
1056 Hiroshi OHTA [Vol. 31, No. 9

Uber die Kupfer-and Nickelkomplexsalze des Salicylaldehyd-
benzoylhydrazons and seiner Oxyderivate* 

Von Hiroshi OHTA 

 (Eingegangen am 12. Juli, 1958)

 Seit der Entdeckung der tuberkulo-
statischen Wirkung von Isonikotinsaure-
hydrazid, sind verschiedene Saurehydra-
zide synthetisiert worden. Vor kurzem 
haben Buu-Hoi and seine Mitarbeiterl) 
mitgeteilt, dass die Oxybenzoesaurehydra-
zide and ihre N-Salicyliden-Derivate in 
vitro ziemlich stark tuberkulostatisch

sind, was darauf zuruckzufuhren sei, dass 
sie mit Schwermetallen, die fur Enzyme 
notig sind, Komplexsalze bilden ktinnen. 
Die Komplexsalze dieser Verbindungen 
sind aber bisher noch nicht beschrieben 
worden. 

 In der vorliegenden Mitteilung sollen die 
Kupfer-and Nickelkomplexsalze einiger 
Salicylaldehyd-aroylhydrazone berichtet 
werden. Als Ausgangsstoffe fur die Dar-
stellung wurden Salicylaldehyd-benzoyl-
hydrazon,-2-methoxybenzoylhydrazon,-4-
oxybenzoylhydrazon,-2-oxybenzoylhydra-
zon,-2-oxy-4-aminobenzoylhydrazon. and

* Organische Metallkomplexsalze . II. Vorgetragen 
auf der XI. Versammlung der Japanischen Chemischen 
Gesellschaft in Tokyo, am 4. April, 1958. I. Mitteilung: 
H. Ohta, J. Chem. Soc. Japan, Pure Chem. Sec., 
(Nippon Kagaku Zassi), 78, 1608 (1957). 
 1) Ng. Ph. Buu-Hoi and Mitarbb., J. Chem. Soc., 1953, 

1358.
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5-Bromsalicylaldehyd-2-oxybenzoylhydra-
zon herangezogen, von denen Salicylalde-
hyd-2-oxy-4-amino-benzoylhydrazon and 5-
Bromsalicylaldehyd-2-oxybenzoylhydrazon 
bisher unbekannt waren. 
 Reagieren die Salicylaldehyd-aroylhydra-
zone in der Keto-Form I mit dem Kupfer-
oder Nickel-Ion, so sollten sie, wie 
Salicylaldehyd-phenylhydrazon, Komplex-
salze von der Formel II bilden.

 Da aber Benrath2) schon friiher ein 
Kupferkomplexsalz des Dibenzoylhydra-
zins von der Formel III erhielt, and Tsu-
maki and seine Mitarbeiter3) neuerdings 
Kupfer-and Nickelkomplexsalze des 5-
Salicylidenamino-1, 4-d iox o-tetrahydro-
phthalazins IV darstellten, so ist es zu 
erwarten, dass die Salicylaldehyd-aroyl-
hydrazone auch in der Enol-Form V 
reagieren konnen. 
 Gehen sie nun in die Enol-Form fiber, 
dann konnen die Atome bzw. Atomgruppen 
so aufgestellt werden, dass die Bildung 
der Komplexsalze von der Formel VI 
sterisch nicht verhindert wird;

kann auf einer Ebene liegen and die 
interatomischen Abstande sind zur Aus-
bildung von Wasserstoffbrdcke begiinstigt 
(Abb. 1). Die der VI analogen Komplex-
salze sind schon von mehreren Autoren 
beschrieben worden, so z. B. die Kupfer-
komplexsalze des 2-Salicylidenamino-
phenolsa), 2, 2'-Dioxy-azobenzols4), Salicyl-
aldehyd-thiosemicarbazons6) and des Sali-
cyliden-salicylamins6), sowie die Nickel-
komplexsalze des 2-Salicylidenamino-
phenols41 and des Salicylaldehyd-thiosemi-
carbazonss). 

 2) N. Benrath, J. prakt. Chem., [2] 107, 223 (1924). 
 3) T. Tsumaki and Mitarbb., Reports of the Faculty 

 of Science, Kyushu University, Chem. Sec., 1, 161 (1950). 
 4) P. Pfeiffer and Mitarbb., J. parkt. Chem.. [2] 149, 

 217 (1937). 
 5) V. Hovorka and Mitarbb., Collection Czechoslov. 

