Pyridin 0,4 g Uranylacetat, er- 
warmt 4 Stunden unter RiickfluB, filtriert vom Ungelasten ab 
und engt das leuchtend rote Filtrat auf 10 ccm ein. Nach 
dem Erlcalten fallt man das Komplexsalz mit 50 ccm &her 
aus und krystallisiert den orangefarbenen Niederschlag aus 
Benzol urn. Orangefarbene Blattchen. Ausbeute 0,4 g. Sehr 
gut laslich in Pyridin, gut lijslich in Benzol und Chloroform. 
Eisessig und Schwefelsaure losen unter Zersetzung init gelber 
Farbe. 10 OIo-ige Kalilauge greift die Verbindung auch bei 
schwachem Erwarmen nicht an. Zur Analyse trocknen bei 120O. 

0,0924 g Subst.: 0,0330 g U,O,. - 4,726 mg Subst.: 0,148 ccrn N 
(19O, 759 mm). 

C,,H,,O,N,U Ber. U 30,21 N 3,56 Gef. U 30,22 N 3,66 

3. 2 - Oxy-  1 -naphthaldehyd-o-phenylendiimin- 
urany l  (Th.) 

Man gibt zu einer Losung von 0,45 g der Schiffschen 
Base in 200 ccm Alkohol 0,4 g Uranylacetat, erwarmt 5 Stunden 
auf dem Wasserbad, laBt erkalten, saugt den rotbraunen, 
krystallinischen Niederschlag ab und wascht ihn griindlich mit 
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Alkohol nach. Aus Methylalkohol umkrystallisiert: kleine, rot- 
braune Nadelchen, die 1 Molekiil Methanol enthalten. Ausbeute 
0,6 g. Sehr gut loslich mit blutroter Farbe in Pyridin, gut 
loslich in Alkohol, Aceton und Chloroform. 

Met  h y la1 ko h o l  h a1 t i g e  S u b s t a n z  (lufttrocken). 

C,,H,,O,N,U, CH,OH Ber. CH30H 4,47 Gef. CH,OH 4,38 

0,1073 g Subst. verloren bei 145' i. V. 0,0047 g. 

Met  h y 1 a1 k o  h o l f r  e i e S u b s  t anz. 
0,0942 g Subst.: 0,0385 g U30,. - 4,734 mg Subst.: 0,173 ccm N 

(21°, 756 mm). 
C,,H,,O,N,U Ber. U 34,82 N 4,lO (fef. U 34,66 N 4,22 

9. o - 0 x y ace  t o p h e no n - at h y 1 en d ii ID i n- u r a n  y 1 (T h.) 

Man gibt zu einer heiBen Losung von 1 g Uranylacetat 
in 100 ccm Alkohol eine Losung von 0,s g o-Oxyacetophenon- 
athylendiimin in 50 ccm Alkohol (Anderung der Farbe von 
Gelb nach Orange) und erhitzt das Game 1-2 Stunden lang 
auf dem Wasserbad. Allmahlich scheiden sich orangefarbene, 
kleine Nadeln aus, die 1 Molekiil Alkohol enthalten. Ausbeute 
1,2 g. Aus Pyridin krystallisiert die Verbindung in etwas 
tieferfarbigen , glanzenden, verfilzten Nadeln, die pyridinhaltig 
sind. Sehr gut loslich in Pyridin und Methylalkohol. Gut 
loslich in Athylalkohol, Aceton und Ch1oi:oform. Eisessig und 
verdiinnte Mineralsauren zersetzen die Verbindung sofort; 
heifies 10 O/,,-iges wabriges Alkali zerstort ebenfalls. 

A1 k o h o l  ha1 t i g e  S u b  s t a n z  (lufttrocken). 
0,1370 g Subst. verloren bei 145 O i. V. 0,0103 g .  

C,,I-I,,0,N2U, C,H,OH Ber. C,H,OH 7,66 Gef. C,H,OH 7,52 

P y r i d i n  ha1  t i g e  Subs  t a n z  (neben Pyridin aufbewahrt). 
0,0842 g Subst. verloren bei 145O i. V. 0,0102 g. 

C,,H,,O,N,U, C,H,N Ber. C,H,N 12,29 Gef. C,H,N 12,U 

A l k o h o l f r e i e  S u b s t a n z .  
0,0609 g Subst.: 0,0304 g U,O,. - 4,256 rng Subst.: 0,183 ccm N 

(19O, 752 mm). 
C,,H,,O,N,U Ber. U 42,20 N 4,96 Gef. U 42,33 K 4,99 
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10. o-Oxyacetophenon-o-phenylendiimin-uranyl (Th.)  
Man erwarmt 0,5 g o-Phenylendiamin und 1,4 g 0-Oxy- 

acetophenon in 50 ccm Alkohol 1 Stunde lang zum Sieden, 
gibt zu der gelben Losung der entstandenen Schiffschen 
Base eine Losung von 2,2 g Uranylacetat in 100 ccm Alkohol, 
erwarmt einige Stunden auf dem Wasserbad und saugt den 
gelborangen , feinkrystallinen Niederschlag heiB ab. Zur 
Reinigung wird die Verbindung %ma1 mit je 100 ccm Alkohol 
ausgekocht; sie lafit sich nicht umkrystallisieren. Sie ist in 
Pyridin, Dioxan, Aceton und Alkohol nur wenig loslich. Kalte 
5 Olo-ige Kalilauge und verdiinnte Mineralsauren zerstoren die 
Verbindung sofort. 

0,0794 g lufttrockne Subst.: 0,0365 g U,O,. - 7,126 mg Subst.: 
0,300 ccm N (24O, 742 mm). 

C,,H,,O,X,U Ber. U 38,88 N 4,57 Gef. U 3899 N 4,70 

11. Negat ive  Versuche  
Es gelang nicht, komplexe Uranylsalze des Salicylaldehyd- 

tetramethylendiimins, des Salicylaldehyd-pentamethyldiimins, 
des Salicylaldehyd- m-phenylendiimins , des Ilesorcylaldehyd- 
athylendiimins, des o - Oxyacetophenon - diphenylathylendiimins, 
des Resacetophenon-athylendiimins, der S chi  ffschen Base aus 
Salicylaldehyd und Benzidin und der Schiffschen Base aus 
Salicylaldehyd und 4,4'- Diaminostilben darzustellen. 

f ) Vanadinsalxe 
1. S ali c y 1 a 1 d e h y d - a t h y 1 end  i im i n - v a n  a d in  0 x y d (T h. ) 

Man gibt zu einer Losung von 5,5 g Salicylaldehyd-athylen- 
diimin in 100 ccm Slkohol 3,7 g feingepulvertes Vanadylacetat 
und erwarmt auf dem Wasserbad. Nach 1 Stunde beginnt die 
Abscheidung kleiner, griiner Krystalle. Man erwarmt noch 
einige Stunden, saugt das Komplexsalz und das unveranderte 
Vanadylacetat heiB ab und wascht mehrfach mit heiBein Alkohol 
aus. Ausbeute 5,5 g. 

Aus Chloroform erhalt man groBe blaugriine Blattchen, 
die chloroformhaltig sind und an der Luft verwittern. Aus 
vie1 Methylalkohol krystallisieren nach langem Stehen derbe, 
schwarzblaue Nadeln aus, die frei von Methylalkohol sind und 

IS* 
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beim Verreiben ein griines Pulver geben. Aus Pyridin kry- 
stallisiert das Salz in langen, verfilzten, schokoladebraunen 
Nadeln, die pyridinhaltig sind; sie miissen in einer Pyridin- 
atmosphare aufbewahrt werden; beim Erhitzen farbt sich das 
Salz unter Pyridinverlust griin. 

Gut liislich in Methylalkohol, Eisessig und Chloroform, 
sehr leicht loslich in Pyridin. Konz. Schwefelsaure lost mit 
blauvioletter Farbe; aus der H,SO,-Losung laBt sich das Kom- 
plexsalz mit W asser ZULU Teil wieder nnverandert ausfallen. 
Kochende 1O0/,-ige Kalilauge ist ohne EinfluB auf das Salz. 

C h l o r o f o r m h a l t i g e s  S a l z  (aufbewahrt in einer CHC1,- 
AtmclsphLre). 

0,1182 g Subst. verloren bei looo 0,0310 
C,,H,,O,N,V, CHCI, Ber. CHCl, 26,32 Gef. CHCl, 26,23 

P y r i d i n h a l t i g e s  Salz .  
0,0985 g Subst. verlorcn bei lSOo i. Q. 0,0192 g. 

C,,H,,O,N,V, C,H,N Ber. C,H,N 19,lS Gef. C,H,N 19,49 

Au s Met  h y l a l k  o h o 1 k r  y s t a l l  i s i  e r t  e s  Sa lz  (getrocknet 

0,0979 g Subst.: 0,0270 g V,O,. - 4,286 mg Subst.: 0,311 ccm N 
(ISo, 757 mm). 
C,,H,,O,N,V Bey. V 15,30 N 8,41 Gef. V 15,45 N S,48 

bei l l O o ) .  

M o 1 e k u  1 a r  g e w i c h t s b e s t i m ni u n g e n. 
a) 0,0952 g Subst., geliist in 7,15 ccm Chloroform, gaben eine Siede- 

punktserhtihung von 0,12O. - 0,0952 g Subst., geltist in S,20 ccm Chloro- 
form, gaben eine Siedepunktserhohung von 0,113 O. 

Mo1.-Gew. Ber. 333 Gef. 304, 318 
b) 0,0690 g Subst., gelost in 20 g Acridin, gaben eine Gefrierpunkts- 

erniedrigung von 0,13 O. 

MoLGew. Ber. 333 Gef. 31S,5 

2. Sal icy la ldehyd - propylendi imin  - vanadinoxyd (Th.) 
Man erwarmt eine Losung von 1,2 g Salicylaldehyd und 

0,5 g Propylendiamin in 100 ccm Methylalkohol 1 Stunde auf 
dem Wasserbad, fiigt zu der heil3en Losung 0,8 g fein ge- 
pulvertes Vanadylacetat und erhitzt das Gemisch 5 Stunden 
zum Sieden. 6ber  Nacht scheiden sich dann derbe, tiefgrune 
Krystalle ab, die aus Methylalkohol umkrystallisiert werden; 
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sie enthalten 1 Molekul CH,OH. Aus Pyridin krystallisiert 
die Verbindung in flachen, griinen Nadeln, die pyridinhaltig 
sind. Sehr gut ltislich in Pyridin, gut loslich in Methylalkohol, 
Hthglalkohol, Chloroform und Aceton. Konz. Schwefelsaure 
loet mit tiefblauer Farbe; 10°/,-ige Kalilauge greift auch in 
der Warme nicht an. 

Me t h y  la1 k o  h 01 h a l t  i g e e  S ale. 
0,1128 g Subst. verloren bei 150' 0,0093 g. 

C,,H,,O,N,V, CH30H Ber. CH,OH 8,44 Gef. CH30H 8.28 

P y r  i d i n  ha l t i  g e s  S a l z  (in einer Pyridinatmosphare aufbewahrt). 
0,0876 g Subst. verloren bei 145O i. V. 0,0160 g. 

