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Uber Metallkomplexe 
heterocyclisch substituierter Formazane und Azomethine 

Von 

Muvaffak Seyhan und Belkis 0cakcioglu ~ 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Organische Chemie der Fen Fakiiltesi 

der Universits Is tanbul  

( Eingegangen am 26. November 1969) 

Es wurden zwei neue Formazane, und zwar 1-Phenyl-5- 
(2-carboxyphenyl)-3-(3-methyl-2-ehinoxalyl)-formazan und 1- 
Phenyl- 5 - (2-earboxyphenyl) - 3 - (3-methyl-2-ehmolyl)-formazan 
synthetisiert. Diese Verbindungen bilden mit  Uranyl-, Kobalt- 
und Niekelionen gut definierte Komplexe. Bei ihren Uran- und 
Kobaltkomplexeu wurde ein MetM1/Formazan-Verh~tltnis yon 
1 : 2, bei den Nickelkomplexen dagegen 1 : 1 festgestellt. Auger- 
dem wurden Kobalt- und Nickelkomplexe des 3-Methyl- 
chinoxalin-2-aldehyd-o-hydroxy-anils mit  einem )/IetMI/Forma- 
zan-Verh/~ltnis von 1 : 2 dargestellt. 

Metal Complexes o] Heterocyclic Substituted _Forrnazans a~d 
Azomethines 

Two new formazans, 1 -phenyl- 5-(2-carboxyphenyl)-3- 
(3-methyl-2-quinoxalyl)-formazan and 1-phenyl-5-(2-earboxy- 
phenyl) - 3- ( 3 -methyl- 2 -quinolyl) -formazan have been synthesized~ 
These compounds form welt defined complexes with uranyl, 
cobalt and nickel ions. The ratio of metal/formazan in uranium 
and cobalt complexes is 1 : 2, in nickel complexes 1 : 1. Besides, 
cobalt and nickel complexes of 3-methyl-quinoxaline-aldehyde- 
o-hydroxy-anil were synthesized with a rnetal/azomethine 
ratio of 1 �9 2. 

Formazane  der al lgemeinen Formel  1, mi t  einem Stickstoffhetero- 
eyelus als Rest  R, haben  sich als besonders geeignet zur Dars te l lung yon  
Metal lkomplexen erwiesen. Das Verhgltnis Meta l l /Formazan ist bei 
Urankomplexen  in  einigen Ffillen 1 : 12, in  einigen anderen  F/~llen da- 
gegen 1 : 2 a. Ob die N a t u r  des Restes R dabei eine Rolle spielt, k a n n  mi t  

1 Teil der Dissertation B. Ocakcioglu, Univ. Is tanbul  1969. 
M. Seyhan, Chem. Ber. 87, 399 (1954), 88, 215 (1955), 90, 220 (1957); 

_3/1. Seyhan und N.  Sargin, Chem. Ber. 99, 2073 (1966); ~4 ~. Seyhan und 
W. C. 2'ernelius, J. org. Chem. 22, 219 (1957). 

a M.  Seyhan, Chem. Ber. 87, 1124 (1954), 88, 648 (1955), 90, 220 (1957); 
M. Seyhan und W. C. Fernelius, J. org. Chem. 22, 219 (1957). 
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Sicherheit nicht gesagt werden. Nach den bisherigen Ergebnissen konnte 
lediglich festgestell~ werden, dab bei Kobaltkomplexen dieses Ver- 
hi~ltnis stets I : 24 und bei Niekelkomplexe~ 1 : 15 ist. 

In dieser Arbeit wurden die Formazane 1 a und 1 b neu dargestellt 
(1 a: R = 3-methyl-chinoxalyl; 1 b:  R ~ 3-methyl-chinolyl) und zu 
Komplexen umgesetzt. 1 a und 1 b liefern naeh kurzem Erw~irmen mit 
Uranylacetat die Urankomplexe 2 a und 2 b m i t  einem UO2/Formazan- 
Verh~ltnis 1 : 2. 

Mit Kobalt(II)chlorid-hexahydrat liefern 1 a und 1 b in warmer 
alkoholischer LSsung die tieffarbigen Komplexe 3 a und 3 b m i t  einem 
Kobal t :  Formaz~mVerMltnis yon 1 :2 ,  in lJbereinsbimmung mit 
friiheren Ergebnissen yon Seyhan a sowie Schetty und )litarb. 6. Ebenso 
liefern 1 a und 1 b mit Nickel(II)sulfat-dihydrat die Komplexe 4 a und 
4 b, wie erwartet mit einem Nickel : Formazan-Verh~ltnis yon 1 : 1. 