 Chem. Communs., 15, 267 (1950). 
 6) M. Yamaguchi, J, Chem. Soc. Japan, Pure Chem. 

 Sec. (Nippon Kagaku Zassi), 74, 261 (1953).
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Abb. 1. Kalottenmodell des Salicyl-
 aldehydbenzoylhydrazons (Enol-Form).

 Die Komplexsalze wurden nach der 
Beschreibung im Versuchsteile durch 
Gemischen der Hydrazone und der Metall-
acetate in Ammoniakwasser oder Am-
moniakwasser-Alkohol-Gemische darge-
stellt. Die Kupfersalze bilden braunlich-
grdne Kristalle, die Nickelsalze orangerote 
Kristalle. Nach den analytischen Daten 
kommt ihnen eine allgemeine Formel 
C14H,N2O2RR'R"Me-NH3 zu (In bezug auf 
R, R' und R", siehe Formel I). Das 
Kupferkomplexsalz von Salicylaldehyd-2-
methoxybenzoylhydrazon enthalt jedoch 
kein Ammoniak. Wenn die Komplexsalze 
in Vakuum erhitzt werden, dann geben die 
Kupfersalze Ammoniak vollig ab; die Farbe 
schlagt nach Olivgrfin um. Die Nickel-
salze dagegen erleiden keinen Gewichts-
verlust. Von Interesse sind die Kupfer-
komplexsalze von Salicylaldehyd-2-oxy-
benzoylhydrazon und-4-oxybenzoylhydra-
zon, sowie das Nickelkomplexsalz von 
Salicylaldehyd-2-oxy-4-aminobenzoylhydra-
zon; jedes enthalt ausser dem Ammoniak 
auch 1 Mol. Wasser, und, beim Erhitzen 
in Vakuum geben die Kupfersalze anfangs 
Wasser dann Ammoniak ab. Das Nickel-
salz verliert aber nur das Wasser und 
verwandelt sich zu orangerotem Pulver. 
Daher muss das Wasser mit den Mole-
kiilen lockerer gebunden sein als das 
Ammoniak. Die Farbe des wasserfreien 
Kupfersalzes von Salicylaldehyd-2-oxy-
benzoylhydrazon ist der des wasserhaltigen 
ahnlich; diejenige des wasserfreien Kupfer-
saizes von Salicylaldehyd-4-oxybenzoyl-
hydrazon ist aber deutlich braun. In 
diesem Falle also konnte sich das Wasser 
mehr oder weniger an der Koordination 
beteiligen. 
 Diese Salze sind alle in Pyridin leicht 
loslich und konnen daraus umkristallisiert 
werden. Die Kupfersalze bilden schwarz-
lich-braune Kristalle und enthalten an 
Stelle des Ammoniaks je 1 Mol. Pyridin, 
das sich beim Erhitzen in Vakuum vollig

abspalten lasst. Die pyridinfreien Salze 
sind olivgriin. Die Nickelsalze bilden 
zwar braunlich-rote Kristalle, die aber 
keine stochiometrische Menge Pyridin 
enthalten. Doch ausnahmsweise enthalt 
das Nickelsalz von Salicylaldehyd-2-oxy-
benzoylhydrazon 3 Mol. Pyridin. Beim 
Erhitzen in Vakuum werden nur 2 Mol. 
Pyridin, mit Glanzverlust, aber ohne 
Farbveranderung der Kristalle abgegeben

VII
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IX
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Abb. 2. IR-Spektren. a) Benzaldehyd-benzoylhydrazon; b) Salicylaldehyd-benzoylhydrazon; 
 c) N-Salicyliden-N'-benzoyl-hydrazino-kupfer (II); d) N-Salicyliden-N'-benzoyl-hydrazino-

 monoammin-nickel (II); e) Salicylaldehyd-2-oxybenzoyl-hydrazon; f) N-Salicyliden-N'-(2-
 oxybenzoyl)-hydrazino-kupfer (II). (Hexachlorbutadien-Paste).
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Abb. 2. IR-Spektren. g) N-Salicyliden-
 N'-(2-oxybenzoyl)-hydrazino-mono-
 ammin-nickel (II). 
 (Hexachlorbutadien-Paste).

