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Messresultate : a) Ausgangsmaterial 

b) Standardlosung 
0,2000 g/250 ml, davon 25 ml bestimnit E = 0,287 

10 ml = 27.9 /ig Ga E = 0,200 
25 ml = 69,75 pg Ga E = 0,501 

0,2000 g/250 ml, davon 25 ml bestimmt 
c) Spumat 

Hieraus bcrechncn sich die Gehalte a n  Ga des Ausgangsmaterials zu 0,200~0 und des Spumats 
zu 0,578%. 

7. Die Neutronenbestruhlung fur die Aktivierungsanalyse wurde im Null-Energie-Reaktor rles 
Physikalischen Instituts der Universitat Basel vorgenommen. Bestrahlt wurdc wahrend 2 Std. 
0,2 g Oxidhydrat entsprechenclO,4 mg Ga, resp. 0,2 g Spumat ent.sprechend 1,16 mg Ga, bei einem 
Flux von 3 . 10ln n . S - ~ C ~ - ~ .  Nach einer Wartczeit von 14 Sttf. wurde mit eincm Einkanal-y- 
Spektrometer die y-Emission cles 72Ga mit einer Energie von 2,2 MeV ausgewertet. Gleichzeitig 
wurden Eichproben mit bekanntem Ga-Gehalt mitbestrahlt. Die Berechnung erfolgte nach 
A A : ~ E  = GA:GE ( A A  = Aktivitat der Analysenprobc, A E  = Aktivitat der Eichprobc, GA = 

Nenge Ga in der Analysenprobc, GE = Menge Ga in dcr Eichprobe). 

Wir dauken Herrn cand. phil. H. J .  ENDERLE fur seinc tatige Hilfe bcini Zustandekommen 
dieser Arbcit. Fur die Durchfuhrung der Neutronen-Bestrahlungen danken wir Herrn Prof. Dr. 
P. HUBER, Vorsteher des Physikalischcn Instituts der Univcrsitat Basel. 

E = 0,830 

SUMMARY 

Ga has been enriched by a factor 3 in Al-ores by flotation using 2-methyl-8- 
hydroxy-quinoline as collector. The Ga was assayed by colorimetry and by activation 
analysis. 

Institut fur Anorganische Chemie 
der Universitat Basel 
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112. fjber den sterischen Bau der pentacyclischen 
Chromkomplexe aus 1,2-Di-(2-amino-benzolsulfonarnido)-athan bzw. 

1,3-Di-(2-amino-benzolsulfonarnido)-propan + P-Naphtol 
von G. Schetty 

(6. V. 65) 

Wir haben fruher Disazofarbstoffe der Formel I1 durch Kuppeln der tetrazotier- 
ten Diamine I mit einer in o-Stellung zu einer Hydroxygruppe kuppelnden passiven 
Komponente dargestellt und auf ihre Chromierbarkeit untersucht ; es wurde dabei 
festgestellt, dass sie als sechszahnige Liganden fungieren, die koordinativ gesattigte 
Chromkomplexe auszubilden imstande sind [l]. Dem Chromkomplex aus Farbstoff 
IIa (X = -CH,CH,-, /3-Naphtol als Kupplungskomponente) hatten wir die Formel 
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IIIa zugeschrieben und ihn formal als averkniipften 1 : 2-Komplexo behandelt. So 
unterscheidet sich dieser pentacyclische Chromkomplex von dem allerdings bis jetzt 
noch nicht dargestellten und moglicherweise nicht existenzfahigen [l] 1 : 2-Chrom- 

NH-X-HN 
I I 

OH 
I 

OH so2 c"-"; yf) I II &N--'\ 

I -S02NH-X-HNS02- 

I \/ 

>-< 
L/ X = a) -CH2-CH,--, b) -CH,CH2CH,-, 

6 
komplex IV durch die zusatzliche Athylenbrucke X (in Formel I11 eingerahmt), 
welche die beiden Sulfamid-Stickstoffatome miteinander verbindet. Diese Beziehung 
liess uns auch eine sterische Anordnung des Komplexes vorschlagen, die in enger 

- 1  

a, X = -CH2-CH2- 
b, X = -CH2-CH,-CH, 

Anlehnung an die danialige Auffassung uber den sterischen Bau der 1 : 2-Metall-Kom- 
plexfarbstoffe die beiden Azo-Molekelteile des Farbstoffs I1 senkrecht zueinander 
stehend an das Metallatom koordiniert enthalt (Fig. 1). 