C,,H,,O,K',V, C,H5N Ber. C,H,N 18,55 Gef. C,H,N 18,46 

A d d e n d  e n  f r e i e s  S alz. 
0,1012 g Subst.: 0,0267 g V,O,. -- 4,526 mg Subst.: 0,316 ccm N 

(19O, 752 mm). 
C,,H,,O,N,V Ber. V 14,67 N 8,06 Gef. V 14,78 N 8,07 

3. Salicylaldehyd-trimethylendiimin-vanadinoxyd (Th.) 
Man erwarmt 0,3 g Salicylaldehyd-trimethylendiimin und 

0,18 g pulverisiertes Vanadylacetat in 150 ccm Methylalkohol 
G Stunden lang auf dem Wasserbad, filtriert hei6 vom un- 
geltisten Vanadylacetat ab und engt die Losung auf 50 ccm ein. 
Beim Erkalten scheidet sich das Komplexsalz in glanzenden 
gelben Nadeln ab. Ausbeute 0,35 g. Mit griingelber Farbe gut 
lislich in Pyridin, wenig loslich in Methylalkohol, Chloroform 
und Eisessig. Konz. Schwefelsaure gibt eine griine Lasung, aus 
der sich mit Eiswasser kein Komplexsalz mehr ausfallen 1aBt. 
Gegen heiBe 10 O/"-ige Kalilauge bestandig. Analysiert wurde 
die lufttrockne Substanz. 

0,0621 g Subst.: 0,0164 g V,O,. - 6,722 mg Subst.: 0,472 ccm N 
(21°, 749 mm). 

C,,H,,0,N2V Ber. V 14,59 N 8,07 Gef. V 14,79 N 8,12 

4. Salicylaldehyd-diphenylathylendiimin- 
vanadinoxyd (Th.) 

Man erhilzt 0,85 g der Schiffschen Base und 0,38 g 
Vanadylacetat in 10 ccm Pyridin 5 Stunden zum Sieden, filtriert 
hei6 vom ungelosten Vanadylacetat ab und engt die tief griine 
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Losung auf 4 ccm ein. Das Komplexsa,lz krystallisiert dnnn 
allmahlich in sattgriinen, flachen Nadeln aus. Ausbeute 0,6 g. 
Umkrystallisieren aus Pyridin; auf bewahren neben konz. 
Schwefelsaure. - Mit tief griiner Farbe gut liislich in Pyridin 
und Chloroform. Konz. Schwefelsaure lost mit tief blauer Farbe. 
Aus der H,SO,-Losung laBt sich das Kom3plexsalz rnit Eiswasser 
nicht wieder ausfallen. 10 o/o-ige Kalilauge greift auch in der 
Warme nicht an. 

0,0847 g Subst.: 0,0157 g V,Oj. - 7,432 mg  Subst.: 0,369 ccm N 
(20°,  761 mm). 

C,,H,,O,N,V Ber. V 10,50 N 5,78 Gef. V 10,38 N 5,79 

5. Sa l icy la ldehyd-o-phenylendi imin-vanndinoxyd (Th.) 
Man gibt zu einer heiBen Losung von 3,5 g der Schi f f -  

schen Base in 300 ccm Alkohol 1,s g feingepulvertes Vanadyl- 
acetat und erwarmt 2 Stunden zum Sieden. Es scheiden sich 
griine Nadeln aus, die heifi abgesaugt und m i t  heifiem Alkohol 
gewaschen werden. d u s  Methylalkohol krystallisiert das Salz 
in hellgriinen Nadeln, die 1 Molekul Methylalkohol enthalten, 
aus Pyridin in sattgrunen Blattchen mit 1 Molelriil Pyridin, 
aus Eisessig in griinblauen Nadeln mit 1 Molekul Essigsaure. 
Sehr gut loslich in Pyridin und Eisessig, gut loslich in Methyl- 
alkohol, Aceton, Diosan und Chloroform. Konz. Schwefelsaure 
gibt eine rotviolette Liisung, aus der sich das Komplexsalz 
mit Eiswasser wieder quantitativ ausf allen la&. lO"/,-ige Kali- 
lauge greift auch in der WBrme nicht an. 

Methy la1  k o h o l  h alti ge s S alz. 
0,1276 g lufttrocknes Salz verloren bei 14[i0 i. V. 0,0096 g. 

C,,H,,O,N,V, CH,OH Ber. CH,OH 7,75 Gef. CH,OH 7,71 

P y r i  d i n  ha1  t i g e s  Salz. 
0,1145 g lufttrocknes Snlz verloren bei 180° i.V. 0,0198 g. 

C,,H,,0,X2V, C,H,N Ber. C,H,N 17,18 Gef. C,HJ 17,29 

E s s i g s a u r  e h a1 t i g e s S a1 z. 
0,1042 g lufttrockne Subst. verloren bei 145O i. V. 0,0146 g. 

CaOH,,O,N,V, CH,COOH Ber. CE1,COOH 13,61 Gef. CH,COOH 13,96 

0,1075 g Subst.: 0,0259 g V,O,. - 7,654 ing Subst.: 0,482 ccm N 
A d d e n d e n f r e i e s  Salz. 

(ISo, 758 mm). 
C,,,H,,O,N,V Ber. V 13,38 N 7,35 Gef. V 13,50 N 7,37 
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Mole k u l  arg  e w i c h t s b e s t  immung. 
0,0614 g Subst. gaben in 20 g Acridin eine Gefrierpunktsernied- 

rigung von 0,096O. 
Ber. MoL-Gew. 381 Gef. Mo1.-Gew. 384 

S t a b i l i t a t  gegen  Schwefelsaure.  072 g Substanz 
wurden unter Eiskiihlung in 5 g konz. Schwefelsaure gelost; 
nach 20 Minuten wurde die tief rotviolette Losung auf 100 g 
Eis gegossen. Beim Umriihren fie1 ein flockiger, griiner Nieder- 
schlag aus, der abgesaugt und mit Wasser bis zur neutralen 
Reaktion des Filtrats gewaschen wurde. Ausbeute 0,2 g. Bus 
300 ccm Methylalkohol umkrystallisiert : Griine Nadeln. 

0,0826 g lufttrockne Subst.: 0,0182 g V,05. - 7,256 mg lufttrockne 
Subst.: 0,430 ccm N (214 754 mm). 
C,,Hl,O,NzV, CH%OH Ber. V 12,34 N 6,118 Gef. V 12,35 N 6,90 

Als das Komplexsalz 2 Tage lang mit 2 n-Schwefelsaure 
auf der Schuttelmaschine geschuttelt wurde, trat keine Ver- 
anderung ein. Das Salz ist also durchaus H2S0,-stabil. 

Chlor id  d e r  Reihe. Man leitet in eine methylalkoholische 
Losung von Salicylaldehyd-o-phenylendiimin-vanadinoxyd einen 
langsamen Strom von trocknem Chlorwasserstoff ein. Nach 
kurzer Zeit fallt ein fein krystalliner, schwarzer Niederschlag 
aus, der abgesaugt und bis zur neutralen Reaktion mit Methyl- 
alkohol gewaschen wird. Ausbeute 96O/, d. Th. Mit griiner 
Farbe gut loslich in Pyridin, wenig lijslich in Methylalkohol 
und Benzol, unloslich in Wasser. Verreibt man das Chlorid 
mit etwas konz, Schwefelsaure, so entweicht sofort Chlorwasser- 
stoff; verdunnt man dann mit Wasser, so scheidet sich wieder 
das ursprungliche Oxyd Bus. Zur Analyse trocknen bei 120° i.V. 

6 604 mg Subst.: 1,360 mg V,O,. - 4,370 mg Subst.: 8,855 mg CO,, 
1,334 mg H20. - 5,234 m g  Subst.: 0,298 ccm N (21°, 749 mm). - 
5,193 mg Subst.: 3,300 m g  AgCI. 
C2,Hl,O,N,Cl2V Ber. V 11,70 C 55,05 H 3,22 N 6,42 GI 16,27 

Gef. ,, 11,54 ,, 55,26 ,, 3,41 ,, 6,51 ,, 15,88 

Man lost 0,5 g Oxyd in 30 ccm 
Essigsaureanhydrid und erwarmt 6 Stunden auf dem Wasserbad. 
Es scheiden sich schone, griine, rhombische Platten am, welche 
abgesaugt und griindlich mit Methylalkohol gewaschen werden. 
Ausbeute 0,32 g. Beim Trocknen auf 100, i. V. kein Gewichts- 
verlust. Mit grungelber Farbe sehr gut loslich in Pyridin, 

Ace ta t  de r  Reihe. 



272 Journal fur praktische Chemie N. F. Band 149. 1937 

Chloroform und Dioxan; fast unloslich in Wasser. In konz. 
Schwefelsaure loslich mit rotvioletter Farbe; rnit Wasser wird 
aus der H,SO,-Losung wieder unverandertes Oxyd abgeschieden. 

9,144 mg Subst.: 1,734 mg V,O,. - 5,131 mg Subst.: 11,155 mg CO,, 
1,900 mg H,O. - 5,860 mg Subst.: 0,307 ccm N (23", 761 mm). 

~24H,OO&V Ber. V 10,58 C 59,59 H 4,18 N 5,80 
Gef. ,, 10,62 ,, 59,30 ,, 4,14 ,, 6,07 

6. R e  s o r  c y la l  d e h y d - a t h  y len  d i im in  -van a d in  oxy d (Th.) 
Man gibt xu einer LGsung von 0,6 g Resorcylaldehyd- 

athylendiimin in 50 ccm Pyridin 0,35 g fein gepulvertes Vanadyl- 
acetat, erwarmt 4 Stunden zum Sieden, filtxiert vom Ungelosten 
ab und engt die tief griine Losung auf 20 ccm ein. Nach 
langerem Stehen krystallisiert das Komplexsalz in hellgriinen 
Nadeln aus. Ausbeute 0,55 g. Aus wenig Pyridin umkrystalli- 
siert: olivgriine Nadeln, die 2 Molekiile Pyridin enthalten. Sehr 
gut loslich in Pyridin und Anilin, gut loslich in Methyl- und 
&hylalkohol, Eisessig, Aceton und Chloroform. Konz. Schwefel- 
saure lost mit tief blauer Farbe; aus der H,SO,-Losung ist 
das urspriingliche Oxyd zum Teil wieder unverandert ausfalll- 
bar. 1O0/,-ige Kalilauge lost rnit brauner Farbe unter Zer- 
setzung. 

P y r i d i n h a l t i g e s  Salz.  
0,1124 g Subst., aufbewahrt in einer Pyridinatmosphare, verloren 

bei 180° i .V.  0,0342 g. 

C,,H,,O,N,V, 2 C,H,N Ber. C,H,N 30,23 Gef. C,H,N 30,42 
Pyr id in  f r e i e s  Salz.  

0,0944 g Subst.: 0,0234 g V,O,. - 7,214 mg Subst.: 0,482 ccm N 
(21: 754 mm). 

C,,H,,O,N,V Ber. V 13,98 N 7,66 Gef. V 13,89 N 7,70 

Verhal ten  gegen Alkali. Eine Lowng von 0,3 g Sub- 
stanz in 40 ccm 10°/,-iger Kalilauge wurde 5 Stunden sich 
selbst uberlassen ; dann wurde bis zur SatLigung Kohlendioxyd 
eingeleitet. Der gelb braune Niederschlag wurde mit Wasser 
gewaschen und bei 145O getrocknet. Ausbeute 0,06 g. Eine 
Vanadinbestimmung ergab nur 4,7 Vanadin; der Komplex 
war also zerstort worden. 

Acetyl ierung.  Man erwkrmt 0,l g Substanz kurze Zeit, 
bis zur volligen Losung, mit 10 ccm Essigsaureanhydrid und 
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gibt zu der tief griinen Losung zur Zerstorung des uber- 
schilssigen Essigsaureanhydrids Wasser hinzu. Es scheidet 
sich dann das Acetylderivat in olivgrunen Nadelchen aus. 
Waschen rnit Wasser, dann mit Alkohol. Trocknen bei looo 
im Vakuum. Ausbeute O,OY4 g. Leicht loslich in Pyridin und 
Chloroform. 