(Kristallpyridin); 1 Mol. Pyridin haftet so 
fest, dass es sich nicht entfernen lasst. 

Aus den strukturellen Uberlegungen and 
diesen experimentellen Tatsachen kann 
man schliessen, dass Ammoniak sowohl 
als Pyridin (Kristallpyridin ausgenommen) 
koordinativ mit den Metallatomen gebun-
den sind, and die Komplexsalze mit VI 
formuliert werden konnen. In den am-
moniak-bzw. pyridinfreien Kupferkom-
plexsalzen sind die Kupferatome deshalb 
koordinativ 3-zahlig. 
 Nach den analytischen Daten allein, 
konnte man den Komplexsalzen des Sali-
cylaldehyd-2-oxybenzoylhydrazons auch 
die Formel VII, VIII order IX geben, aber 
these drei Formein werden wohl als un-
wahrscheinlich ausgeschlossen, weil 

 1) die hier erhaltenen Komplexsalze 
schone Kristalle bilden, wahrend die Salze 
von der Formel VII, VIII oder IX nur als 
Pulver erhalten warden, 
 2) die Ausbildung der Salze von der 

Formel VIII bzw. IX sterisch nicht oder 
sehr schwer moglich ist, and schliesslich, 
 3) die IR-Spektren der Komplexsalze 

die Anwesenheit chelatisierter Hydroxyl-
gruppen sicher machen; die Salze VII keine 
Hydroylgruppe, diejenigen von der Formel 
VIII oder IX nur die nicb chelatisierten 
Hydroxylgruppen, besitzen sollten. 
 Einige Vesuche, sie zu methylieren and 
aus den methylierten Komplexsalzen das 
Salicylaldehyd-2-methoxybenzoylhydrazon 
zu isolieren, aber schlugen fehl. 
 Erhalten wurden, Salicylaldehyd-2-oxy-

4-aminobenzoylhydrazon, 5-Bromsalicyl-

 aldehyd-2-oxybenzoylhydrazon; N-Salicyli-

 den-N'-benzoyl-hydrazino-monoammin-

 kupfer(II)-monohydrat, N-Salicyliden-N'-

benzoyl-hydrazino-monopyridin-kupfer(II), 

N-Salicyl iden-N'-benzoyl-hydrazino-kupf er-

 (II), N-Salicyliden-N'-(2-methoxybenzoyl)-

hydrazino-kupfer(II), N-Salicyliden-N'-(4-

oxybenzoyl)-hydrazino-monoammin-kupf er-

 (II)-monohydrat, N-Salicyliden-N'-(4-oxy-

benzoyl)-hydrazino-monoammin-kupfer-

(II), N-Salicyliden-N'-(4-oxybenzoyl)-hydra-

zino-mono-pyridin-kupfer(II), N-Salicyli-

den-N'-(4-oxybenzoyl)-hydrazino-kupfer 

(II), N-Salicyliden-N'-(2-oxybenzoyl)-hydra-

zinomonoammin-kupfer(II)-monohydrat, 

N-Salicyliden-N'-(2-oxybenzoyl)-hydrazino-

monoammin-kupfer(II), N-Salicyliden-N'-

(2-oxybenzoyl)-hydrazino-monopyridin-

kupfer(II), N-Salicyliden-N'-(2-oxybenzoyl)-

hydrazino-kupfer(II), N-Salicyliden-N'-(2-

oxy-4-aminobenzoyl)-hydrazino-kupfer (II), 

N-(5-Bromsalicyliden)-N'-(2-oxybenzoyl)-

hydrazino-monoammin-kupfer(II), N-(5-

Bromsalicyliden)-N'-(2-oxybenzoyl)-hydra-

zino-monopyridin-kupfer(II), N-(5-Brom-

salicyliden)-N'-(2-oxybenzoyl)-hydrazino-

kupfer(II); N-Salicyliden-N'-benzoyl-hydra-

zino-monoammin-nickel(II), N-Salicyliden-

N'-(4-oxybenzoyl)-hydrazino-monoammin-

nickel(II), N-Salicyliden-N'-(2-oxybenzoyl)-

hydrazino-monoammin-nickel(II), N-Sali-

cyliden-N'-(2-oxybenzoyl)-hydrazino-mono-

pyridin-nickel (II)-dipyridinat, N-Salicyli-
den-N'-(2-ox yb enzoyl)-h ydrazino-monopyri-

