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de cristallisation dcs composCs 2H,P04,H,0, NH,H,(PO,), et  NH,H5(P0,)2,H,0 
sont tr&s petits. 

5) Le diagramme de solubilitk du mCme systkme a 6tC Ctabli B 50" pour les 
domaines de saturation du phosphate monocalcique, du phosphate monoammonique 
et  du sel double D'. 

6) Les isothermes de saturation du syst&me quaternaire Cat+-NH,+-H+-PO,----- 
H,O &ant connues pour 0", 25" et 50", il devient possible de construire la polytherme 
de saturation de ce syst&me pour l'intervalle de 0" B 50". Cette polytherme comprend 
les domaines de saturation de CaH,(PO,),,H,O, NH,H,PO, et du sel double D'. 

7) Un procCd6 est dCcrit qui permet de dkterminer les 4 coordonnCes d'une 
solution saturCe d u n  ou de deux de ces sels. Un diagramme reprksentant, pour 
l'intervalle de 0" B 50°, l'ensemble des solutions saturkes simultankment de phosphate 
monocalcique et de phosphate monoammonique est construit. 

Laboratoire de Chimie minkrale et analytique 
de l'Universit6 de Lausanne 

271. Uber isomere 1 : 2-Chrom- und Kobaltkomplexe der 
o-Hydroxy-0'-carboxyazoreihe 

von Guido Schetty und Werner Kuster 

(13. IX. 61) 

uber die chemische Zusammensetzung von 1 : 2-Chromkomplexen von o,o'-Di- 
hydroxy- und o-Hydroxy-0'-carboxyazo-Farbstoffen haben erstmals DREW & 
FAIRBAIRN l) publiziert, uiid zwar bereits mit einem Vorschlag fur ihre raumliche 
Anordnung, wonach die beiden Azofarbstoffreste senkrecht zueinander stehend an 
das im Zentrum eines Oktaeders sitzende Metallatom koordiniert sein sollten : 
((. . . the medium planes of the two azo-residues being inclined perpendicularly to  
one another. B Heute ist diese Anschauung uber den sterischen Aufbau dieser Ende 
der vierziger Jahre teclinisch wichtig gewordenen Komplextypen ,) allgemein an- 
erkannt. Schon vor der DREw'schen Veroffentlichung hatte H. PFITZNER3) das 
gleiche Postulat ausgesprochen, und er hat es auch spater nochmals vertreten,). 
PFEIFFER & SAURE~)  konnten den 1 : 2-Chromkomplex aus Anthranilsaure + 
Phenylmethyl-pyrazolon in zwei optisch aktive Antipoden spalten, was die raumliche 
(nicht planare) Anordnung der Farbstoffreste bewies. Sic diskutierten auch die ver- 
schiedenen Moglichkeiten ihrer raumlichen Anordnung im Komplex. 

Immer Oktaeder-Valenzstruktur des koordinativ 6-wertigen Metallatoms voraus- 
setzend, kamen sie auf 5 theoretische Moglichkeiten, wobei sie seltsamerweise die von 
l) H. D. K. DKEW & R. E. FAIRBAIRN, J .  chetn. SOC. 1939, I, 829. 
2, Vgl. d a m  G. S c H m r Y ,  Soc. Dyers & Colour. 77, 705 (1955). 
3, I(;-FARBENINDUSTRIE, 13. wissenschaftliche Ako vom 8. 9. 1938 (nach dem Krieg veroffent- 

4) H. PFITZNER, Angew. Chem. 62, 244 (1950). 
5 )  P. PFRIFFER & S. SAURE, Ber. deutsch. chem. Ges. 74, 935 (1941). 
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lichter interner Bericht der IG-FARBENINDUSTRIE). 
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DREW & PFITZNER postulierte (sechste) Moglichkeit ausser acht liessen. PFEIFFER & 
SAURE bctonten jedoch, dass es ihnen nicht gelungen sei, isomere Racemate aufzu- 
finden. D s  bis jetzt keine Anhaltspunkte fur die Existenz von Isomeren gefunden 
worden sind, werden allgemein die 1 : 2-Chrom- und Kobaltkomplexe als einheitliche 
Verbindungen aufgefasst, fur deren raumliche Deutung das DREW-PFITZNER'Sche 
Model1 als das einzig wahrscheinliche verwendet wird. 

Anlbslich von Chromierstudien am Monoazofarbstoff Anthranilsaure + P-Naph- 
to1 konnten wir nun im Chromatogramm vier Reaktionsprodukte feststellen, von 
dcnen sich drei durch derart verschiedene Wandergeschwindigkeiten in der Alox- 
Saule unterschieden, dass sie weitgehend rein gefasst werden konnten. 

I 

I 

Na-1' 

0.3 

Iremere A-D 
0.1 

.. 
500 600 mi l  400 

Fig. 1 Absor*taonsspektven der Chromkomplexe I ,  A-D 
1,osungsmittel: Methanol; Konzentration B -D: 4 .  M 

Die 4 Fraktionen bezeichncn wir mit A ,  R, C und n, wobei A die raschest und D 
die langsanist wanderiide Verbindung vorstellt. 