Fig. 1 

Da wir seither durch spezielle Untersuchungen an 1 : 2-Metallkomplexfarbstoffen 
[2] bessere Einsicht in die sterischen Gegebenheiten solcher Komplexe gewonnen ha- 
ben und dabei uberdies die praparative Technik haben verfeinern konnen, haben wir 
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den pentacyclischen Chromkomplex IIIa  und sein Trimethylen-Hoinologes sowohl 
praparativ neubearbeitet als auch in bezug auf seinen sterischen Bau erneut disku- 
tiert und versucht, ob Ruckschlusse auf fruhere Untersuchungen gezogen werden 
konnen. Die praparative Neubearbeitung erwies sich als notwendig, da der damals 
isolierte Komplex noch nicht analysenrein war l). Auch hatten wir schon die Bildung 
von Nebenprodukten beobachtet, die weder ganz entfernt, noch ihrer Natur nach 
gedeutet werden konnten. 

Das durch Chromieren des Farbstoffs IIa (X = .-CH2CH2-)la) rnit Chromacetat in 
Glykol und Natriumhydroxid erhaltenc Reaktionsprodukt l i es  im Alox-Dunnschicht- 
chromatogramm mit Methanol-Propanol-(9 : 1) als Entwickler nur undeutlich eine 
etwas verschiedene Farbung von Front und Schwanz erkennen. Eine saubere Auf- 
trennung gelang indessen mit dem Gemisch von 40 Vol. techn. Essigester, 20 Vol. 
Methanol, 25 Vol. n-Propanol und 15 Vol. Wasser; dabei lief an der Front eine schwa- 
che orange Zone weit vor, gefolgt von einer kraftig bordeauxroten (Komplex A) und 
anschliessend einer ebenso farbstarken braunen Zone (Komplex B). Komplex B 
konnte auf Grund seiner Schwerloslichkeit durch Eluieren des Rohproduktes mit 
einem Methanol-n-l'ropanol-Gemisch als Ruckstand isoliert und durch uberfiihren 
in das Casiumsalz chromatographisch rein erhalten werden. Die Elementaranalysen 
stimmten rnit der Formel IIIa uberein, zudem wanderte der Komplex bei der Elektro- 
phorese an die Anode. Bei vierzigstundigem Erhitzen in siedendem Athanol erlitt er 
keinerlei chromatographisch feststellbare Veranderungen, ein Hinweis dafur, dass 
die als Komplex A angesprochene Substanz vermutlich keine stereomere Form von 
I3 darstellt. Wir konnten auch beobachten, dass der Komplex A beim Erhitzen des 
(Rohkomplexeso in Methylcellosolve auf Kosten des Komplexes B zunimmt. In die- 
ser Weise ist es auch gelungen, den Komplex A stark anzureichern und ihn zu fassen. 

so, 
I 

CH,-NH 
I 

- 1  

Seiner Elementaranalyse entsprechend, enthielt er auf 1 Cr 5 N- und 2 S-Atome. 
Er wanderte an die Anode, war demnach anionisch und ergab beim Entmetallisieren 
mit Oxalsaure einen Farbstoff, dessen Analysen gut auf einen Monoazofarbstoff der 
Formel V stimmten. Diese Ergebnisse stehen in gutem Einklang mit der Annahme 
eines tetracyclischen Komplexes VI, in welchem wir allerdings die Frage nach der 
Natur des sechsten Liganden Y offen lassen miissen. Die Bildung von Komplex VI 

1) Die tlamals clurchgefuhrte Analyse hatte 9,54% N und 5,4574 Cr ergeben. Ber. Cr:N = 1:6; 
Gef. Cr:N = 1:6,44. 