9,254 mg Subst.: 1,862 mg V,O,. - 4,734 g Subst.: 0,255 ccrn N 
(21°, 763 mm). 

C,,H,,O,N,V Ber. V 11,37 N 6,24 Gef. V 11,27 N 6,28 

7. 2-Oxy- 1 -naphtha ldehyd-a thylendi imin-  
van  a d in  o x y d (T h.) 

Man erhitzt 0,4 g der Schiffschen Base und 0,18 g fein 
gepulvertes Vanadylacetat mit 50 ccm Pyridin zum Sieden. Es 
entsteht bald eine intensiv griine Losung, aus der sich nach 
langerer Zeit griine Nadelchen abscheiden. Nach 5-6 stiindiger 
Versuchsdauer la6 t man erkalten, saugt das ausgeschiedene 
Komplexsalz ab und versetzt das Filtrat zur Gewinnung weiterer 
Mengen des Komplexsalzes mit Ather. Ausbeute 0,4 g. Aus 
Pyridin umkrystallisiert : prachtvoll glanzende, griine Nadeln, 
die gut loslich in Pyridin, Dioxan und Chloroform sind. Aus 
der blaugriinen Losung in konz. Schwefelsaure la& sich das 
Komplexsalz mit Eiswasser wieder unverandert ausfallen; 
10 o/o-ige Kalilauge vergndert das Salz nicht. Analysiert wurde 
die lufttrockne Substanz. 

0,0891 g Subst.: 0,0187 g V,O,. - 4,572 mg Subst.: 0,261 ccrn N 
(22", 748 mm). 

C,,H,,O,N,V Ber. V 11,77 N 6,47 Gef. V 13,76 N 6,50 

8. 2-Oxy-l-naphthaldehyd-diphenylathylendiimin- 
van ad  in  o x y d (T h.) 

Man erhitzt 0,6 g der Schiffschen Base und 0,18 g fein 
gepulvertes Vanadylacetat mit 40 ccm Pyridin 3 Stunden lang 
zum Sieden, filtriert vom Ungelosten ab, dampft die tief griine 
Losung auf 10 ccm ein und gibt nach dem Erkalten 50 ccm 
Ather hinzu. Es fallt ein hellgrunes Pulver aus, welches mit 
vie1 Ather gewaschen und aus Toluol umkrystallisiert wird. 
Olivgriine Nadelchen, die 1 Molekiil Toluol enthalten. Ausbeute 
0,5 g. Das durch Erhitzen von Toluol befreite Komplexsalz 
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ist tief griin gefarbt. Mit braungriiner Parbe sehr gut loslich 
in Pyridin, Chloroform und Aceton; gut 16slich in Benzol, 
Toluol und Eisessig. Konz. Schwefelsaure lost mit schmutzig 
violetter Farbe. Aus der H,SO,-LBsung ist das Salz mit Eis- 
wasser zum Teil wieder ausfallbar. 10 Ojo-ige Kalilauge greift 
auch in der Wiirme nicht an. 

T o  1 uo lh a1 t i g e  s S alz  (lufttrocken). 
0,1612 g Subst. verloren bei 145O i. V. 0,0216 g. 

C,,H,,O,N,V, C,H5. CH8 Ber. C,H,. CH, 13,59 Gef. C,H,. CH, 13,40 

0,0694 g Subst.: 0,0110 Q V,O,. - 5,234 mg Subst.: 0,226 ccm N 
Toluol fre ies  Salz .  

(21", 748 mm). 
C,,H,,O,N,V Ber. V 8,73 N 4,79 Gef. V 8,88 N 4,93 

9. 2-Oxy-1-naphthaldehyd-o-phenylendiimin- 
vanadinoxyd (Th.) 

Man erhitzt 0,2 g der Schiffschen Base und 0,8 g fein 
gepulvertes Vanadylacetat rnit 150 ccm Pyridin 8 Stunden lang 
zum Sieden, filtriert h e 8  vom Ungelosten ab, engt das griin- 
braune Filtrat auf 50 ccm ein, gibt zu der noch warmen 
Fliissigkeit vorsichtig Methylalkohol hinzu und 1a6t erkalten. 
Es scheiden sich bronzeglanzende, griine Blattchen am, die 
abgesaugt und mit vie1 Nethylalkohol gewaschen werden. Aus- 
beute 0,23 g.  Mit gelbgriiner Farbe sehr gut loslich in Chloro- 
form; mit braungriiner Farbe gut loslich in Pyridin, Toluol 
und Eisessig. Konz. Schwefelsaure lost niit schmutzig griiner 
Farbe; durch Zusatz von Eiswasser fallt das Komplexsalz fast 
quantitativ wieder aus. 10 OIo-ige Kalilauge ist auch in der 
Warme ohne EinfluB. Zur Analyse trocknen bei 145O i. V. 

0,0864 g Subst.: 0,0162 g V,O,. - 4,326 rng Subst.: 0,221 ccm N 
(20°, 759 mm). 

C,,H,,O,N,V Ber. V 10,65 N 5,82 Gef. V 10,51 N 5,94 

10. o - 0 xy a ce t op hen  o n - t h y 1 en  di imin - 
v a n a d in  ox y d (T h.) 

Man gibt zu einer siedenden Losung von 0,8 g 0-Oxy- 
acetophenon-athylendiimin in 150 ccm Methylalkohol 0,5 g fein 
gepulvertes Vanadylacetat, erwarmt 1 Stunde auf dem Wasser- 
bad, filtriert vom Ungelosten ab und iiberla5t die tief rote 
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Lijsung der Krystallisation. Nach langerem Stehen scheiden 
sich kleine, blaugrune Oktaeder aus, die aus Methylalkohol 
umkrystallisiert werden. Ausbeute 0,75 g. Gut loslich in 
Pyridin. Konz. Schwefelsaure lost mit schmutzig griiner Farbe. 
Nach kurzer Zeit vollstandige Zersetzung. 10 o/o-ige Kalilauge 
zersetzt in der Warme. Analysiert wurde die lufttrockne Substanz. 

0,0884 g Subst.: 0,0220 g V,O,. - 7,665 nig Subst.: 0,515 ccm N 
(16O, 734 mm). 

C,,H,,O,N,V Ber. V 14, l l  N 7,76 Gef. V 13,94 N 7,67 

11. o-Oxyacetophenon-diphenylathylendiimin- 
vanadinoxyd (Th.) 

Man gibt zu einer Losung von 0,5 g o-Oxyacetophenon- 
diphenyliithylendiimin in 150 ccm Methylalkohol 0,19 g fein- 
gepulvertes Vanadylacetat, erwarmt 5 Stunden auf dem Wasser- 
bad, filtriert vom Uiigelosten ab und engt die griine Losung 
auf 50 ccm ein. Nach langerem Stehen krystallisiert das 
Komplexsalz in blaugriinen Nadeln aus. Ausbeute 0,42 g. 
Mit griiner Farbe gut loslich in Pyridin und Chloroform. 
Konz. Schwefelsaure lost unter Zersetzung mit blauer Farbe. 
100/,-ige kalte Kalilauge wirkt auf die Verbindung nicht ein. 
Analysiert wurde die lufttrockne Substanz. 

0,0842 g Subst.: 0,0149 g V,O,. - 4,324 mg Subst.: 0,208 ccm N 
(23O, 752 mm). 

C,o&60,N,V Ber. V 9,95 N 5,46 Gef. V 9,92 N 5,49 

12. Negat ive Versuche  
Es gelang nicht, komplexe Vanadinsalze des Salicylaldehyd- 

te tramethyldiimins, des Salicylaldehyd-pentameth ylendiimins, des 
Salicylaldehyd-m-phenylendiimins, der Schiffschen Base aus 
Salicylaldehyd und Benzidin, der S chiffschen Base aus Salicyl- 
aldehyd und 4,4'- Diaminostilben, des 0- Oxyacetophenon- o- 
phenyIendiimins nach unseren Verfahren darzustellen. 

C,. Komplexsnlze der o-Aminoaldiminreihe 
a) S c hiff  sche Basen (Grundkorper) 

1. o - A mi n o b e n z a1 d e h y d - at h y 1 en  d i i  mi n (S c h.) 
Der o-Aminobenzaldehyd bildet farblose, glanzende Blattchen 

vom Schmp. 40°. - Zur Darstellung der Schiffschen Base 
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tragt man 4,2 g fein gepulverten o-Aminobenzaldehyd in kleinen 
Portionen in 5 g 25O/,-iges Athglendiamin ein, riihrt gut um 
und 1a6t stehen. Nach I/ ,  Stunde ist der Kolbeninhalt zu einer 
weiBgrauen Masse erstarrt, die abgesaugt und auf Ton ge- 
trocknet wird. Ausbeute fast quantitativ. Aus Benzol um- 
krystallisiert: GroBe, farblose, perlmuttergllanzende Blst ter vom 
Schmp. 178O. Leicht laslich in Aceton, Dioxan und Pyridin, 
gut in Alkohol und Benzol. Zur Analyse trocknen bei looo. 

5,432 m g  Subst.: 0,982 ccm N (18,5O, 751 mm). 

Um das Acetylderivat dieser Schiffschen Rase zu erhalten, 
wird o-Aminobenzaldehyd mit Essigsaureanhgdrid in den o-Acetyl- 
aminobenzaldehyd ubergefiihrt und dieser mi t 5 n/o-igem wa6rigen 
hhylendiamin kondensiert. Farblose, nadelformige Krystalle 
aus Methylalkohol; Schmp. 200O. Leicht lijslich in Pyridin und 
heiBem Alkohol. Es gelang nicht, das Acetylderivat in ein 
komplexes Kupfersalz iiberzufuhren. 

4,850 mg Subst. (getr. bei 100"): 0,680 ccm N (24O, 761 mm). 

C,,H,,O,N, Ber. N 16,OO Gef. N 16,14 

C,6H18N4 Ber. N 21,05 G e t  N 20,94 

2. o - Am in  o b en  z a1 d e h  y d -p - p h en y1 e n d i i  m i n  (S c h.) 
Man erhitzt 0,6 g o-Aminobenzaldehyd und 0,3 g p-Phenylen- 

diamin in 3 ccm Wasser und ' I2  ccm verd Natronlauge 2 Stunden 
lang anf dem Wasserbad. Es scheidet sich bald ein dunkles 
01 aus, das beim Erkalten allmahlich erstarrt. Die Krystalle 
werden abgesaugt, mit Wasser ausgekocht, auf Ton getrocknet 
(Ausbeute 0,75 g) und aus Methylalkohol umkrystallisiert. Gelbe, 
verfilzte Nadelchen, die unter teilweiser .Zersetzung bei 215O 
schmelzen. Leicht loslich in Aceton, Chloroform und Pyridin, 
Es gelang nicht, die Schiffsche Base in Pyridinlosung in ein 
Kupfersalz uberzufiibren ; sie wurde unveraodert wieder zuriick 
erhalten. 