din-nickel (II), N-Salicyliden-N'-(2-oxy-4-

aminobenzoyl)-hydrazino-monoammin-

nickel (II)-monohydrat, N-Salicyliden-N'-(2-

oxy-4-aminobenzoyl)-hydrazino-monoam-

min-nickel(II), and N-(5-Bromsalicyliden)-

N'-(2-oxybenzoyl)-hydrazino-monoammin-

nickel(II). 

Beschreibung der Versuche 

Die IR-Spektren wurden mit dem Oyo-Koken-

Gerat, Modell DS 201 aufgenommen. 

Salicylaldehyd-aroylhydrazone.-Sie sind, im 

allgemeinen, durch Gemischen berechneter Men-

gen von Salicylaldehyd and Saurehydraziden im 
Alkohol leicht darstelibar. 

Salicylaldehyd-2-oxy-4-aminobenzoylhydrazon.-

Man mischt 1.2 g Salicylaldehyd in 25 ccm Am-

moniakwasser (28%) and 1.7 g 2-Oxy-4-amino-

benzoesaurehydrazid in 15 ccm Ammoniakwasser. 

Nach einiger Zeit neutralisiert man vorsichtig 

mit verdiinnter Salzsaure and kristallisiert 

den so entstandenen Niederschlag aus wassrigem 

Pyridin um. Hellgelbe Platten, die bei 225•Ž zu 

zersetzen beginnen and bei 259-260•Ž (unkorr.) 

unter Zersetzung schmelzen. 

 Anal. Gef.: C, 62.00; H, 4.84; N, 15.54. Ber. 

fur C14H13O3N3: C, 61.98; H, 4.83; N, 15.49%.
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5-Bromsalicylaldehyd-2-oxybenzoylhydrazon 
wurde nach der allgemeinen Methode dargestellt 
and aus Eisessig umkristallisiert. Hellgelbe
Nadeln, die bei 27-272℃ (unkorr.)unter Zer-

setzung schmelzen. 

Anal. Gef.: C, 49.97; H, 3.49; N, 8.12. Ber. fur 

C14H11O3N2Br: C, 50.17; H, 3.31; N, 8.36%. 

Kupferkomplexsalze.-N-Salicyliden-N'-ben-

zoyl-h y d razi n o-m o noam m i n-k up fe r(II)-m o no by drat. 

-Man gibt zur Losung von 240mg Salicylaldehyd-

benzoylhydrazon in 15 ccm Ammoniakwasser(28%)-

Alkohol-Gemische (Volumverhaltnis: 2:1), 200mg 

Kupferacetat (Monohydrat) gelost in 5 ccm dem-

selben Gemische. Es entsteht sofort eine grime 

Losung, aus der braune Nadeln nach and nach 

ausfallen. 

Anal. Gef.: C, 50.21; H, 4.58; N, 12.33; H2O+ 

NHa, 10.34; Cu, 18.62. Ber. fur C14H13O2N2•NH3.Cu 

•H2O: C, 49.92; H, 4 .49; N, 12.48; H2O+NH3, 

10.41; Cu, 18.86%. 

N-Salicyliden-N'-benzoyl-hydrazino-monopyridin-

kupfer(II).-Man fiigt zur Losung von 240mg 

Salicylaldehyd-benzoylhydrazon in 10 ccm Alkohol, 

eine Losung von 200mg Kupferacetat (Mono-

hydrat) in 20 ccm Alkohol zu. Es scheidet sich 

sofort ein gelblich-griiner Niederschlag ab, der 

aus Pyridin-Wasser-Gemische umkristallisiert 

wird. Grunlich-braune Saulen oder grunlich-

schwarze Kornchen. 

Anal. Gef.: C, 60.09; H, 4.02; N, 11.09; Py., 

20.50; Cu, 16.81. Ber. fur C14H13O2N2•C5H5N•Cu: 

C, 59.91; H, 3.97; N, 11.03; Py., 20.77; Cu, 16.68%. 