'a) ,B-Xaphtol als Kupplungskomponente. 
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muss mit einer, allerdings nicht ohne weiteres verstandlichen, partiellen Reduktion 
des Komplexes IIIa erklart werden. 

Schliesslich wurde der Farbstoff V auf folgendem Wege synthetisiert und damit 
seine Konstitution bewiesen 8, : 

NO, NO, 
I 

0-S::: -~ 

H2N-CH,CH,--NH-Ac () \-SO,.-NH-CH,CH,-NH-AC Red. 

-SO,-NH-CH,-CH,-NH-Ac Verseifen - 
\/ IX 

NH, 

Ac 
I 

NH 
I 

h c  
I 

NH 
I 

NHZ 
I 

Diazotieren 
-+ 

-S0,-NH-CH2-CH,-NH-S0,- 

/ XI11 

/--\ 
h c  

I 
NH 

( ~ - s ~ ~ ~ - C H 2 - C H z - N ~ - s o , -  

R 
p;'=, w NH, 

-(> Verseifen \-so,-NH-cH,-cH,--N H-SO, 
--t ( 1 

/ v  
(Ac = 40-CH,, Rcd. = Reduktion, Ega. = Essigsaureanhydrid) 

Wir halten fest, dass wir nur einen einzigen Komplex der Formel I I Ia  haben nach- 
weisen konnen. Im folgenden diskutieren wir seine sterische Anordnung. 

*) Diese Synthesen hat Herr Dr. M. HURB~K durchgefiihrt, wofur ich ihm an dieser Stelle bestens 
danke. 
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Im Interesse besserer Anschaulichkeit sei fur den Farbstoff IIa die Abkurzung XV 
verwendet, in welcher die Indices A usw. den koordinierenden Atomen (A und A, 

A ~ N ’ - B  B, N, A, 
XV 

den Hydroxyl-Sauerstoffatomen, N und N, den zur Sulfonylgruppe in Nachbarstel- 
lung stehenden Azo-Stickstoffatomen, B und B, den Sulfonamid-Stickstoffatomen) 
entsprechen. Dem System XV stehen rein formal 5 verschiedene Anordnungsmog- 
lichkeiten an das Valenzoktaeder offen (Fig. 2 a-e). 

--- 

a b C d e 

Fig 2. Dae 5 denkbaren Anordnungen des Farbstoffs I I a  bzw. X V  am Valenzoktaeder (perspektzvksche 
DarsteEEung) 

Bereits fruher haben wir gesehen, dass der o-Hydroxy-0’-(N-acylsulfamoy1)-Azo- 
farbstoff XVI G Sandwich-Komplexe v bildet [3] und damit der Regel folgt, wonach 
mit dem Metallatom annellierte, 6/6-Ringe ausbildende, dreizahnige Diarylazofarb- 
stoffe sich als (( Sandwiche, koordinieren, d. h. mit ihren Koordinationsstellen ein 

/-\ 
W-Co-YH so, OH 

XVI w 
gleichseitiges Dreieck des Oktaeders besetzen. Die gleiche Anordnungsweise muss 
daher auch von unserem streng vergleichbaren System A-N-B bzw. Bl-Nl-A, 
erwartet werden, d. h. unsere fruher vorgeschlagene sterische Formel Fig. 1 bzw. 
Fig. Za, in welcher die fraglichen drei Koordinationsstellen ein gleichschenkliges Drei- 
eck ausbilden, muss als unwahrscheinlich verworfen werden. Zur Diskussion ver- 
bleiben Anordnungen, die uber die Briicke B-B, verknupfte Sandwich-Komplexe 
darstellen (b-e, Fig. Z), wobei jedoch Schema b wegen der ungleichartigen Anordnung 
von N B B, N, (N B B, ist uber ein rechtwinkliges, N, B, B iiber ein gleichseitiges 
Dreieck angeordnet) als unwahrscheinlich abzulehnen ist. Uber die Frage, in welchem 
der drei verbleibenden Anordnungen b-e unser Komplex nun koordiniert ist, konnen 
wir nur mutmassen. 