~ BH5 
.COOH 

~.N-NH / 
--N / ~ ~~ .~N~. . .  CH3 R 

a b 

Formazan Forrnazan 

R/C-N" FJ 

2 3 4 

Bekanntlich sind o-Hydroxyazoverbindungen und o-Hydroxy- 
azomethine ausgesproehene Komplexbildner 7. Eine Anzahl yon Uran- 
komplexen heterocyclisch substituierter Azomethine wurden in den 
letzten Jahren yon Seyhan dargestellt. So wurden aus Chinolin-2- 
aldehyd, Benzthiazol-aldehyd, Benzselenazol-aldehyd, 3-Methyl-chino- 
lin-2-aldehyd 3-Methyl-ehinoxalin-2-aldehyd, Chinolin-4-aldehyd, Ben- 

M. Seyhan, Chem. Ber. 87, 1125 (1954); M. Seyhan und N. Sargin, 
Chem. Bet. 99, 2073 (1966). 

5 ~VI. Seyhan, Chem. Ber. 88, 1455 (1955), Mh. Chem. 86, 547 (1955), 87, 
235 (1956); M. Seyhan und W. C. 2'ernelius, J. org. Chem. 22, 219 (1957). 

6 F. Ba]]a, P. Lienhard, E. Steiner und G. Sehetty, Helv. chim. Aeta 
46, 1375 (1963). 

Unter zahlreiehen Li~eraturque]len siehe z. ]3. P. P]ei]]er, Th. Hesse, 
H. P]itzner, W. Scholl trod H. Thielert, J. prakL Chem. [2] 149, 217 (1937). 
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zo[ / ]chinol in-2-a ldehyd und  4-Methy] -pyr id in-2 ,6-d iu ldehyd  durch 
K o n d e n s a t i o n  mi t  o -Aminopheno l  e rha l tenen  Schiffschen Basen in 
alkoholischer  LSsung mi t  U r a n y l a c e t a t  umgesetz t ,  wobei  die U ra ny l -  
komplexe  ausfielen s. Als Fo r t s e t zung  dieser Versuchsreihe wurde  
3 -Methy l -ch inoxa l in -2 -Mdehyd-o-hydroxy-an i l  in alkoho]ischer L6sung 
mi t  K o b a l t ( I I ) c h l o r i d - h e x a h y d r a t  bzw. N ick e l ( I I ) su l f a t -d ihyd ra t  umge- 
se tz t  und  die t ie f farbigen K o m p l e x e  5 a und  6 a erhal ten.  Das ana ly t i seh  
gesicherte  Verh/i l tnis  ?r : Azometh in  bei diesen K o m p l e x e n  ist  1 : 2. 

r H 

~ "Y 6 CH3 

ff~"h/N .~C -r;/~" N 

5 6 

Experimenteller Teil 

3-3lethylchinoxalin-2-aldehyd-phenylhydrazo~ 

Gelbe KristMle (&us A_th&nol), Scbmp. 204 ~ 

C16H14N4. Bet. C 73,26, H 5,37, N 21,269. 
Gel. C 73,27, I-[ 5,27, N 21,30. 

l-Phenyl-5- ( 2-carboxyphenyl )-3- [ 3-mefl~yL 2-chinoxalyl ]-]ormazan (1 a) 

340 mg Anthr~nils~ure werden in 1,3 m[ konz. I-IC1 mit  einer konz. L6sung 
yon 220 mg N~N0~ bei - -  5 ~ diazotiert .  Dazu wird eine LSsung von 500 mg 
3-MethylehinoxMin-2-aldehyd-phenylhydrazon und 450 mg NaOH in 
250 ml Meth&nol bei O ~ gegeben. Das Gemiseh wird sofort tiefrot. Naeh 
Stehenlassen in der K~lte fiber Nacht  fgllt 1 a &uf Zusatz yon Wasser aus. 
Dunkelrote Krist&lle (&us At,hanoi) vom Schmp. 199--200~ Ausb. 350 mg 
(44?/o). 

C23HlsN602. Ber. C 67,30, H 4,42. Gel. C 66,94, I-I 4,55. 

Acetat, dunkelrote Krist&lle, Sehmp. 194--195 ~ (Zers.). 

Uranylkomplex (2a) 

Die ~th&nol. L6sungen von 50 mg 1 a-Acet&t und 50 mg Uranyl&cetat. 
werden bei Wasserb&dtemp. zusammengebracht  und kux.ze Zeit erwfirmt. 

s M. Seyhan, Chem. Ber. 85, 436 (1952); 86, 888 (1953); 87, 396 (1954); 
88, 212 (1955); 90, 218 (1957). 

9 Die Mikroan&]ysen wurden von Aft.red Bernhardt, Mikroanalytisches 
Laborator ium, Engelskirchen, Wesv-Deutsehland, &usgeffihrt. 
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Nach Erkalten wird abgesaugt tmd mehrmals mib Xthanol naehgewaschen. 
Dunkelrote Mikrokristalle, die bei 335 ~ noch nieht geschmolzen waren. 