N-Sali cyliden-N'-benzoyl-hydrazino-kupfer(II) 

wird durch 1-bis 2-stundiges Erhitzen vom Am-

min-oder Pyridin-Salze unter vermindertem 

Drucke (130•Ž/25mmHg) erhalten. Die Farbe ist 

olivgriin. 

Anal. Gef.: C, 56.14; H, 3.51; N, 9.09; Cu, 20.82. 

Ber. fur C14H10O2N2Cu: C, 55.72; H, 3.34; N, 9.28; 

Cu, 21.05%. 

N-Sali cyliden-N'-(2-methoxybenzoyl)-hydrazino-

kupfer(II).-Man versetzt eine Losung von 166mg 

2-Methoxybenzoesaurehydrazid in 5 ccm Alkohol 

mit 122mg Salicylaldehyd. Eine gelbe Losung 

entsteht, zu der man eine Losung von 200mg 

Kupferacetat (Monohydrat) in 5 ccm Ammoniak-

wasser (28%) gibe Die so erhaltene, schwarz-

griine klare Losung engt man auf dem Wasserbade 

allmahlich ein. Dunkelgrune Nadelchen, die in 

Pyridin so leicht loslich sind, dass sie sich nicht 

daraus umkristallisieren lassen. 

 Anal. Gef.: C, 54.26; H, 3.97; N, 8.32; Cu, 19.18. 

Ber. fur C15H12O3N2Cu: C, 54.30; H, 3.64; N, 8.44; 

Cu, 19.15%. 

 N-Salicyliden-N'-(4-oxybenzoyl)-hydrazino-mono-

ammin-kupfer(II)-monohydrat wird in derselben 

Weise wie beim N-Salicyliden-N'-(2-methoxyben-

zoyl)-hydrazino-kupfer (II), aus 256mg Salicylalde-

hyd-4-oxybenzoylhydrazon in 10 ccm Ammoniak-

wasser (28%) and 200mg Kupferacetat (Mono-

hydrat) in 5 ccm Ammoniakwasser dargestellt. 

Dunkelgrune glanzende Nadelchen oder Prismen. 

 Anal. Gef.: C, 47.72; H, 4.55; N, 11.71; H20, 

5.19; Cu, 17.98. Ber fur C14H10O3N2-NH3-CU•H2O: 

C, 47.66; H, 4.28; N, 11.91; N2O, 5.11; Cu, 18.01%. 

 N-Salicyliden-N'-(4-oxybenzoyl)-hydrazino-mono-

ammin-kupfer(ln wird durch 1-stiindiges Er-

hitzen des Monohvdrates auf 110-120℃/25mmHe

erhalten. Schwarzlich-braune, glanzende Kristalle. 

Anal. Gef.: C, 49.81; H, 4.32; N, 12.53; NH3, 

4.92; Cu, 19.15. Ber. fur C14H10O3N2•NH3.Cu: C, 

50.22; H, 3.91; N, 12.55; NH3, 5.09; Cu, 18.98%. 

N-Salicyliden-N'-(4-oxybenzoyl)-hydrazino-mono-

pyridin-kupfer(II) wird durch Umkristallisieren 

von den Ammin-Salzen aus Pyridin dargestellt. 

Schwarz-violette, glanzende Kornchen. 

Anal. Gef.: C, 57.95; H, 4.05; N, 10.67; Py., 

19.93; Cu, 15.86. Ber. fur C14H10O3N2•C5H5N•Cu: 

C, 57.50; H, 3.81; N, 10.59; Py., 19.93; Cu, 16.01%. 

N-Salicyliden-N'-(4-oxybenzoyl)-hydrazino-

kupfer(II) wird entweder durch 2-stundiges Er-

hitzen von den Ammin-Salzen auf 160-170•Ž/25 

mm Hg als dunkelgrunes Pulver, oder durch 7-

stundiges Erhitzen vom Pyridin-Salze auf 170•Ž/ 

25mmHg als gelb-grunes Pulver erhalten. 

Anal. Gef.: C, 52.96; H, 3.44; N, 8.81; Cu, 19.58. 

Ber. fur C14H1003N2Cu: C, 52.91; H, 3.17; N, 8.82; 

Cu, 19.99%. 