Wenn wir den Vergleich aufrecht erhalten, wonach die (in parallelen oder anna- 
hernd parallelen Ebenen liegenden) beiden Monoazofarbstoff-Teile als Oszillatoren 
beschrieben werden konnen, so besteht nur bei Anordnung d ideale Kopplungsmog- 
lichkeit der beiden gleichgerichteten Schwingungssysteme 3). In ubereinstimmung 

,---.hh h- h h  

3, Vcrgleichc dam [Z j .  
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damit verlauft auch das Absorptionsspektrum (Fig. 3) unter Ausbildung zweier deut- 
licher Maxima4). 

X-X, = SO2N -CH2 CHZCH2-N-502 

Y 

1 I----- ----+ _ _ -  -~ +--h 
400 4 50 500 550 600 mp 

Fig. 3. Absorptzonssfiektren zn Methanol (- und -----) bzw. Dzmethy2formamzd ( - . - * - a )  

Auffallend ist, dass das Absorptionsspektrum des ebenfalls dargestellten Kom- 
plexes IIIb (Trimethylen-diamid als Briicke) von dem des Komplexes IIIa (Athylen- 
diamid als Briicke) beachtlich abweicht. Es ist sowohl denkbar, dass diese Unter- 
schiede entweder auf unterschiedliche Anordnungsweise zuruckzufiihren sind, oder, 
dass die kiirzere Athylenbrucke eine Spannung erzeugt und dadurch eine gewisse 
Deformation des ganzen Systems bewirkt. 

Bei der Untersuchung der beiden beschriebenen pentacyclischen Cr-Komplexe 
ist uns eine gewisse Ahnlichkeit hinsichtlich Schwerloslichkeit und Farbton mit jenem 
als D bezeichneten 1 : 2-Cr-Komplex aus dem Farbstoff Anthranilsaure -+ p-Naph- 
tol, dem wir eine nicht naher definierte Sandwich-Anordnung zugeschrieben haben 

[4], aufgefallen. Diese Ahnlichkeit erstreckt sich 
auch auf die Spektren: Dasjenige des ((Trimethy- 
len-diamid-Komplexes )) ist nur wenig von dem des 
oben erwahnten ((D-Komplexes)) verschieden und 
ist sogar gleichartig imlachen, schwach eingebuch- 
teten Verlauf des Hauptmaximums (Fig. 3). Es 
ist daher sehr wahrscheinlich, dass die beiden ver- 
glichenen Komplexe in der gleichen Weise koordi- 
niert sind. Wir postulieren daher fur den fruher 
beschriebenen 1 : 2-Cr-Komplex D aus Anthranil- 
saure + ,!-Naphtol eine Anordnung entsprechend 
der Projektion Fig. 4. 

N 

O' 

\ 

" Pig. 4 

4) Das Absorptionsspektrum in Dimethylformamid bleibt innerhalb der Messfehlergrenze bei 
Konzentrationen von 4. 10-4 bis 4 . 10-7 Mol/l konstant. 
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Experimenteller Teil 
A. Zwischenprodukte .  - I ,  2-~i - (2-anz ino-benzolsu~onunz~do)-u than  (la). Kondensation von 

o-Nitrobcnzolsulfochloritl (Thcorie + 1094) mit Athylendiamin in Pyridin und Reduktion der 
1)iiiitroi.crbintlung nach B ~ C H A M P .  Smp. 164--165" (aus Athanol). 