C46I-I33N~sO~U- 2 (CHsCOe). Ber. N 13,93. Gef. N 14,08. 

Kobaltkomplex (3a) 

Die ~thanol. LSsungen yon 50 mg 1 a und 50 mg Kobalt(II)chlorid- 
hexahydrat  werden auf dem Wasserbad 2 Stdn. erw~rmt und die grfine 
LSsung fiber Nacht  stehengelassen. Dann werden die abgesehiedenen Kri- 
stalle abgesaugt. Schwarzgrfine Mikrokristalle, die bei 335 ~ noch nicht 
geschmolzen waren. 

C48H~6N1206Co. Bet. N 17,97. Gel. N 17,96. 

N icIcellcomplex (4a) 

Dargestellt analog 3 a aus 50 mg 1 a-Acetat  und 50 mg Nickel(II)sulfat- 
dihydrat. Sehwarzgriine Mikrokristalle, die bei 335 ~ noeh nieht geschmolzen 
waren. 

C~3H16N602Ni �9 (CH3CO~). Ber. C 57,06, t t  3,63. 
Gef. C 57,27, H 3,94. 

3-Methylchinolin-2-aldehyd-phenylhydrazon 

Gelbe Kristalle (aus J~thanol), Sehmp. 156--157 ~ 

CI7H15N~. Ber. C 78,13, I-I 5,78, N 16,08. 
Gef. C 77,70, H 5,94, N 16,32. 

1-Phenyl-5-(2-carboxyphenyl)-3-[3.methylchinolyl-(2)]-]ormazan (1 b) 

500 mg Anthranils~ure werden in 2 ml konz. HC1 mit  einer konz. LSsung 
yon 340 mg NaNOu bei - -  5 ~ diazotiert. Dazu wird eine L6sung yon 770 mg 
3-Methylchinolin-2-aldehyd-phenylhydrazon und 800 mg NaOH in 350 ml 
Methanol bei 0 ~ gegeben. Das Gemisch wird sofort tiefrot. Nach Stehenlassen 
fiber Nacht  in der K~lte f~llt 1 b auf Zusatz yon Wasser aus. Dunkelrote 
Kristalle (aus J(thanol), Schmp. 199 ~ (u. Zers.); Ausb. 400 mg (33% d. Th.). 

C24H19•502. Ber. N 17,10. Gel. N 16,78. 

Uranyl]complex (2 b) 

Dargestellt analog 2 a aus 50 mg 1 b und 50 mg Uranylacetat.  Dunkel- 
rote Mikrokristalle, Schmp. 227 ~ (Zers.). 

C4sH35N1006U. Ber. N 12,89. Gel. N 12,58. 

Kobaltkomplex (3 b) 

Dargestellt analog 3 a aus 50 mg 1 b und 50rag Kobalt(II)chlorid- 
hexahydrat.  Schwarzgriine Mikrokristalle, die bei 335 ~ noch nieht ge- 
sehmo]zen waren. 

C48H35N1004Co. Ber. N 15,01. Gel. N 16,01. 
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Niclcellcomplex (4 b) 

Dargestellt  analog 4 a aus 50 mg 1 b und 50 mg Nickel(II)sulfat-dihydrat~. 
Schwarzgrtine Mikrol~.istalle, die bei 335 ~ noch nicht geschraolzen waren. 

C24H17-N502:Ni. Ber. C 61,83, K 3,67. Gel. C 61,83, H 3,80. 

Kobaltkomplex (5 a) 

Die -~thanol, L6sungen yon 50 rag 3-Methylchinoxalin-2-aldehyd- 
o-hydroxy-anil  1~ und 50rag Kobal t ( I I )chlor id-hexahydrat  werden bei 
Wasserbadtemp.  zusammengebracht  und 3 Stdn. unter  Riickflul3 gekocht. 
Man lg]~t die LSsung einige Tage bei Zimmertemp. stehen, saugt die ausge- 
fallenen Kristal le  ab. Schw~rzgriine Z'Iikrokrist, alle, die, bei 335 ~ noch nicht 
geschmolzen w.~ren, 

C32H~4N602Co. Ber. C 65,86, H 4,14, ~N- 14,40. 
Gel. C 65,03, H 4,36, N 14,37. 

Nickelkomplex (6 a) 

Dargestell t  analog 5 a aus 50 mg 3-Methylchinoxalin-2-aldehyd~ 
o-hydroxy-anil  ~md 50 mg Nickel(II)sulfat~dihydrat.  Schwarzgriine Mikro- 
kristalle, die bei 335 ~ noch nicht geschmolzen waren. 

C3~H24N60~Ni. Ber. N 14;45. Gel. N 14,31. 

lo M. Seyhan, Chem. Ber. 87, 398 (1954). 


