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Metal Complexes o] Heteroaryl]ormazans 

Two new heteroarylformazans with two complex forming 
carboxy groups in the ortho position relative to the formazan 
chain have been synthesized. These compounds form com- 
plexes with uranyl, cobalt and nickel ions. The ratio metal/ 
formazan of these complexes has been investigated. 

Formazane, die in 1-, 3- oder 5-Stellnng einen heteroaromatisehen 
Substituenten tragen, werdea in einer kiirzlieh publizierten Arbeit 
russiseher Forseher ausfiihrlieh behandelt und als H e t a r yl  f o r m a z a n e 
bezeiehnet ~. Mehr als 200 Arbeiten wurden in den letzten 15 Jahren 
tiber solehe Heteroarylformazane ver6ffentlieht, haupts/~ehlieh yon 
russisehen urtd japanisehen Forsehern. 

Bekanntlieh sind die Formazane, die in ortho-Stellur~g zur Formazan- 
kette eine t tydroxy- bzw. Carboxygruppe tragen, ausgesproehene 
Komplexbildner s. Eine Reihe derartiger Komplexe von Formazanen, 
die in meso-Stellung einen Stiekstoffheteroeyelus tragen, wurden in 
letzter Zeit yon Seyhan et al. untersueht. Naeh den bisher vorliegenden 
Ergebnissen ist das Metall/Formazan-Verh/~ltnis bei Kobaltkomplexen 
t : 2 ~, bei Niekelkomplexen 1 : 15, und bei Uranylkomplexen in einigen 
F/~llen 1 : 16, in anderen Fiillen dagegen 1 : 27. 

Es erschien daher vort Interesse, wie sieh dieses Verh/~ltnis /~ndern 
wiirde, wenn man Formazane heranzieht, die anstatt  einer, zwei kom- 
plexbildende Gruppen in ortho-Stellung zur Formazankette tragen. 
Zu diesem Zweek wurden zwei neue Heteroary]formazane, n/~mlieh 
1,5-Di[2-carboxyphenyl]-3-(ehinolyl-8)-formazan ( l a )  uad 1,5-Di-[2- 
earboxyphenyl]-3-(ehinolyl-4)-formazan (1 b) dargestellt und zu Kom- 
plexen umgese~zt. Mit Kobalt(II)ehloridhexahydrat bzw. Niekel(II)- 
sulfat-dihydrat liefert 1 a in warmer alkoholischer LSsung tieffarbige 
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Komplexe,  die nach den An~lysenresul ta ten ein Metal l /Formazan-  
Verhgltnis yon  1 : 1  beim Koba l t  u n d  2 : 1  beim Nickel zeigen. Da- 
gegen liefert das Formazan  (1 b) mi t  Urany lace ta t  bzw. Nickel(II)-  
sul fa tdihydrat  Komplexe,  bei denen das Metall/Formazan-Verh/~ltnis 
das selten auftretende 3 : 2 ists. 
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Exper imente l l er  Teil  

Die Mikroanalysen wurden yon Al]red Bernhardt, Mikroanalytisches 
Laboratorium, Engelskirchen, Bundesrepublik Deutschland, ausgefiihrt. 

Chinolin-8-aldehyd-o.carboxy-phenylhydrazon 

Gelbc Kristalle (aus fi~thanol), Schmp. 241--242 ~ (Zers.). 

C17H1302N 3. Ber. N 14,42. Gel. N 14,87. 

1,5-Di-[2-carboxyphenyl]-3-(8-chinolyl)-]ormazan (1 a) 

280 nag Anthranils~ure werden in 1 Inl konz. HC1 mit einer konz. LS- 
sung von 170 mg IqaNO2 bei - - 5  ~ diazotiert. Dazu wird eine L6sung yon 
125 nag Chinolin-8-aldehyd-o-carboxy-phenylhydrazon und  400 mg NaOH 
in 30 ml Methanol bei 0 ~ gegeben. Das Gemisch wird sofort tiefrot. •ach 
Stehenlassen in der K~lte fiber Nacht fiillt 1 a auf Zusatz yon Wasser und  
Ans~uern mit  Eisessig aus. Dunkelrote Kristalle (aus J~thanol), Schmp. 
181--182 ~ (Zers.); Ausb. 106 mg (56%). 