CI4HlYO4N4S2 Ber. C 45.39 H 4,90 0 17,28 N 15,13 S 17.31% 
Gef. ,, 45,50 ,, 4,83 ,, 17,28 ,, 15,24 ,, 17,28% 

I ,  3- L~~-(2-ani~ilzo-bei~zols~lfolzamido)-propan ( I  b) . Entsprechend der Disulfonamidoathan-Ver- 
bindung. Smp. 114-115" (aus Henzol). 

C,,H2,,04N4S2 Rcr. C 46,86 11 5,24 0 16,65 N 14,57 S 16,6807: 
Gcf. ,, 47,24 ,, 5,21 ,, 16.42 ,, 14.61 ,, 16,67% 

2-A'rtvobenzol-7 -[N-(~-aretylanzznoiit~~Z)-sulfonamid~ ( V I I I ) .  Kondensation von o-Nitrobenzol- 
sulfochlorid rnit N-Monortcetyl-athylencliamin (dargestellt nach ASPINALL [ S ] )  bei 70-80" bei 
Gegenwart von wasserigcr Sodalosung in Chlort-ienzol (Emulsion). Smp. 117-1 18" (aus Essigester) . 

C,oI-I,3C),N,S Rcr. C 42,OO H 4,62 1\' 14,35 S 11,07% 
Crcf. ,, 41,81 ,, 4,56 ,, 14,63 ,, 11,16% 

2-Aniinobenzol-7-[r\.'-(~-acetylanzinouthyl)-suZfonamid] ( I X ) .  Ilurch Reduktion von VIII nach 
E ~ C H A X P .  Smp. 108" (aus Methanol/Ather). 

C,,H,,O,N,S Rer. C 46,68 H 5,88 N 16,34 S 12,4G% 
Gef. ,, 46,44 ,, 6,13 ,, 16.33 ,, 12.73% 

siiurc, 2 Std. Hiickfluss). Leicht wasscrloslich. Smp. 98" taus Methanol/Ather). 
2-Anzi~zobenzo2-I-[~-(~-anziizouth~yl)-sz~lfona~~ld] ( X ) .  Durch Verseifen von IX (15-proz. Salz- 

C8Hl3O,W3S Rcr. C 44,63 H 6,09 N 19,52 S 14,90% 
Gef. ,. 44,83 ,, 5,97 ,, 19,44 ,, 15.18% 

2-.4mi~zobeizzol-I-[N-(~-(2-nit~obe~~zolsulfonyl-anlino)-athyl)-sulfoizamid] ( X I ) .  Kondensation 
von X mit 0-  ~itrobenzolsulfocblorid in wiisseriger, schwach mimosa-alkalischer Losung bci 70-80°. 
Smp. 155-156" (aus Eisessig). 

C1,H160,N4S2 Hcr. C 41,99 H 4,03 N 13,99 S 16,01% 
Gcf. ,, 42,16 ,, 4,OO ,, 1423 ,, 16,000/:, 

2-Acetylanzi~zobe~zzol-1 -[N--(~-(2-~i i trobenzolsul fonyl-amino)-~th~Z)-sul fonamid] ( X I I ) .  Erhitzcn 
von XI mit Essigshrcanhydrid in Eisessig bcim Sicdepunkt. Smp. 125-126" (aus Methanol). 

C,,H180,N,S2 Rcr. C 43,43 €I 4,lO N 12,66 S 14,49% 
Gcf. ,, 43,73 ,, 4,Ol ,, 12,36 ,, 14,3Gy0 

2-A ~et~lamznobe~~zol-1-~~-(~-(2-aminoben~ols~~lfonyl-am~no)-athyl)-sulfona~~~~ ( X I I I ) .  Reduk- 
tion von XI1 in Wasser nach B6cHA1\fP. Smp. 132-133" (aus Methanol). 