5,576 mg Subst. (getr. bei looo):  0,855 ccm IV (16q 746 mm). 
C,,H,,N, Ber. N 17,83 Gef. N 17,78 

3. o - Am i n  o b en z a 1 d e h y d - p , p' - d i p h e n y 1 e n d i im i n (S c h.) 
Man schlammt 1 g o-Aminobenzaldehyd und 1 g Benzidin- 

hydrochlorid in 5 ccrn Wasser auf und gibt bis zur stark 
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alkalischen Reaktion alkoholische Natronlauge hinzu. Es bildet 
sich sofort ein gelber Niederschlag, der nach l-stundigem Er- 
hitzen des Reaktionsgemisches auf dem Wasserbad abgesaugt, 
mehrmals mit heiBem Wasser ausgezogen und auf Ton getrocknet 
wird. Ausbeute quantitativ. Aus Xylol umkrystallisiert: Kleine, 
gelbe Blattchen vom Schmp. 273--274O, die sich leicht in 
siedendem Chloroform, Pyridin und Anilin losen. Die Verbindung 
lie8 sich nicht in ein komplexes Kupfersalz uberfuhren. 

6,994 mg Subst. (getr. bei looo): 0,835 ccm N (20°, 765 mm). 
C,,H,,N, Ber. N 14,36 Gef. N 14,lO 

b 1 Kupfersalze 
1. o -Am i n  o b en  z a1 i mi  n - ku p f e r (5 c h.) 

Man liist 1,25 g Kupfersulfat in 50 ccm konz. wa6rigem 
Ammoniak, suspendiert in der Losung 0,6 g o-Aminobenzaldehyd 
und erwarmt langsam auf dem Wasserbad. Es entsteht ein 
krystalliner Niederschlag, der abgesaugt und so lange mit verd. 
waBrigem Ammoniak gewaschen wird, bis das Filtrat kupferfrei 
ist. Olivgrunes, krystallines Pulver (Ausbeute 0,35 g), das sich 
nicht umkrystallisieren laBt und daher zur Analyse mehrmals 
rnit Benzol, Alkohol und zuletzt rnit Wasser ausgekocht werden 
muB. Schwer lSslich in den meisten organischen Lijsungsmitteln. 
Verd. Sauren zersetzen das Salz; gegen verd. Alkalien ist es 
selbst beim Kochen bestindig. Zur Analyse trocknen i. V. uber 
Chlorcalcium. 

3,600 mg Subst.: 0,950 mg CuO. - 2,690 mg Subst.: 0,436 ccm N 
(20°, 757 mm). 
C,,H,,N,Cu Ber. Cu 21,06 N 18,57 Gef. Cu 21,08 N 18,81 

2. o -A mi n o b en z a1 d e h y d - ii t h y 1 en  d i i m i n - k u p f e r (S c h.) 
Man schlammt 2,5 g o-Aminobenzaldehyd-athylendiimin in 

150 ccm 8O0/,-igem Alkohol auf, erhitzt auf dem Wasserbad 
am RiickfluBkuhler zum Sieden und gibt langsam eine L6sung 
von 5 g Kupfersulfat in 70 ccm 10°/,-igem waBrigem Ammoniak 
hinzu. Es scheidet sich sofort ein rotbrauner Niederschlag aus, 
der nach l-stundigem Erhitzen des Reaktionsgemisches auf dem 
Wasserbad heiB abfiltriert, rnit verd. Ammoniak, dann mit 
Wasser gewaschen und gut getrocknet wird. Ausbeute 1,5 g. 
Krystallisiert aus Xylol in rotbraunen, glanzenden Blattchen. 
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Leicht loslich in siedendem Benzol, Pyridin und Anilin mit 
rotbrauner Farbe. Verd. SLuren zersetzen das Salz sofort; 
gegen verd. Alkali ist es selbst beim Koohen bestandig. Zur 
Analyse trocknen i. V. bei 135O. 

9,778 mg Subst.: 2,356 mg CuO. - 4,550 mg Subst.: 9,825 mg CO,, 
1,980 mg H,O. - 5,544 mg Subst.: 0,812 ccm N (18O, 751 mm). 

C,,H,,N,Cu Ber. Cu 19,39 C 58,63 H 4,89 N 17,lO 
Gef. ,, 19,25 ,, 58,89 ,, 4,87 ,, 16,98 

3. o-Aminobenzaldehyd-o-phenylendiimin-kupfer 
(Sch.) 

Bei der Darstellung der entsprechenden Schiffschen Base 
aus o-Aminobenzaldehyd und o-Phenylendiamin in alkalischer 
Liisung wurde ein gelbbraunes 01  erhalten, das sich nicht kry- 
stallisieren lie8, aber direkt weiter verarbeitet werden konnte. 

Zur Darstellung des Kupfersalzes kondensiert man 0,s g 
o-Aminobenzaldehyd rnit 0,4 g o-Phenylendiamin in 3 ccrn Wasser 
und '1, ccm verd. Natronlauge durch l-stiindiges Erhitzen auf 
dem Wasserbad. D a m  nimmt man das Blige Kondensations- 
produkt in 30 ccm Alkohol auf, versetzt rnit 1 g Kupferacetat, 
welches in 20ccm Wasser aufgeschlammt ist und kocht das 
Qanze auf. Nach l/,-stundigem Erhitzen suf dem Wasserbad 
saugt man den entstandenen Niederschlag hei6 ab, wascht ihn 
mit verd. wagrigem Ammoniak und rnit Wasser, und trocknet 
ihn auf Ton. Duckelrotes Pulver; Ausbeute 0,7 g. Krystalli- 
siert aus Pyridin in kleinen, braunroten Nadelchen mit griinem 
Oberflachenglanz. Mit braunroter Farbe leioht liislich in Chloro- 
form, Anilin, Pyridin und Nitrobenzol; schwer laslich in Alkohol 
und Benzol. Verd. Sauren zersetzen das Salz; gegen verd. 
Alkali ist es selbst beim Kochen bestandig. Zur Analyse 
trocknen bei looo. 

9,274 mg Subst.: 1,944 mg  CuO. - 4,760 mg Subst.: 0,622 ccm X 
(20°, 757 mm). 

C,,H&Cu Ber. Cu 16,91 N 14,91 Gef. Cu 16,75 N 15,14 

c) Nickelsalze 
1. o - Am i n o - b en z a1 i min  - n i  c k e 1 (S c h.) 

Man lost 1,4 g Nickelsulfat in 50 ccm wiil3rigem Ammoniak 
und schlammt in der Lijsung 0,6 g o-Aminobenzaldehyd auf. 
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Beim Erwarmen auf dem Wasserbad bildet sich ein roter 
Niederschlag, der nach l/,-stundigem Erhitzen heiB abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und dann getrocknet wird. Dunkel- 
rotes Pulver; Ausbeute 0,55 g. Aus siedendem Nitrobenzol 
umkrystallisiert: Dunkelrote, rhombische Blattchen, die zur 
Analyse mehrmals rnit Benzol ausgekocht und bei looo i. V. 
getrocknet werden. Mit roter Farbe gut loslich in heiBem 
Pyridin und heiBem Nitrobenzol; heiBes Anilin lost mit gruner 
Farbe. Fast unloslich in den meisten sonstigen gebrauchlichen 
Losungsmitteln. Verdunnte Sauren zersetzen das Salz; gegen 
verd. Alkalien ist es bestandig. 

8,940 mg Subst.: 2,256 mg NO. - 5,380 mg Subst.: 0,875 ccm N 
(21 O, 760 mm). 

C,,H,,N,Ni Ber. Ni 19,73 N 18,89 Gef. Ni 19,83 18,88 

2. o -Amino b en  zal d e h y d -at h y 1 en di im i n -nick e l  (S ch.) 
Man kondensiert 0,6 g 5O0/,-iges Bthylendiamin rnit 1,2 g 

o-Aminobenzaldehyd durch - stundiges Erhitzen auf dem 
Wasserbad, gibt, obne das Kondensationsprodukt zu isolieren, 
40 ccrn Alkohol hinzu und fiigt dann zu der am RuckfluB sie- 
denden Aufschlammung 1,4"g Nickelsulfat, gelost in 25 ccm 
10 O/,-igem Ammoniak. Es fallt sofort ein dunkelroter Nieder- 
schlag aus, der nach l-stundigem Erhitzen heiB abgesaugt, rnit 
verd. waBrigem Ammoniak und mit Wasser gewaschen und 
dann getrocknet wird. Braunrotes Pulver ; Ausbeute 1,2 g. 
Krystallisiert aus Anilin und Pyridin in braunen, glanzenden 
Blattchen; die Losungsmittel werden nicht angelagert. Mit 
rotbrauner Farbe leicht loslich in siedendem Pyridin und sieden- 
dem Anilin; sehr schwer loslich in den meisten sonstigen organi- 
schen Losungsmitteln. Entspricht im Verhalten gegen Sauren 
und Alkalien der vorhergehenden Verbindung. Zur Analyse 
trocknen i. V. bei 135O. 

0,0417 g Subst.: 0,0202 g NiSO,. - 5,848 mg Subst.: 0,884 ccrn N 
(20°, 747 mm). 

C16H,,N,Ni Ber. Ni 18,OS N 17,31 Gef. Ni 18,3'1 N 17,31 

3. o-Aminobenzaldehyd-o-phenylendiimin-nickel (Sch.) 
Man kondensiert 0,8 g o-  Aminobenzaldehyd rnit 0,4 g 

o-Phenylendiamin in 3 ccm Wasser und ccm verd. Natron- 
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lauge durch 1 -stiindiges Erhitzen auf dem Wasserbad, nimmt 
mit 30 ccm 90 o/o-igem Alkohol auf, gibt eine Aufsclilammung 
von 1 g Nickelacetat in 2 ccni Wasser hinzu und kocht das 
Reaktionsgemisch. Es f allt ein dunkel olivgriiner Niederschlag 
aus, der nach '/,-stundigem Erhitzen hei6 abgesaugt, mehrfach 
mit verd. Ammoniak und mit Wasser geimaschen und auf Ton 
getrocknet wird. Olivgriines Pulver ; Ausbeute 0,7 g. Diinne, 
verfilzte, griinblaue Nadelchen aus Anilin, die sich mit dunkel- 
roter Farbe in hei%em Anilin, Pyridin und Nitrobenzol lijsen 
(Ablauffarbe olivgrun). Verhiilt sich gegen Sauren und Alkalien 
wie die beiden vorhergehenden Verbindungen. Zur Analyse 
trocknen bei looo. 

8,582 mg Subst.: 1,752 mg NiO. -- 3,942 rng Subst.: 0,523 ccm N 
(21°, 758 mm). 

C,,H,,N,Ni Ber. N 15,79 N 1 5 , l l  Gef. N 16,04 N 15,37 

Cz. Komplexsalze der Pyrrol-a-aldiminreihe 

a) Schiffsche Basen (Grundkorper) 

1. P y r r o 1 - a - a1 d e h y d - a t h y 1 end  ii m i n (S c h.) 
Darstellung des Pyrrol-a-aldehyds au s Pyrrol, Chloroform 

und Alkali. Farblose Nadeln vom Schmp. 40-45O. - Man 
tragt 2,83 g Pyrrol-a-aldehyd in kleinen Portionen in 15 g 
10 o/o-iges wa%riges Bthylendiamin ein. Es bildet sich ein 
dicker wei%er Niederschlag, der nach kurzem Erwarmen ab- 
gesaugt, mehrmals mit Wasser gewaschen und auf Ton ge- 
trocknet wird. Aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle mehr- 
mals umkrystallisiert: Farblose , drusig aneinander gelagerte, 
viereckige Blattchen mit charakteristisch au sgebrochenen Ecken. 
Schmp. etwa 175O u. Zers. Zur Analyse trocknen bei looo. 