C24H17OaN5. Bet. C 65,59, H 3,90, N 15,93. 
Gel. C 65,43, H 4,02, ~ff 15,82. 

Kobaltkomplex yon 1 a 

~thanol.  L6sungen yon 70 mg 1 a, 70 mg CoC12 �9 6 H20 und  100 nag 
Na-acetat werden miteinander kurze Zeit erw~rmt. Nach Erkalten wird 
abgesaugt und mehrmals mit  Athanol nachgewaschen. Schwarzgrtine 
Mikrokristalle, die bei 350 ~ noch nicht geschmolzen waren. 

Ce4H1604N5Co" (CH8CO2). Ber. C 56,12, H3,44. GeL C 55,31, H3,59. 
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Nickel]complex von 1 a 

Dargestellt analog dem Kobaltkomplex aus 70 mg 1 a, 100 mg NiSO4 �9 
�9 2 H20 und 100 mg Na-acetat.  Dunkelgriine MikrokristalIe, die bei 350 ~ 
noch nieht gesehmolzen waren. 

C24111404NsNi2" (CH3CO2). Ber. C50,95, H2,80. Gel. C51,37, H 3,09. 

Chinolin-4-aldehyd-o-carboxy-phenyhydrazon 

Hellrote Kristalle (aus Athanol), Schmp. 254--255 ~ (Zers.). 

C17H1302N3. Ber. N 14,42. Gel. N 13,90. 

1,5-Di-[2-carboxyphenyl]-3- (4-chinolyl)-]ormazan (1 b) 

550 mg Anthranils/iure werden in 2 ml konz. HC1 mit  einer konz. L6sung 
yon 340 mg NaNO2 bei - -  5 ~ diazotiert. Dazu wird eine L6sung von 260 mg 
Chinolin-4-aldehyd-o-earboxy-phenylhydrazon und 810 mg NaOH in 80 ml 
Methanol bei 0 ~ gegeben. ])as Gemiseh wird sofort tiefrot. Naeh Stehen- 
lassen in der K/ilte fiber Nacht  f~llt 1 b auf Zusatz yon Wasser und Ans/~uern 
mit Eisessig aus. Rotbraune I~ristalle (aus Athanol), Schmp. 234--235 ~ 
(Zers.); Ausb. 247mg (63%). 

C24H1704N5. Ber. C 65,59, H 3,90, N 15,93. 
Gef. C 65,34, H 4,07, N 15,25. 

Uranyl]complex von 1 b 

Die /~thanol. L6sungen yon 50 mg 1 b und 50 mg Uranylacetat  wer- 
den bei Wasserbadtemp. zusammengebraeht und kurze Zeit erw/~rmt. 
Nach Erkal ten wird abgesaugt und mehrmals mit  Athanol nachgewasehen. 
Dunkelrote gl/~nzende Mikrokristalle, die bei 350 ~ noch nicht geschmolzen 
waren. 

C48H30014I~loU3 " 2 (CH3C02).  Ber. C 34,64, H 2,01, U 39,61. 
Gel. C 34,81, H 2,02, U 40,63. 

Nickel]complex yon 1 b 

Dargestellt analog Nickelkomplex aus 1 a, aus 70rag 1 b, 100mg 
NiSO4. 21120 und 100rag Na-acetat.  Hellgrfine Mikrokristalle, Sehmp. 
335--336 ~ . 

CasH30OsN10Ni3" 2 (CHACO2). Bet. C 53,42, I-I 3,10. Gef. C 53,46, 11 3,23. 
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