C,,H,,O,N,S, Bcr. C 46,519 H 4,89 N 13,58 S 15,5594 
Gef. ,, 46,78 ,, 4,93 ,, 13,57 ,, 15,520/, 

B. Metallfreie Farbstoffe.  - 1)isuzofarbstojj I l a 6 ) .  Tetrazotierung von Ia in Eisessig/HCl. 
Zugabc von ,!-Naphtol+ Natriumacetat. Rotcs Pulver vom Smp. 274-275" (aus Eiscssig). 

C,,H,,O,N,S, Rer. C 59,99 H 4,15 N 12,35 S 9,42% 
Gef. ,, 59,62 ,, 4,11 ,, 12,15 ,, 9,430/:, 

cssig) . C,,H,oO,N,S, Ber. C 60,50 H 4,35 N 12.10 S 9,23% 
Gef. ,, 60,OG ,, 4,37 ,, 11,98 ,, 9,43% 

I)isuzofarbstoff 1 Ib .  Entsprechend IIa aus Ib. Orangebraunes Pulver, Zcrs. ca. 160" (aus Eis- 

i2loiroazofarbstoff X I  V .  - u) Diazoticrung von XI11 in Alkohol/HCL Kupplung in alkalischer, 
erig-alkoholischer TAsung oder in 80-proz. Essigsaure bei Gegenwart von Natriumacctat. 

Orangcrotcs Pulvcr, Smp. 189-190" (aw Eiscssig). 
Cz,H,,06N,S, Rcr. C 55,01 H 4.44 N 12,34 S 11,30% 

Gef. ,, 55,18 ,, 4,35 ,, 12,35 ,, 11,25% 
b)  Durch kurzes Erwarmen des durch Entchromen von Komplcx A crhaltenen Monoazofarb- 

stoffs (siehe unten) rnit Essigsaurcanhydrid in 85-prOz. Essigsaure, Versetzen rnit Wasser und 

5 ,  Xlle mit  I1 brzeichneten Farbstoffe sind aus p-Naphtol als Kupplungskomponente aufgebaut. 
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IJmkristallisieren aus Alkohol. Orangerotes Pulver, Smp. 189-190'. Gibt rnit nach obiger Methodc 
clargestelltem Farbstoff keine Smp.-Erniedrigung. 

C,,H,,O,N,S, Ber. C 55,Ol H 4,44 N 12.34% Gef. C 54,71 H 4,45 N 12.39% 
Monouzofurbstoff V. - a) Durch 2-std. Erhitzen zum Sieden von XIV (nach Methode a) 

dargestellt) mit 20-proz. Salzsaure in Alkohol, odcr 2-std. Sieden in 10-proz. Natronlauge. 
Oranges Pulver, Smp. 177-178" (aus Alkohol). 

C,,H,,O,N,S, Ber. C 54,84 H 4,41 N 13,33 0 15,22 S 12.20% 
Gef. ,, 54,48 ,, 4,23 ,, 13,30 ,, 15,25 ,, 11,94% 

b) 0,9 g Komplex A (sichc untcn) in 10 ml Dimethylsulfoxid und 1 g Oxalsaurc werden 1 Std. 
im Wasserbad erhitzt. Orange Losung auf 150 ml Wasser ausgegossen, Niedcrschlag filtriert, mit 
Wasser ausgewaschcn, gctrocknet (0,85 g oranges Pulver vom Smp. 173-175"). In 200 ml sied. 
Athanol gelost (+ Aktivkohle), nach Filtrieren auf 20 ml eingeengt. Kristallisat isolicrt, im Vakuum 
bei 100-110" getrocknet: 0,4 g oranges Pulver vom Smp. 177-178': Misch-Smp. rnit nach obiger 
Methocle dargestelltem Farbstoff ohne Emicdrigung. 

C,H,,O,N,S, Ber. C 54,84 H 4,41 0 1522 N 13,33 S 12.20% 
Gef. ,, 54,29 ,, 4,61 ,, 14,94 ,, 13,11 ,, 11,96%. 