5,980 mg Subst.: 1,347 ccm N (21,5O, 761 mm). 
C,,H,,N, Ber. N 26,17 Gef. N 26,16 

2. P y r r o 1 - a - a 1 d e h y d - p - p h e n y 1 e n d i i m i n (S c h.) 
Man tragt in eine heiBe Lijsung von 0,35 g Pyrrol-a-alde- 

hyd in 5 ccm Wasser 0,54 g p-Phenylendiamin ein und er- 
hitzt auf dem Wasserbad. Es scheidet sich bald ein dunkles 
61 ab, das allmahlich erstarrt. Gelbes Pulver; Ausbeute 
quantitativ. Aus Xylol unter Zusatz von Tierkohle umkry- 
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stallisiert: Lange, breite, gelbe Nadeln, die bei 210-212O u. Zers. 
schmelzen. Schwer loslich in Alkohol, Benzol und Anilin, leicht 
loslich in Dioxan und Pyridin. Vor der Analyse trocknen 
bei looo. 

7,070 mg Subst.: 1,338 ccm N (24', 757 mm). 
C,,H,,PU', Ber. N 21,38 Gef. N 21,66 

Es gelang nicht, Metallkornplexsalze dieser Schiffschen 
Base zu erhalten. Es entstanden stets schwarze, amorphe, 
unlosliche Produkte. 

3. P y r r o 1 - a - a1 d e h y d - p , p'- d i p h e n y 1 e n d i i m i n (S c h.) 

Man tragt in eine Losung von 0,8 g Pyrrol-a-aldehyd in 
10 ccm verd. Alkohol in kleinen Portionen 0,s g fein ge- 
pulvertes Benzidin ein und erhitzt 'Iz Stunde auf dem Wasserbad. 
Der Kolbeninhalt erstarrt zu einer festen Masse, welche nach 
dem Erkalten in Wasser aufgeschlammt , abgesaugt, mit verd. 
Alkohol gewaschen und auf Ton getrocknet wird. Ausbeute 
quantitativ. Krystallisiert aus Xylol in spieBigen, teilweise 
aneinandergelagerten, gelben Nadeln, aus Nitrobenzol in gut 
ausgebildeten, langen, breiten, gelben Nadeln. Schmp. gegen 
270° u. Zers. Zur Analyse Trocknen bei looo. 

6,590 mg Subst.: 0,925 ccm N (23O, 768 mm). 

C,,H,,N, Ber. N 16,57 Gef. N 16,36 

b) Mupfersalze 

1. P y r r o 1 - a - a 1 d i m i n  - ku p f e r (S c h.) 

Man lost auf dem Wasserbad 0,95 g Pyrrol-a-aldehyd in 
30 ccm Wasser, gibt eine Losung von 2,5 g Kupfersulfat in 
20 ccm 1O0/,-igem Ammoniak hinzu und erhitzt 'I4 Stunde lang 
auf dem Wasserbad. Durch tropfenweisen Zusatz von etwas 
verd. Natronlauge fallt dann ein Niederschlag von braunroten 
Krystallen am, der abgesaugt, mit verd. w%Brigem Ammoniak, 
dann mit Wasser gewaschen, und neben Chlorcalcium getrocknet 
wird. Ausbeute 1,0 g. Aus Alkohol: Braunrote, rhombische 
Bkttchen; aus Chloroform: Braunrote, 6-eclrige Blattchen. Nit 
roter Farbe leicht loslich in Aceton, Chloroform und Anilin. 
Pyridin lost mit griiner Farbe. Mit verd. SBuren tritt leugsam 

Journal f .  prakt. Chemie [2] Bd. 14!J. 19 
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Zersetzung ein; gegen verd. Alkali selbst beim Erwarmen be- 
stiindig. 

7,488 mg Subst.: 2,398 mg CuO. - 4,114 mg Subst.: 0,788 ccm N 
(22O, i F 3  mm). 

C,,H,,NT,Cu Bcr. Cu 25,45 N 22,45 Bef. Cu 25,58 N 22,25 

2. Pyrrol-u-aldehyd-athylendiimin-kupfer (Sch.) 
Man gibt in der Warme die Lasungen von 0,64 g der 

Schiffschen Base in 15 ccrn heifiem, 9O0/,-igem Alkohol und 
0,75 g Kupfersulfat in 20 ccm verd. Ammoniak zusammen. Es 
fallt ein olivgriiner Niederschlag aus, der nach kurzem Er- 
warmen auf dem N7asserbad abgesaugt, mit wenig verd. wafirigem 
Ammoniak und mit Wasser gewaschen und neben Chlorcalcium 
getrocknet wird. Dunkel olivgriines Pulver ; Ausbeute 0,2 g. 
Krystallisiert aus Alkohol bei raschem A bkuhlen in 6-eckigen, 
dunkel olivgriinen Blattchen, bei langsameni Abkiihlen in breiten, 
braunschwarzen, graphitisch gliinzenden Nadeln. Mit brauner 
Farbe leicht loslich in Benzol, Chloroform, Pyridin und Anilin. 
Gegen verd. Sauren in der Kalte besfa,ndig; verd. Alkalien 
greifen auch beim Erwarmen nicht an. Analysiert wurde die 
lufttrockne Substanz. 

5,500 mg Subst.: 1,567 mg  CuO. - 3,524 mg Subst.: 0,624 ccm N 
(21", 760 mm). 

C,,H,,N,Cu Bcr. Cu 23,05 N 20,33 Bcf. Cu 22,76 N 20,56 

3. P y r r o 1 - (L - a 1 d e h y d - o - p h en y 1 en  d i i m i n - k u p f e r (S c h.) 
Xan gibt zu einer Liisung von 0,64 g Pyrrol-a-aldehyd 

in heifiem Wasser 0,36 g festes o-Phenylendiamin und erhitzt 
I Stunde lang auf dem Wasserbad. Es fallt so die Schiff- 
sche Base als dunkles 01 aus, welches mit Alkohol auf- 
genommen wird. Man versetzt nun die alkoholische Losung 
der Schiffschen Base mit einer Losung von 1,6 g Kupfer- 
salfat in 50 ccm verd. Ammoniak; es bildet sich ein braun- 
griiner Niederschlag, der nach 1 l/,-stiindig;em Erhitzen auf dem 
Wasserbad abgesaugt, wie iiblich gewaschen und bei 100° ge- 
trocknet wird. Dunkel olivgriines Pulver; Ausbeute 0,55 g. Aus 
Benzol umkrystallisiert : Griine, feine Nadelchen, die zur 
Analyse bei looo getrocknet werden. Mit roter Farbe und 
griinem ilblauf sehr leicht losfich in Pyridin; auch loslich in 
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Benzol, Chloroform, Anilin und Nitrobenzol. Verhalt sich gegen 
Sauren und Alkalien wie die beiden vorhergehenden Ver- 
bindungen. 

8,600 mg Subst.: 2,118 mg CuO. - 4,980 mg Subst.: 0,740 ccm N 
(20,5@, 758 mm). 
C,,H,,N,Cu Ber. Cu 19,63 N 17,31 Gef. Cu 19,68 N 17,24 

4. P y r  r o 1 - a- a1 d e h y d - p, p'- d ip  h e n y 1 en  d i imin  - k up f e r  
(S c h.) 

Man fiigt zu einer Aufschlammung von 0,34 g der Schiff-  
when Base in 15 ccrn Pyridin 0,23 g festes Kupferacetat und 
kocht mehrere Stunden am RiickfiuBkuhler. Es entsteht ein 
gelbgriiner Niederschlag, der nach dem Erkalten abgesaugt und 
dann mit Pyridin und mit Benzol ausgekocht wird. Olivgriines 
Pulver (Ausbeute 0,3 g), welches 80 wenig loslich ist, daB es 
nicht umkrystallisiert werden kann. Verdiinnte Sauren zersetzen 
das Salz schon in der Kalte; gegen verdiinntes Alkali ist es 
auch in der Warme bestandig. 

5,955, 5,588 mg Subst.: 1,080, 1,012 mg CuO. - 4,750 mg Subst.: 
0,585 ccin N (22", 765 mm). 

(C,,H,,N,Cu), Ber. Cu 15,89 N 14,02 
Gef. ,, 14,49, 14,47 ,, 14,34 

Der zu geringe Kupfergehalt deutet darauf hin, daB dem 
Salz etwas freie Schiffsche Base beigemischt war. Ein Nickel- 
salz der Reihe darzustellen gelang uberhaupt nicht. 

c) Nickelsalze 

1. P y r r o l  - cx- a1 di min - n i  c k e 1 (S c h.) 

Man gibt zu einer warmen Losung von 0,95 g Pyrrol- 
a-aldehyd in 30 ccrn Wasser eine Losung von 2,8 g Nickel- 
sulfat in 30 ccm 20 O/,-igem wathigem Ammoniak und erhitzt 
'1, Stunde auf dem Wasserbad. Auf tropfenweisen Zusatz von 
verd. Natronlauge f allt dann ein fiockiger, gelbroter Niederschlag 
&us (Ausbeute 0,9 g), der nach dem Waschen mit verd.Ammo- 
niak und mit Wasser und nach dem Trocknen bei looo aus 
Xylol umkrystallisiert wird. Flitterartige, orangefarbene Nadeln, 
die sich leicht mit oranger Farbe in siedendem Pyridin, Anilin 
und Nitrobenzol losen. Gegen verd. Sauren in der Kalte be- 

19 * 



284 Journal fur praktische Chemie N. F. Band 149. 1937 

standig. Verd. Alkali greift auch in der Warme nicht an. Zur 
Analyse trocknen bei looo. 

0,0362 g Subst.: 0,0229 g NiSO,. - 3,628 mg Subst.: 0,718 ccm N 
(23O, 768 mm). 
C,,H,,N,Ni Ber. Ni 23,93 N 22,90 Gef. N'i 23,99 N 23,06 

2. P y r  r o 1- u - a1 d e h y d - ii t h y 1 en  d i  i m i n - n i c k e 1 [S c h.l)] 

Man fiigt zu einer Losung von 1 g der Schiffschen Base 
in 50 ccm siedendem Alkohol langsam eine Losung yon 1,4 g 
Nickelsulfat in 50 ccm 10 Oio-igem waBrigem Ammoniak. Es 
entsteht sofort eine intensive Rotfarbung, dann beginnt ein 
rotbrauner Niederschlag auszufallen, dem sich beim Erkalten 
lange rote Nadeln beigesellen. Durch Zusatz von Wasser wird 
die Ausbeute an Komplexsalz vermehrt. Man saugt den ge- 
samten Niederschlag a b  , wascht ihn mit verd. Ammoniak, 
trocknet ihn bei looo (Ausbeute 0,55 g) und krystallisiert ihn 
aus 90,0/o-igem wii6rigem Alkohol um. Zentimeterlange, breite, 
rote Nadeln, die sich leicht in Alkohol, Benzol, Pyridin und 
Anilin losen. Verhalten gegen Sauren und gegen Alkalien wie 
bei Verbindung 1. Zur Analyse trocknen bei looo. 

0,0430 g Subst.: 0,0246 g NiSO,. - 2,970 mg Subst.: 0,534 ccm K 
(22O, 761 mm). 
C,,H,,Nph'i Ber. Ni 21,63 N 20,70 Gef. Ni 21,70 S 20,83 

3. Pyrrol-a-aldehyd-o-phenylendiimin-nickel (Sch.) 

Man lost 0,64 g Pyrrol-a-aldehyd in 10 ccm heit3em Wasser, 
gibt 0,36 g festes o-Phenylendiamin himu, erhitzt 1 Stunde 
auf dem Wasserbad und nimmt die olige Schiffsche Base mit 
Alkohol auf. Dann fugt man zu der alkoholischen Losung eine 
Losung von 1,9 g Nickelsulfat in 50 ccrn verd. waBrigeni 
Ammoniak, erhitzt '1, Stunde lang auf dem Wasserbad, saugt 
den roten Niederschlag des Komplexsalzes heit3 ab, wascht ihn 
mit verd. Ammoniak und mit Wasser und trocknet ihn bei looo. 
Ausbeute 0,5 g. Aus Xylol umkrystallisiert: Lange, feine, braun- 
rote Nadelchen, die sich mit intensiv dunkelroter Farbe leicht 
in Chloroform, Anilin und Pyridin losen. Gegen verd. Sauren 

9 Es gelang nicht ein entsprechendes Uranyl- und Vanadinsalz 
darznstellen. 
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und verd. Alkali auch beim Erwarmen bestandig. Zur Analyse 
trocknen bei looo i. V. 