N-Salicyliden-N'-(2-oxybenzoyl)-hydrazino-mono-

ammin-kupfer(II)-monohydrat.-Man fiigt zur 

Losung von 256mg Salicylaldehyd-2-oxybenzoyl-

hydrazon in 15 ccm verdunntem Ammoniakwasser 

(hergestellt aus 1 Vol. 28%-igem Ammoniakwasser 

and I Vol. Wasser), eine Losung von 200mg 

Kupferacetat (Monohydrat) in 10 ccm verdunntem 

Ammoniakwasser zu. Es fallt sofort ein hell-

griiner Niederschlag ab, den man aus Ammoniak-

wasser-Alkohol-Gemische (Volumverhaltnis: 1:2) 

umkristallisiert. Braunlich-griine Nadeln. 

Anal. Gef.: C, 47.85; H, 4.39; N, 11.79; H20, 

5.40; Cu, 18.22. Ber. fur C14H1OOaN2•NH3-Cu•H2O: 

C, 47.66; H, 4.28; N, 11.91; H20, 5.11; Cu, 18.01%. 

Erhitzt man das Komplexsalz 1 Stunde auf 80-

100•Ž/25mmHg, so erhalt man das kristallwasser-

freie Salz, N-Salicyliden-N'-(2-oxybenzoyl)-hydra-

zino-monoammin-kupfer(II), in braunlich-grunen 

Nadeln. 

Anal. Gef.: C, 50.71; H, 3.64; N, 10.85; NH3, 

4.70; Cu, 18.72. Ber. fur C14H10O3N2-NH3-Cu: C, 

50.22; H, 3.91; N, 12.55; NH3, 5.09; Cu, 18.98%. 

N-Salicyliden-N'-(2-oxybenzoyl)-hydrazino-mono-

pyridin-kupfer(II).-Man kristallisiert den hell-

grunen Niederschlag oder die Ammin-Saize aus 

Pyridin um. Schwarz-grune Saulen. 

Anal. Gef.: C, 57.39; H, 4.05; N, 10.56; Py., 

19.93; Cu, 15.96. Ber. fur C14Hi0N203•CSH5N-Cu: 

C, 57.50; H, 3.81; N, 10.59; Py., 19.93; Cu, 16.01%. 

N-Salicyliden-N'-(2-oxybenzoyl)-hydrazino-

kupfer(II).-Man erhalt es entweder durch 2-

stundiges Erhitzen von den Ammin-Salzen auf 

130-140•Ž/25mmHg, oder durch 4-stundiges Er-

hitzen vom Pyridin-Salz auf 130-140•Ž/25mmHg 

als gelb-grunes Pulver. 

Anal. Gef.: C, 52.85: H, 3.09; N, 8.76, Cu, 20.11. 

Ber. fur C14H10O3N2Cu: C, 52.91; H, 3.17; N, 8.82; 

Cu, 19.99%. 

N-Salicyliden-N'-(2-oxy-4-aminobenzoyl)-hydra-

zino-kupfer(II).-Man gibt zur Losung von 271mg 

Salicylaldehyd-2-oxy-4-aminobenzoylhydrazon in 

10 ccm Ammoniakwasser (2801o), eine Losung von 

200mg Kupferacetat (Monohydrat) in 10 ccm 

Ammoniakwasser. Der anfangs entstandene griine
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Niederschlag wird, wahrend des Umruhrens, 
braunlich-grune Nadelchen, die man aus Pyridin 
umkristallisiert. Schwarz-violette Saulen, die 

keine stochiometrische Menge Pyridin enthalten. 
Analysiert wurde eine Substanzprobe, die durch
2-stiindiges Erhitzen auf 130-r140℃/25mmHg als

Stunden, auf 150-X160℃/25mmHg)entfernt wer-

den kann. 

 Anal. Gef.: C, 48.21; H, 3.06; N, 9.00; Py., 
16.67; Cu, 13.06. Ber. fur Cl4H9O3N2Br•C5H5N-Cu: 
C, 47.96; H, 2.96; N, 8.83; Py., 16.62; Cu 13.35%. 