C. Chromkomplexe. - Chromierzaiag uon DisazofarbstoJ'f Ila. 53,4g Farbstoff IIa (ca. 0,08 Mol) 
(nicht umltristallisiert) in 140 11-11 Glykol mit 0,096 Mol Chromacetat bei Gegenwart von 6,4 g 
pulverisiertem Natriumhydroxid 1 Std. auf 135-140" erhitzt. Rraune Suspension auf 1 1 5-prOz. 
heisse Kochsalzlosung gcgossen, Niederschlag abfiltriert, rnit 1 1 5-prOZ. Kochsalzlosung und mit 
wenig kaltem W-asscr gewaschen. Trocken : 53,7 g schwarzes Pulver. Dicscs Rohprodukt spaltet 
sich im Diinnschichtchromatogramni (Entwickler Methanol : dcst. Wasser : n-Propanol : Essig- 
ester-(ZO: 15: 25 :40 Vol.)) in eine vorwandernde orange Zone (metallfrei), 2 bordeauxrote Zonen 
(Komplex A) und Fine knapp an diese anschliessende braune Zone (Komplex B) auf. 

KompEex B. 8,O g Rohkomplex in 250 ml n-Propanol: Methanol-(1 : 9 Vol.) zuni Siedcn erhitzt. 
Schwarzer Riickstand abfiltriert, rnit 140 ml Methanol gewaschen. Rotbrauner Ablauf. Trocken : 
4,6 g (= Kornplex B, Na-Salz, noch unrein). 2,0 g dieses vorgereinigten Komplexes in 13 ml 
kaltem nimethylformamid gelost, von wenig Riickstand filtriert (Filter rnit ca. 5 ml Methanol 
nachgewaschen), Losung im Wasserbad kurz erwarnit und rnit einer heisscn Lijsung von 2,O g 
Casiumcarbonat in 25 nil dest. Wasser versctzt. Einige Min. im Wasserbad erhitzt, wobei ausge- 
fallencr Niederschlag sandigc Form annimmt. Nach Erkalten filtriert, niit 40 ml Mcthanol, 15 ml 
dest. Wasser und 20 ml Methanol gewaschen. 14 Std. im Vakuum bei 140" getrocknet: 1,9 g 
schwarze, bronzicrcndc Iiristallchen. Im  Dunnschichtchromatogramni cinhcitlich. Absorptions- 
spektren siehc Fig. 3 .  

C34H2,0,N,S,CrCs Ber. C 47,40 H 2,81 N 9,75 S 7,43 Cr 6,04 Cs 15.447; 
Gef. ,, 47,49 ~, 2,94 ,, 9,96 ,, 7,24 ,, 6,02 :, 15,50% 

Konzplex A.  10,O g Rohkomplex in 100 ml Glykol-monomethylather werden 145 Std. unter 
Ruckfluss zum Sieden erhitzt : Komplex B weitgehend verschwunden (Kontrolle rnit Diinn- 
schichtchromatogramm). Das Ganze im Rotavapor (Vakuum) zur Trockne verdampft, Riickstand 
3 Std. in 200 ml Methylcellosolve verriihrt, abfiltriert und Riickstand rnit kaltem Athanol ge- 
waschen und getrocknet : l ,6 g rotbraunes Pulver. Chromatographisch einheitlich. Wandert bei 
der Elektrophoresc an die Anode. 

C,,H,,O,N,CrNa Gef. N 1 0 , O O  S 9,46 Cr 7,09% 
Ber. C r : N : S - 1 . : 5  : 2  
Gef. Cr : N : S = 1 : 5,25 : 2,17 

Chrom,kowzplex aus IZb. 21,O g Farbstoff I I b  (ca. 0.03 Mol) und 3 ml 1 0 ~  NaOH in 100 ml 
Formaniid Init 0,036 Mol Chroniacetat 14 Std. auf 100-110" erhitzt, auf 1 1 Wasser gegossen, 
Niederschlag abfiltriert, rnit Wasser ausgewaschen, getrocknet: 20,4 g braunes Pulver. 17,5 g 
davon in 300 ml Methylcellosolve+ 300 ml Methanol bei 40" aufgenommen, vom Riickstand 
filtriert und an Xlox (nach BROCKMANN) rnit Methanol entwickelt. Braune Hauptzone abgetrennt 
(Eluat: 1 1) und Eluat 24 Std. bei 5' stehengelassen. Dabci gebildetes Kristallisat abfiltricrt, 
12 Std. im Vakuum bei 140" getrocknet. Schwarze Kristallchen; chromatographisch rcin. 