6,018 mg Subst.: 1,408 mg N O .  - 3,640 mg Subst.: 0,553 ccm N 
(20°, 760 mm). 

C,6H,,N,Ni Ber. Ni 18,37 N 17,58 Gef. Ni 18,3S ?rT 17,67 

D,. Komplexsslze der o-Oxyazoreihe 

a) Kupfersalze 

1, B en z ol - az o - p - kr e s o 1 - k up  f e r (S c h.) 
Darstellung des Benzol-azo-p-kresols nach E. Nol t ing  l). 

Orangerote Blatter vom Schmp. 104O. - Zur Darstellung des 
Komplexsalzes versetzt man eine Losung von 3,15 g Azokorper 
in 50 ccm Alkohol mit einer Losung von 3,75 g Kupfersulfat 
in 50 ccm 10°/,-igem waiBrigem Ammoniak, kocht am RuckfluB- 
kiihler, saugt den braunen Niederschlag ab, wascht ihn mit 
waBrigeni Ammoniak und mit Wasser und trocknet ihn bei looo; 
Ausbeute 2,9 g. Aus Xylol umkrystallisiert: Sehr kleine, braune 
Nadelchen vom Schmp. 214-216O. Mit tief braunroter Farbe 
leicht loslich in Pyridin; schwer loslich in Alkohol, Aceton, 
Benzol und Chloroform. Durch verd. Sauren wird das Kom- 
plexsalz unter Riickbildung des Azofarbstoffes zersetzt. Zur 
dnalyse trocknen bei 100 O. 

0,0319, 0,0626 g Subst.: 0,00507, 0,0100 g CuO. - 5,066 mg Subst.: 
0,496 ccm N (22O, 771 mm). 

C,,EI,,O,N,Cu Ber. Cu 13,08 N 11,53 
Gef. ,, 12,68, 12,76 ,, 11,49 

Aus m- und p-Oxyazobenzol lassen sich keine Kupfer- 
komplexsalze erhalten. Beim Aufarbeiten der Reaktionsprodukte 
werden stets die freien Azokorper zuriickerhalten. 

m-Oxyazobenzol wurde nach dem in Bonn ausgearbeiteten 
Entmethylierungsverfahren 2, aus dem entsprechenden Methoxy- 
korper in Benzollosung mit Aluminiumbromid erhalten. Die 
Ausbeute war gut. 

l) Ber. 17, 352 (1584). 
*) P. Pfeiffer und E. Haaek, Ann. Chem. 460, 156 (1927); 

P. P f e i f f e r  u. W. L o e w e ,  dies. Journ. [2] 147, 293 (1937). 
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2. Ben  z o 1 -a  z o - r e s o r  c in-  k up  f e r (S c h.) 
Bus 

Alkohol: Rote Nadeln vom Schmp. 170°. - Zur Darstellung 
des Komplexsalzes gibt man zur Losung von 2,15 g Benzol- 
azoresorcin in 100 ccm 5O0/,-igem Alkohol 1 g Natriumacetat 
und 2,2 g Kupferacetat und kocht jam RiickfluBkuhler. Brauner, 
krystalliner Niederschlag ; Ausbeute 1,7 g. Krystallisiert aus 
heiBer alkoholischer LGsung nach Zugabe von Wasser in kleinen, 
braunschwarzen , breiten Nadelchen ; aus heiBem Benzol in 
langen, glinzenden, griinen Nadeln. Leiclit loslich in Alkohol, 
Chloroform und Pyridin; schwer loslich in Benzol und Xylol. 
Wafirige Alkalien losen ohne Zersetzung Init dunkel rotbrauner 
Farbe. Gegen verd. Essigsaure ist das Salz in der Kalte eben- 
falls bestandig; durch verd. Salzsaure wird es zerstiirt, wobei 
der reine Farbstoff zuriickgebildet wird. Zur Analyse trocknen 
bei 140O. 

8,600 mg  Subst.: 1,380 mg CuO. - 4,250 mg Subst.: 0,423 ccm N 
(16O, 751 mm). 

C,,H,,O,N,Cu Ber. Cu 12,97 N 11,44 Gef. Cu 12,82 N 11,62 

Man lost 0,49 g 
Komplexsalz in 30 ccm n/ii-Kalilauge, gibt in mehreren Portionen 
1 g Dimethylsulfat hinzu und schiittelt jedesmal gut durch. 
Es bildet sich bald eine feine Aufschlammung des Methyliithers, 
die sich kaum filtrieren laat. Verdiinnt man aber mit destil- 
liertem Wasser und lkBt 24 Stunden stehen, so gelingt die 
Filtration besser. Waschen des Filterruckstands mit stark verd. 
Kalilauge, dann mit Wasser ; Trocknen auf Ton. Kaffeebraunes 
Pulver ; Ausbeute 0,25 g. Aus Benzol umkrystallisiert : Kaffee- 
braune, feine Nadelchen, die in der Kalte gut loslich in Pyridin 
sind, sich in der Warme auch in Benzol und Xylol losen. 
Beim Schutteln mit verd. Salzsaure bildet sich unter Zerstirung 
des Komplexes der p-Methyliither des Benzolazoresorcins vom 
Schmp. 113O. Zur Analyse trocknen bei looo. 

8,084 mg Subst.: 1,228 mg CuO. - 6,412 mg Subst.: 0,604 ccm N 
(16O, 735 mm). 
C,,H,,O,N,Cu Ber. Cu 12,27 N 10,82 Gcf. Co 12,14 N 10,81 

Darstellung von Benzolazoresorcin nach W. Wi l l  '1. 

Methy l i e rung  des  Komplexsa lzes .  

- 
l) Ber. 20, 1121 (18%'). 



P. Pfeiffer u. Mitarb. Komplexsalze der Aldimin- und Azoreihe 287 

Benzoy lde r iva t  des  Komplexsalzes .  Man lost 0,49 g 
Komplexsalz in 30 ccm n/5-KOH und gibt unter gutem Schiitteln 
so vie1 Benzoylchlorid hinzu, da6 die Losung nach Beendigung 
der Reaktion ganz schwach sauer reagiert. Es bildet sich ein 
flockiger, brauner Niederschlag, den man mit Alkohol auskocht 
und auf Ton trocknet. Ausbeute 0,65 g. Krystallisiert aus 
Xylol, Anilin und Pyridin in haarartigen, braunen Nadelchen. 
Versetzt man die heiBe Losung in Pyridin langsam mit heiBem 
Alkohol, so krystallisieren dunne, verfilzte, kaffeebraune Nadel- 
chen aus, die pyridinhaltig sind. Leicht loslich mit tief braun- 
roter Farbe in siedendem Pyridin und Anilin; schwer loslich 
in den gebrauchlichen ublichen Losungsmitteln. Zur Analyse 
trocknen bei 140O. 

7,726 mg Subst.: 0,852 mg CuO. - 3,232, 7,198 mg Subst.: 0,245 
(19", 751 mm), 0,530 (17O, 751 mm) ccm N. 

C,,H,,O,N,Cu, '/, C,H,N Ber. Cu 8,62 N 8,55 
Gef. ,, 8,81 ,, 8,76, 8,57 

CU: N = 1 : 4,4 bzw. 1 : 4,6. 

Erwarmt man die Verbindung kurze Zeit mit 2ln-Salzsaure 
auf SOo, so tritt nnr geringfiigige Zersetzung ein. Beim Er- 
warmen mit konz. Salzsaure zersetzt sie sich aber schnell, wobei 
die Farbe der aufgeschlammten Substanz von Braun nach Orange- 
gelb umschlagt. Krystallisiert man jetzt den Niederschlag aus 
&hylalkohol, dann aus Methylalkohol um, so erhalt man kleine, 
rhombische, rote Blattchen, die sich zu roten, mattglanzenden, 
gefiederten Aggregaten zusammenlagern. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 139O. Leicht loslich in den meisten gebrauchlichen 
organischen Losungsmitteln. Es liegt hier das noch unbekannte 
p-Benzoyl-benzolazoresorcin vor. Zur Analyse trocknen bei 100 O. 

C,,H,,0,N2 Ber. N 8,81 Gef. N 9,10 

6,370 mg Subst.: 0,505 ccm N (20°, 749 mm). 

3. o , 0'- D i ox y a z ob en  z o 1- kup  f e r (S c h.) 
Darstellung des o,o'-Dioxyazobenzols nach R. Wil ls  t a t  t e r  l). 

Goldgelbe, glanzende Nadeln. - Zur Darstellung des Komplex- 
salzes tragt man in die siedende Losung von 0,7 g Kupferacetat 

l) Ber. 39, 3501 (1906). 
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in 200 ccm Alkohol 0,8 g o,o'-Dioxyazobenzol ein und kocht 
1 Stunde am RuckfluBkuhler. Es loildet sich ein brauner, 
krystallinischer Niederschlag, der mit heiBem Alkohol aus- 
gewaschen wird. Aus siedendem Nitrobenzol umkrystallisiert : 
Feine, kaffeebraune Nadelchen mit grunen Oberflachenschimmer, 
die zur Analyse mit Benzol ausgekocht und bei 140° i. V. 
getrocknet werden. M i t  intensiv brannroter Farbe leicht loslich 
in Aiiilin und Pyridin; schwer loslich in den sonstigen ublichen 
Losungsmitteln. 

6,578 mg Subst.: 1,912 mg Cu@. - 6,120 mg Subst.: 0,524 ccm N 
(18O, 752 mm). 
C,,H,@,N,Cu Ber. Cu 23,05 N 10,16 Gef. Cu 23,22 N 9,94 

Das Komplexsalz lost sich in einem Gemisch von Methyl- 
dkohol und konz. wagrigem Ammoniak in der Siedehitze mit 
dunkelroter Farbe. Beim Erkalten fallen braune Nadeln Bus, 
die einen grunen Oberflachenglanz besitzen. Nach der Analyse der 
lufttrocknen Substanz liegt eine Verbindung C,,H,O,N,Cu, NH,, 
1/2 H,O vor. 

0,5500 g Subst. gaben bei 135O i. V. einen Gewichtsverlust von 
0,0486 g. - 5,404 mg Subst.: 1,412 mg CuO. - 3,382 rng Subst.: 0,410 ccmN 
(23', 755 mm). 

Ber. Cu 21,06 N 13,93 NH, + '/,I-fiO 8,62 
Gef. ,, 20,87 ,, 13,89 1 8,84 

4. Kupfe rve rb indungen  
d e r B en  z o 1- a z o -8- n a p  h t h o 1 - 4- sulfo n s a u r  e (S c h.) 
Die angewandte Benzol-azo-naphthol-sulfonsaure I] bildete 

violette Nadeln. 