 N-(5-Brow salicyliden)-N'-(2-oxybenzoyl)-hydra-
zino-kupfer(II) ist entweder aus dem Ammin-
oder dem Pyridin-Salze durch Erhitzen unter 
vermindertem Drucke darstellbar. Gelb-griines 
(aus dem Ammin-Salze) oder olivgrunes (aus dem 
Pyridin-Salze) Pulver. 

Anal. Gef.: C, 42.48: H, 2.32; N, 7.19; Cu, 15.97. 
Ber. fur C14H9O3N2BrCu: C, 42.39; H, 2.29; N, 
7.06; Cu, 16.02%. 

Nickelkomplexsalze.-N-Salicyliden-N'-ben-
zoylhydrazino-monoammin-nickel(II).-Man gibt 
zur Losung von 240mg Salicylaldehyd-benzoyl-
hydrazon in 15 ccm Ammoniakwasser(28%)-
Alkohol Gemische (Volumverhaltnis: 2:1), eine 
Losung von 250mg Nickelacetat (Tetrahydrat) 
in 5ccm demselben Gemische. Die enstandene 
tiefrote Losung engt man auf dem Wasserbade 
ein. Es scheiden sich nach dem Erkalten schone, 
rote Nadeln aus. 

Anal. Gef.: C, 53.62: H, 4.24; N, 13.54; Ni, 
18.52. Ber. fur C14HIO02N2-NH3-Ni: C, 53.56; H, 
4.17; N, 13.38; Ni, 18.70%. 

N-Salicyliden-N'-(4-oxybenzoyl)-hydrazino-m ono-
ammin-nickel (II) ist in derselben Weise wie 
beim N-Salicyliden-N'-benzoylhydrazino-mono-
ammin-nickel (II), aus 256mg Salicylaldehyd-4-
oxybenzoylhydrazon in 10 ccm Ammoniakwasser 
(28%) and 250mg Nickelacetat (Tetrahydrat) in 
5 ccm Ammoniakwasser darstellbar. Schone, rote 
Nadelchen.

dunkelgrunes Pulver erhalten worden war. 
 Anal. Gef.: C, 50.76; H, 3.48; N, 12.39; Cu, 
18.81. Ber. fur C14H1103N3Cu: C, 50.53; H, 3.33; 
N, 12.63; Cu, 19.09%. 

N-(5-Bromsali cyliden)-N'-(2-oxybenzoyl)-hydra-
zino-monoammin-kupfer(II).-Man gibt zur 
Losung von 335mg 5-Bromsalicylaldehyd-2-oxy-
benzoylhydrazon in 15 ccm n-Propylalkohol-Am-
moniakwasser (28%)-Gemische (Volumverhaltnis: 
2:1), eine Losung von 200mg Kupferacetat 
(Monohydrat) in 15 ccm demselben Gemische.
Gelb-griine Nadelchen.

 Anal. Gef.: C, 40.48; H, 3.13; N, 9.72; NH3, 
4.26; Cu, 15.30. Ber. fur C14HOO3N2Br-NH3-Cu: 
C, 40.64; H, 2.92; N, 10.16; NH3, 4.12; Cu, 15.36%. 

N-(5-Bromsalicyliden)-N'-(2-oxybenzoyl)-hydra-
zinq-monopyridin-kupfer(II).-Man gibt zur 
Losung von 335mg 5-Bromsalicylaldehyd-2-oxy-
benzoylhydrazon in 10 ccm Ammoniakwasser 
(28%), eine Losung von 200mg Kupferacetat 
(Monohydrat) in 10 ccm Ammoniakwasser. Es 
scheidet sich sofort ein dunkelgriiner Nieder-
schlag, der. aus Pyridin umkristallisiert wind. 
Schwarze Saulen. Das Pyridin haftet so fest, 
dass es durch Erhitzen nur schwer (ca. 20

 Anal. Gef.: C, 50.89: H, 4.19; N, 12.58; Ni, 
17.60. Ber. fur C14HIOO3N2-NH3-Ni: C, 50.96; H, 
3.97; N, 12.73; Ni, 17.79%. 
 N-Salicyliden-N'-(2-oxybenzoyl)-hydrazino-mono-
ammin-nickel (II).-Man fugt 250mg Nickelacetat 
(Tetrahydrat) gelost in 10 ccm Ammoniakwasser 
(28%) zu einer Losung von 256mg Salicylaldehyd-
2-oxybenzoylhydrazon in 100 ccm Ammoniak-
wasser zu. Das Gemisch trubt sich. Nach einiger 
Zeit beginnen hellbraune, glanzende Kristalle 
sich auszuscheiden, die abgesaugt and mit wenig 
Ammoniakwasser gewaschen werden. Beim Liegen 
an der Luft schlagt die Farbe von Hellbraun 
nach Orangerot um. Orangerote, glanzende B1att-
chen.