C3,H,,O,N,S2CrNa,H,0 Bcr. C 53,63 H 3,60 N 10,72 S 8,18 Cr 6,64y0 
Gef. ,, 53,09 ,, 357  ,, 10,78 ,, 8,24 ,, 6,51y0 



1050 I-IELVETICA CHIMICA ACTA 

Die Mikroanalysen verdanken wir unserem Mikroanalytischen Laboratorium, Leitung Herr 
Dr. H. WAGNER, die Chromanalysen unserem Analytischen Laboratorium, Leitung Herr Dr. 
K. STAMMBACH. Dic Spektren wurdcn auf cinem Spektrographen Typ BECKMAN DK 2 unter 
Leitung von Herrn Dr. R. ZBINDEN aufgenomnien. 

SUMMARY 

Pentacyclic chromium complexes are produced from the bisazo dyestuffs 1,2- 
(resp. 3)-(2-amino-benzenesulfonamido)-ethane (resp. propane) + B-naphtol. It is 
concluded from their absorption spectra that their steric arrangement corresponds 
to a ~1:Z-sandwich complex)) linked internally, preference being given to one of 
the possible coordination arrangements. Because of the great similarity of their 
spectra to that of a previously described (( 1 : 2-chromium-sandwich complex)) from 
anthranilic acid +@-naphthol, it is concluded that they are arranged in the same way 
as the latter. 
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113. uber die Aldolase der Kaninchenleber: 
Molekulargewicht, Dissoziation in Untereinheiten 

Uber Aldolasen, 5. Mitteilung') 

von Ph. Christen, H. Goschke, F. Leuthardt und A. Schmid 

(6. V. 65) 

Die in der Leber vorkommende Aldolase unterscheidet sich in ihrer enzymatischen 
Spezifitat wesentlich von der Aldolase des Muskels (LEUTHARDT, TESTA & WOLF [Z] ; 
HERS & KUSAKA [3]). PEANASKY & LAKDY [4] gelang es 1958, die Aldolase der Rinder- 
leber im kristallinen Zustand zu isolieren. GOSCHKE & LEUTHARDT [S] stellten 1963 
kristallisierte Aldolase aus Kaninchenleber nach einer wesentlich einfacheren Methode 
dar. Im gleichen Jahr berichteten auch RUTTER u. Mitarb. [6] iiber die Isolierung von 
Kaninchenleberaldolase, ohne jedoch die verwendete Methode bekanntzugeben. 
Die Leberaldolase spaltet FDP 2, und F-1-P z, mit derselben Geschwindigkeit, wahrend 
die Muskelaldolase gegen F-1-P nur eine geringe Aktivitat besitzt. 

Die Muskelaldolase dissoziiert unter verschiedenen Bedingungen - bei saurer und 
alkalischer Reaktion, in 4 M Harnstofflosung, bei Zusatz von Natriumdodecylsulfat - 
in 3 Untereinheiten, die sich bei der Ultrazentrifugation einheitlich verhalten und ein 
Molekulargewicht von einem Drittel der unveranderten Molekel besitzen mussen [7]. 
_ _ _ ~  
l) 4. Mitteilung s. [I]. 
2, Abkiirzungen : FDP = Fructose-1, 6-diphosphat ; F-1-P =: Fructosc-1-phosphat ; NADH, = 

reduzicrtes Nicotinamid-Rdcnin-clinucleotid. 