Normales Kupfersalz der Be12~olazonaZlhthol-sulfo~asuure 

Man gibt zu einer Losung von 3,s g der Sulfonsaure in 
50 ccm Wasser eine Losung von 2,5 g Kupfersulfat in 25 ccm 
Wasser. Es scheidet sich langsam ein gelber Niederschlag ab, 
der sich beim Erwarmen der Flussigkeit wieder auflost. Man 
1AI3t erkalten, filtriert ab und wascht den orangegelben Nieder- 
schlag (2,4 g) mit wenig Wasser. Aus heiBem Wasser um- 
krystallisiert : Lange, dunne, gelbe Nadeln. 

'I 1'. G r i e s s ,  Ber. 11, 2198 (1878). 
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W a s  s e r  h a1 t i g e  s Salz. 
0,2502 g Subst. verloren bei 140° 0,0350 g. - 0,6637 g Subst. ver- 

loren bei 140° 0,0941 g. 
[CJL08N4S,ICu, 6'/2 KO Ber. H,O 14.01 Gef. H,O 13,99, 14,18 

W a s s e r f r e i e s  S a l z  (Farbe dunkel braunrot). 

[C,,H,,08N,S,]Cu Ber. Cu S,S5 Gef. Cu S,82 

Auf Zusatz von Natronlauge zu einer verd. wagrigen LGsung 
des Kupfersalzes findet keine Abscheidung von Kupferhydroxyd 
statt. Bei relativ groBer Konzentration des Kupfersalzes scheidet 
sich das schwerlosliche Kaliumsalz der Iiupferkomplexsaure aus. 

Leitet man uber das wasserfreie Kupfersalz trocknes Am- 
moniak, so werden 11,60°/o NH, aufgenommen; fur die Auf- 
nahme von 5 Molekiilen Ammoniak berechnen sich 1 l,83 Ole. 

Di-atl~ylendiamilz-ku23fersalz der Benzolazo-naphtholsulfonsaure 

Man kocht eine Losung von 2,43 g des Kupfersalzes der 
Kupfer-benzolazonaphtholsulfonsaure in 2- 3 OIo-igem wagrigem 
Athylendiamin I/, Stunde lang am RuckfluBkiihler. Es bildet 
sich eine intensiv braunrote LGsung, aus der beim Abkiihlen 
rotbraune Nadeln auskrystallisieren (Ausbeute 2,l g), die mit 
etwas Wasser gewaschen und auf Ton an der Luft getrocknet 
werden. Krystallisiert aus 2 Ojo-igem wagrigem Athylendiamin 
in prachtigen, glanzenden, rotbraunen Nadeln. Analysiert 
wurde die lufttrockne Substanz. 

0,5551 g Subst. verloren bei 135O 0,324 g. - 5,630, 9,376 mg Subst.: 
0,508, 0,868 mg CuO. - 4,776 mg Subst.: 0,520 ccm N (1S0, 756 mm). 
[C8,H&0,N,S,] c u ,  2 en, 3H,O Rer. Cu 7,12 N 12,56 H,O 6,06 

Gef. ,, 7,21, 7,40 ,, 12,70 ,, 5,84 
C u : N =  I :7 ,94 

Kupfersalz der Xupfer-benzolazonaphtholsulfonsaure 

Man lost 6,56 g Benzolnaphtholsulfonsaure in 200 ccm 
50 O/,-igem Alkohol, filtriert, erhitzt zum Sieden und la& durch 
den Kiihler in kleinen Portionen eine LSsung von 7,4 g Kupfer- 
sulfat in 100 ccm verd. wagrigem Ammoniak zu0ieBen. Es 
beginnt bald die Abscheidung eines krystallinischen Nieder- 
schlages, der nach l/,-stiindigem Kochen abgesaugt, mit verd. 
Ammoniak, dann mit Alkohol und Wasser gewaschen und auf 

0,3089 g Subst.: 0,0341 g CuO. 
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Ton getrocknet wird. Prachtige griine Nadelchen (Ausbeute 
7,2 g), die sich nicht umkrystallisieren lassen. Ein reineres 
Produkt wird erhalten, wenn man das normale Kupfersalz der 
Benzolazonaphtholsulfonsaure mit konz. waiBrigem Ammoniak 
kocht. Zur Analyse wurde die Substanz bei 140° getrocknet. 

0,1661 g Subst.: 0,0334 g CuO. - 12,242 mg Subst.: 1,105 ccm h' 
(18,5O, 767 mm). 

[C,,H,,O,N,S,Cu]Cu, 2NH, Ber. Cu 15,64 N 10,34 
Gef. ,, 16,06 ,, 10,67 

Cu :N = 1:3,01 

Kalizcmsalz der Kupfer-benzolazonaphtholszclfoiasaure 

Man tragt 2,43 g des Kupfersalzes der Kupfer-benzolazo- 
naphtholsulfonsaure in 50 ccm n-Kalilauge ein und erhitzt kurz 
auf 70--80°, wobei der groBte Teil des Salzes mit intensiv 
rotbrauner Farbe in Losung geht. Man kiihlt rnit Eis, filtriert 
den entstandenen Niederschlag ab und wascht ihn mit wenig 
Wasser. Zur Reinigung lost man den Ruckstand in heiBem 
Wasser, filtriert und engt das Filtrat zur Krystallisation ein. 
Es scheiden sich rotbraun-violette Blattchen aus, die abgesaugt, 
mit wenig Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet werden. 
Schwer loslich in kaltem, leicht loslich in heiBem Wasser; un- 
liislich in organischen Losungsmitteln. Zur Analyse trocknen 
bei 135O i. V. 

0,1519 g Subst.: 0,0155 g CuO, 0,0335 g K,SO,. -.6,032 mg Subst.: 
0,366 ccm N (19O, 752 mm). 

[C,,II,,O,N,S,Cu]K, Ber. Cu 8,OO K 9,83 N 7,06 
Gef. ,, 8,15 ,, 9,90 ,, 7,02 

Man kommt zur gleichen Verbindung, wenn man das 
Kupfersalz der Benzolazonaphtholsulfonsiiure oder die Xthylen- 
diaminverbindung dieses Kupfersalzes in der angegebenen Weise 
mit Kalilauge behandelt. 

Bariumsalz der Kupfer-benzolazonaphtholsulfonsaure 

Man gibt 0,s g des Kaliumsalzes der Kupferkomplexsaure 
in 50 ccm 'I, n - Bariumchloridlosung , kocht '1, Stunde lang, 
saugt den braunen, flockigen Niederschlag ab, kocht ihn mehr- 
mals rnit Wasser aus und trocknet ihn auf Ton. Dunkel 
rotviolettes Pulver (Ausbeute 0,s g), das sich nicht umkrystalli- 
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sieren 1aBt. Schwer loslich in kaltem wie warmem Wasser. 
Zur Analyse trocknen bei 135O i. V. 

0,0886 g Subst. : 0,0080 g CuO, 0,0238 g BaSO,. - 8,626 mg Subst. : 
0,466 ccrn N (15,5', 759 mm). 

[C,,H,,O,N,S,Cu]Ba Ber. Cu 7,44 Ba 16,12 N 6,57 
Gef. ,, 7,21 ,, 15,ttO ,, 6 3  

b) Nickelsalze 
1. o-Oxyazobenzol-nickel  

Darstellung des o-Oxyazobenzols nach E. Barnberger  9. 
Orangerote Krystallchen vom Schmp. 79-80 O .  - Zur Darstellung 
des Komplexsalzes versetzt man eine Losung von 0,6 g 0-Oxy- 
azobenzol in 50 ccm Alkohol mit einer Losung von 0,84 g 
Nickelsulfat in 20 ccm verd. wagrigem Ammoniak und kocht 
1 Stunde lang am RiickfluBkiihler. Es scheidet sich ein dunkel- 
griiner krystallinischer Niederschlag aus, der abgesaugt und 
rnit verd. Ammoniak und dann mit kaltem Alkohol gewaschen 
wird. Ausbeute 0,55 g. Aus Alkohol umkrystallisiert : dunkel- 
griine lange, diinne Nadeln, die sich in Benzol und Chloro- 
form leicht mit braunroter Farbe lijsen. Pyridin lost spielend 
mit blutroter Farbe. Die Verbindung ist alkalibestandig; durch 
Sauren wird sie unter Riickbildung des Oxyazobenzols zersetzt. 
Zur Analyse trocknen bei 1009 

5,897 mg Subst.: 0,984 mg NiO. - 5,262 mg Subst.: 0,562 ccrn N 
(17,5", 755 mm). 
C24H180sN,Ni Ber. Ni 12,93 N 12,35 Gef. Xi 13, l l  PT 12,47 

2. Benzol-azo-resorcin-nickel (Sch.) 
Man erhitzt eine Losung von 2,15 g Benzol-azo-resorcin 

in 100 ccm 5O0/,-igem Alkohol zum Sieden, gibt 2,s g Nickel- 
sulfat hinzu, lost in 50 ccm verd. wafirigern Ammoniak und 
kocht 4 Stunden lang am RiickfluBkiihler. Dann saugt man 
den krystallinen , dunkel rotbraunen Niederschlag ab , wascht 
ihn mit verd. wagrigem Ammoniak und verd. Alkohol und 
trocknet ihn auf Ton. Ausbeute 2,O g. Aus Alkohol urn- 
krystallisiert: Dunkelbraune, fast schwarze Blattchen, die sich 
leicht in Alkohol, Chloroform und Pyridin, schwer in Benzol 

I) Ber. 33, 3159 (1900). 
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und Xylol losen. Durch verd. Salzsaure wird das Salz sehr 
schnell zersetzt. Waflrige Alkalien losen rnit dunkel rotbrauner 
Farbe. Nach einigem Stehen tritt Zersetzung unter Abschei- 
dung von Nickelhydroxyd ein; sauert man dann mit Essigsaure 
an, so fallt der freie Azokorper aus. Zur Analyse trocknen 
bei 140°. 

12,036 mg Subst.: 1,842 mg N O .  - 4,S26 m g  Subst.: 0,479 ccm N 
(1S0, 766 mm). 
C,,H,,O,N,Ni Ber. Ni 12,05 N 11,56 Gef. x i  12,31 N 11,73 

3. Nickelsalz  
d e r B en z o 1- a z o - /I - n a p h t h o 1 - 4 - s u l  f o n s a ur  e ( S c h. ) 
Man gibt zur Lijsung von 3,3 g Sulfonsaure in 100 ccm 

Wasser eine Losung von 2,s g Nickelsulfat in 50 ccm Wasser. 
Es fAlt sofort ein dicker gelber Niederschlag aus, der nach 
1-stundigem Erhitzen des Reaktionsgemisches auf dem Wasser- 
bad abgesaugt und auf Ton getrocknet wird. Ausbeute 2,5 g. 
Bus dem Natriumsalz der Sulfonsaure wird mit Nickelsulfat 
das gleiche Salz erhalten. Mit orangegelber Farbe schwer 
loslich in kaltem, leicht loslich in hei6em Wasser. Konz. 
Schwefelsaure lost mit braunroter Farbe. In  alkalischer Losung 
tritt schnell Zersetzung unter Abscheidung von Nickelhydroxyd 
ein. Das Salz wird bei 140° wasserfrei und ist d a m  hellrot 
gefarbt. 

0,4130 g Subst. verloren bei 140’ 0,0529 g.  - 0,3205 g Subst. ver- 
loren bei 140° 0,0408 g. - 0,1580, 0,2015 g Subst.: 0,0300, 0,0378 g NiSO,. 

Snalysiert wurde clas lufttrockne Salz. 

[C,,H,20,N,S,][lG’i(OH,),] Ber. Ni 7,13 E,O 13,16 
Gef. ,, 7,21, ?,I2 ,, 12,81, 12,73 

0,2797 g wasserfreies rotes Salz nahmen im trocknen 
Ammoniakstrom unter Farbanderung nach Hellbraun 0,0408 g 
Ammoniak auf. 