Anal. Gef.: C,% 50.75; H, 4.12; N, 12.22; Ni, 
17.91. Ber. fur C14HIOOaN2•NH3-Ni: C, 50.96; H, 
3.97; N, 12.73; Ni, 17.79%. 

N-Salicyliden-N'-(2-oxybenzoyl)-hyd razi no-mono-
pyridin-nickel (II)-dipyridinat wird durch Um-
kristallisieren des Ammin-Salzes aus wassrigem 
Pyridin dargestellt. Gelblich-braunrote, glanzende,
Blatter.

 Anal. Gef.: C, 63.45; H, 4.65; N, 12.46; Py, 
28.49; Ni, 10.89. Ber. fur C1aH,003N2•CsH5N-Ni-
2C5H5N: C, 63.30; H, 4.58; N, 12.73; Py., 28.75;

Ni, 10.67%.
N-Salicyliden-N'-(2-oxybenzoyl)-hydrazi no-mono-

pyridin-nickel(II).-Man erhitzt das Dipyridinat 

1 Stunde auf 110•Ž/25mmHg. Braun-rote, glanz-

lose Blatter.

 Anal. Gef.: C, 58.29; H, 4.10; N, 10.68; Ni, 

15.12. Ber. fur C14H10O3N2•C5H5NNi: C, 58.21; H,
3.86; N, 10.72; Ni, 14.97%.

 N-Salicyliden-N'-(2-oxy-4-ami nobenzoyl)-hydra-
zino-monoammin-nickel (II)-monohydrat.-Man 
gibt zur Losung von 271mg Salicylaldehyd-2-oxy-
4-aminobenzoylhydrazon in 10 ccm Ammoniak-
wasser (28%), eine Losung von 250mg Nickelacetat 
(Tetrahydrat) in 10 ccm Ammoniakwasser. Es 
entsteht eine braunrote, klare Losung, die man 
auf dem Wasserbade einengt. Braunrote, glan-
zende Nadeln, die in Ammoniakwasser leicht
loslich sind.

 Anal. Gef.: C, 46.59; H, 4.60; N, 15.28; H2O, 

5.11; Ni, 16.00. Ber. fur C14H1103N3-NHa•Ni-H20: 

C, 46.32; H, 4.44; N, 15.43; H20, 4.96; Ni, 16.17%. 

Erhitzt man das Komplexsalz einige Zeit auf 

110---120•Ž/25mmHg, so erhalt man das kristall-

wasserfreie Sa1z, N-Salicyliden-N'-(2-oxy-4-amino-

benzoyl)-hydrazino-monoammin-nickel (II) als

braun-rotes Pulver.

 Anal. Gef.: C, 48.53; H, 4.09; N, 16.11; Ni, 

17.23. Ber. fur C14H1103N3•NH3-Ni: C, 48.74; H,
4.09; N, 16.24; Ni, 17.02%.

 N-(5-Bromsali cyliden)-N'-(2-oxybenzoyl)-hydra-
zino-nickel (II).-Man gibt zur Losung von 335mg 
5-Bromsalicylaldehyd-2-oxybenzoylhydrazon in 10 
ccm Ammoniakwasser (28%)-Alkohol-Gemische 
(Volumverhaltnis: 1:1), eine Losung von 250mg 
Nickelacetat (Tetrahydrat) in 10 ccm demselben 
Gemische. Sofort entsteht eine rot-braune 
Losung, aus der, beim gelinden Erwarmen auf 
dem Wasserbade, rotlich-gelbe Nadeln allmahlich 
auskristallisieren. 
 Anal. Gef.: C, 41.14; H, 3.09; N, 10.36; Ni,
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14.43. Ber. fur C14H9O3N2Br.NHa Ni: C, 41.12; H, 
2.96; N, 10.28; Ni, 14.36%. 
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