Fu r  die Aufnahme von 6 Molekulen NH, berechnet sich 
eine Gemichtszunahme von 14,32 o/o, gefunden 14,59 Ole. 

4. T r i  a t h y 1 end  i aminnic  kel s alz  

Man kocht das Nickelsalz der Saure einige Zeit mit verd. 
wagrigem h h y  lendiamin und filtriert heiB. Aus dem Filtrat 
fallen rote, mikroskopisch feine Nadelchen aus, die sich aus 

d e r  Benzol -azo- / l -naphtholsu l fonsaure  (Sch.) 
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Wasser umkrystallisieren lassen. Schwer loslich in kaltem 
Wasser, leichter in heiBem, unloslich in organischen Liisungs- 
mitteln; waBrige Alkalien zersetzen das Salz. Zur Analyse 
trocknen i. V. bei 135 O. 

0,0960 g Subst.: 0,0160 g NiSO,. - 5,500 mg Subst.: 0,736 ccm N 
(14,5c, 746 mm). 

[C,,H,,Q,N,S,] [Ni ens] Ber. Ni 6,56 N 15,69 
Gef. ,, 6,32 ,, l5 ,58 

c) Kobaltsalz. 
1. B en z 01- a z  o -8-n a p  h t  h ol - ko b a1 t (111) (S ch.) 

Man versetzt 0,86 g Benzol-azo-p-naphthol, gelost in 20 ccm 
siedendem Alkohol, mit einer Losung von 0,55 g Chloropent- 
ammin - kobaltichlorid in 10 ccm heiBem , verd., wagrigern 
Ammoniak und kocht das Reaktionsgemisch 1 Stunde lang 
am RuckfluBkuhler auf dem Wasserbad. Es bildet sich ein 
dunkelhrauner Niederschlag, der heiB abgesaugt und mehrmals 
mit waBrigem Ammoniak und mit Alkohol ausgekocht wird. 
Ausbeute 0,9 g. Krystallisiert aus einem Gemisch gleicher 
Teile Alkohol und Benzol in kurzen, breiten, braunschwarzen, 
glanzenden Nadeln. Mit rotbrauner Farbe sehr leicht loslich 
in Benzol, Dioxan, Chloroform, Anilin und Pyridin; leicht 16s- 
lich in Aceton, schwer loslich in Alkohol und Ather, unloslich 
in Wasser. Bestandig gegen wal3riges Alkali; durch Sauren 
tritt Zersetzung unter Bildung des freien Azokijrpers ein. Zur 
Analyse trocknen bei looo. 

0,0379 g Subst.: 0,0072 g CoSO,. - 5,458 mg Subst.: 0,498 ccrn X 
(21°, 758 mm). 
C,,H,,O,N,Co Ber. Co 7,38 N 10,50 Ber. Co 7,22 K 10,57 

D,. Komplexsalze der o-Aminoazoreihe und der Benaolazopyrrolreihe 
1. B e n  z o 1- a z o - ,8 - n a p  h t h y 1 am i n  - k o b a1 t (111) ( S c h.) 
Darstellung des Azokiirpers nach E. Bamberger l ) ;  gelbes 

Pulver vom Schmp. 102O. - Zur Darstellung des Komplex- 
salzes versetzt man eine Losung von 1,s g des Azokorpers in 
50 ccm siedendem Alkohol mit einer Losung von 1 g Chloro- 
pentammin-kobaltichlorid in 20 ccm heiBem, verd. waBrigem 

l) Ber. 22, 1376 (1889). 
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Ammoniak und erhitzt am RiickfluBkuhler. Es scheidet sich 
bald ein dunkler Niederschlag ab, der nach 'Iz Stunde heiB 
abgesaugt , mehrmals mit Alkohol, wagrigem Ammoniak und 
Wasser ausgekocht und auf Ton getrocknet wird. Ausbeute 
1,2 g. Zur Reinigung l6st man das Rohprodukt in Pyridin, 
filtriert und fallt das Filtrat mit Wasser. Dunkelbraunes 
Pulver. LaBt man die Komponenten in berechneten Mengen 
in ammoniakalisch-alkoholischer Losung mehrere Tage bei er- 
hohter Temperatur aufeinander einwirken, so erhalt man das 
Komplexsalz in kurzen, breiten, schwarzen Nadeln. Leicht 
loslich in Benzol, Chloroform und Pyridin, unloslich in Wasser. 
Bei langerem Erhitzen der Losungen tritt Zersetzung ein. Zur 
Analyse wurde die Substanz im Vakuumexsiccator iiber Phos- 
phorpentoxyd getrocknet. 

0,0415 g Subst.: 0,0080 g CoSO,. - 6,270 m g  Subst.: 0,843 ccm N 
(19O, 757 mm). 

C,,H,,N,Co Ber. Co 7,43 N 15,Sl Gef. Co 7,33 N 15,66 

2. B e n  z o 1 - az  o - p y rr o l  -n i  ck el  (S c h.) 
Darstellung des AzokSrpers nach 0. F i s c h e r  l); goldgelbe 

Nadeln vom Schmp. 62O. - Man nimmt 3,4 g rohes Benzol-azo- 
pyrrol mit 100 ccm Alkohol auf und gibt in der Siedehitze 
langsam eine Losung von 4,6 g Nickelsulfat in 50 CGEI konz. 
waBrigem Ammoniak hinzu. Es fallt sofort ein dunkler Nieder- 
schlag aus; nachdem man noch 1 Stunde lang auf lebhaft 
siedendem Wasserbad erwarmt hat, saugt man den Nieder- 
schlag heiB ab, wascht ihn mit Wasser und trocknet ihn auf 
Ton. Grunschwarzes, krystallinisches Pulver; Ausbeute 3,2 g. 
Man krystallisiert zunachst aus 80 Olo-igem wiiBrigem Pyridin, 
dnnn noch 2-ma1 aus einem Gemisch von 3 Teilen Alkohol 
und einem Teil Chloroform um. Prachtvoll glanzende, griine 
Nadeln, die mit roter Farbe und grunem Ablauf leicht loslich 
in Chloroform, Benzol, Pyridin und Anilin sind. Durch ver- 
diinntes Alkali wird das Salz in der Hitze zersetzt. Zur Analyse 
trocknen i. V. bei looo. 

7,362 mg Subst.: 1,392 mg N O .  - 4,080 mg Subst.: 0,746 ccm N 
(21°, 760 mm). - 4,961, 33,25 mg Subst.: 10,925, 73,75 mg CO,, 1,800, 
12,26 mg H,O. 

I)  Ber. 19, 2252 (1886). 
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C,,H,,N,Ni Ber. Ni 14,68 N 21,05 C 60,23 H 4,02 
Gef. ,, 14,86 ,, 21,23 ,, 60,06, 60,49 ,, 4,06, 4,13 

3. Versuch z u r  D a r s t e l l u n g  
e ines  komplexen  Kupfersa lzes  des  6-Amino-  

3,4' - dim e t h y 1 a z o b en z o 1 s (S c h.) 
Daratellung des BzokSrpers nach E. N o l t i n g  und 

0. N. W i  t t l); krystallinisches, braunrotes Produkt vom Schmelz- 
punkt 116 O. 

Als 0,65 g des Azokorpers in alkoholischer LGsung mit 
einer wagrigen ammoniakalischen Losung von 0,5 g Kupfer- 
sulfat gekocht wurden, entstanden rotbraune Nadeln vom 
Schmp. 92O, die frei von Kupfer waren. Nach mehrfachem 
Umkrystallisieren des Rohprodukts aus Alkohol lagen feine, 
fast farblose Nadelchen vor, die bei 125O schmolzen. Die Ver- 
bindung erwies sich als identisch mit dem Zinckeschen Benzo- 
triazolderivat 

vom Schmp. 125-126O. 
oxydierend gewirkt. 

4.Ve r s u c h z u r D a r s t e 11 un  g e i n e s k o m p 1 e x e n 6: u p f e r s a1 z e s 
d e r  B en  z o 1- a z o - @-nap h t h y 1 a mi n - 4' - s u 1 f o n s Bur e (S c h.) 

Man ldst 1,s g des Kaliumsalzes der Sulfonsaure in 10 CCM 

Wasser, gibt jeine Losung von 1,25 g Kupfersulfat in 50 ccm 
konz. wagrigem Ammoniak hinzu und erhitzt 10 Minuten lang 
auf lebhaft siedendem Wasserbad. Die ursprunglich rotbraune 
Fliissigkeit farbt sich rasch rein blau und es fallt ein krystal- 
linischer, hellblauer Niederschlag am, der abgesaugt, mehrmals 
mit wa6rigem Ammoniak und mit Wasser gewaschen und auf 
Ton getrocknet wird. Ausbeute 1,5 g. Die Verbindung la& 
sich in kleinen Mengen aus verd. wagrigem Ammoniak um- 
krystallisieren: Hellblaue, glanzende, sehr breite Nadeln. Nach 
der dnalyse und den Eigenschaften liegt hier ein ammoniaka- 
lisches Kupfersalz der Sulfonsaure des Phenylnaphthotriazols 
von der Formel: 

Das Kupfersulfat hatte also lediglich 

l) Ber. 17, 75 (1584). 
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/\-x - [ [ \E-/ \-so,- 
1 r y - N ’  \-/ / Cu+*, (XH& 

\/ 2 
vor. 

(204 758 mm). 
0,0403 g Subst.: 0,0041 g CuO. - 6,774 mg Subst.: 9,963 ccm K 

Ber. Cu 8,33 N 16,56 Gef. Cu 8,12 N 16,52 

Beim Erhitzen auf 150° gibt das Salz 1 Molekul Ammoniak 
ab unter Farbanderung von Hellblau nach Hellgrun. Fu r  ein 
Diammoniakat berechnen sich 15,02 O/,, N; gefunden wurden 
15,12O/, N. 

Konz. Schwefelsaure lost mit schwach gelbgriiner Farbe, 
wahrend der ursprungliche Azokorper eine intensiv blaue 
LGsung gibt. Verd. Natronlauge zersetzt beim Erwiirmen 
unter Abscheidung von Kupferoxyd; beim Erkalten krystalli- 
siert aus dem Filtrat das Natriumsalz der Phenylnnphtho- 
triazolsulfonsaure in glnzenden, farblosen Flittern aus. Leitet 
man in die heiSe Aufschlimmung des Kupfersalzes in stark 
verd. wal3riger Salzsaure Schwefelwasserstoff ein, so bildet sich 
schwarzes Schwefelkupfer ; das Filtrat gibt beim Erkalten 
farblose, glanzende Blattchen der freien Phenylnaphthotriazol- 
sulfonsiiure, die sich gut aus heiBem Wasser umkrystallisieren 
lassen. W i t  t I) stellte diese Same aus dem Kaliumsalz mit 
Salzsaure dar. 

Fur das gleiche Kupfersalz gibt Crippa2)  die eigenartige 
Formel 

an. Wir fanden aber, daB die Verbindung vollstindig kalium- 
frei ist. C r i p p a  hat keine Kaliumbestimmung ausgefuhrt. 
Seine Analysenwerte fur Cu und N (l6,30 und 7,77) stimmen 
mit unseren Werten ganz gut uberein. 

([H,N. C,,H, .N=N. C,H,. SO,],, CU, 4NH3)K2 

I) 0. N. Wit t ,  Ber. 27, 2375 (1894). 
2, G. B. Crippa ,  Gazz. chim. ital. 55, 716 1.1928). 

Bonn, Chemisches Institut, im August 1937. 
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