Die Elementaranalysen des Gesamtreaktionsproduktes sowie der Substanzen B, 
C und D stimmen nuf die Summenformel von I, woinit erstmals bewiesen ist, dass 
1 : 2-Metallkomplexfarbstoffe in isomeren Formen vorkommen konnen. 
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Die vier Isomeren unterscheiden sich deutlich durch ihre Lbsungsfarbe und 
durch ihre Absorptionskurven (Fig. 1). Der Kurvenverlauf von A ist dem von B 
ahnlich, wobei A mux, von A nur ca. 10 mp langwelliger als 1 maE, von B ist. Auf- 
fallend ist der Absorptionsanstieg von A im kurzwelligen Bereich. C und D zeigen 
unter sich und im Vergleich mit A und B stark abweichende Kurvenbilder. 

In Losung isomerisiert sich jede der 4 Verbindungen sehr leicht, was ihre Rein- 
darstellung erschwert. Schon blosses Erhitzen in Wasser isomerisiert B, C und D 
wieder zu A, B, C und D (Fig. 2 ) .  Dabei ist A jeweils als deutliche, wcnn auch nur 
als schwache Zone erkennbar. Mengenmassig ist A von vorneherein in sehr unter- 
geordneter Menge (siehe unten) vorhanden. Zudem wandelt es sich derart leicht in 
13 um, dass es uns nicht gelungen ist, A in Substanz annahernd isomerenrein zu 
fassen. Umgekehrt haben alle bis zur Substanz aufgearbeiteten B-Zonen bei der 
chromatographischen Prufung wieder Spuren von A (siehe Fig. 2) aufgezeigt. Diese 
Verhaltnisse lassen keine Zweifel dariiber, dass es sich auch bei A um ein Isomeres 
handelt. Auch der in Substanz isolierte C-Komplex enthalt immer eine geringc 
Menge von B, ein Hinweis fur den leichten ubergang von C in B. A bis D stehen 
offensichtlich in einem Gleichgewicht, das wahrscheinlich vom Losungsmittel ah- 
haingig ist. Bei allen Isomerisierversuchen konnten auch die Riickbildung des metall- 
freien Farbstoffs (Anthranilsaure -+ P-Naphtol, im Chromatogramm als nicht 
wandernder, oranger Riickstand nachgewiesen) und ein pH-Abfall beobachtet 
werden. Letzterer ist als Folge der Entchromung nach Gleichung I1 verstandlich. 

[F2Cr]-l + Na+l + 3 H,O = Cr(OH), + 2 FH-1 + H+ + N a i l  
(FH-l = Anion des Monoazofarbitoffs FH,) 

I1 

B Bi C Ci D Di 

1 

2 

1 

2 

3 3 

4 4 

Fig. 2. Anthranilsaure --+ P-Naphtol I :  2-Cr-h~ovnplex ( I )  
Isonzerisierung dtv Fraktionen B-D in Wasser 

B, C ,  L) = reine Isomere 
Bi, Ci, I)i = Isomere B, C und I) nach lsomerisieren 

In auffallender Weise ist die Bildung des metallfreien Farbstoffs beim Isomeri- 
sieren von D stark erhoht (vgl. Fig. 3) 6 ) .  Diese Verhaltnisse legen die Vermutung 
nahe, dass A, B, C und D untereinander, jedoch nur D im Gleichgewicht mit dern 
metallfreien Farbstoff stehen (Schema 111). Die Stabilitat der einzelnen Isomeren 

B, Chromatogramme an der Aloxsaule von B, C und D nach Erhitzen in Wasser. Entwickelt 
wurdc nur his ziir Trennung in 3 Zoncn. Die vorlanfcndc Zone A hat sich hierbei noch nicht 
abgetrennt. Dcntlich sichtbar ist dic Mcngc mctallfrcien Farbstoffs bei D als oranger, nicht 
wandernder Q Deckel D. 
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hangt zudem deutlich vom pH ab. Mit steigendem pH sinkt die Bestandigkeit von 
A, 13 und C (bei A und B mehr als bei C), wahrend die von D anzusteigen scheint, 
was aus entsprechenden Isomerisierversuchen deutlich hervorgeht. 

x 

L ‘i” 4 * I B  ,Y 

1-3 f ~ .. . -+ 11 ++ 2 1p-2 + Cr+s 111 

c 
( F - a  = zweiwertiges, theoretisches Anion von 1 -(2’-Carboxy)-1’-(2”-hydroxynaphty1)-azobenzol) 

Fig. 4 zcigt am r)unnschichtenchroinatogramln qualitativ das Resultat von Isomerisierungs- 
versuchen an B als Funktion vom pH. Wahrend bei 2 (pH 4.1--4,O) die Zonen B und C kraftig 
vorhanden sind, sinkt B bei 3 (pH 7,1-6,9) schon stark ab und ist im alkalischen Gebiet bei 4 
(pH 10,3-10,0) praktisch nicht mehr vorhandcn. C ist im neutralen Gcbiet noch kraftig, im alka- 
lischen Gebiet nur noch spiirlich vorhanden. Iler Versuch im sauren Gebiet ist gleichzeitig von 
der Bildung des 1 : 1-Chromkomplexes, der bei 2 als nicht wandernder roter Fleck erkennbar ist, 
begleitrt. 

1 2 3 4 

Fig. 4. Anthranilsiiure 3 P-Naphtol 7 :ZCr-Komplex ( I )  
Isornerisierung der Fraktzon B als Funktzon vom p H  

1 Fraktion B 
2 isomerisiert bei pH 4,l- 4,O 

4 I ,  ,, ,, 10,3-10,0 
3 ,, ,, 7,i-  6,9 

Durch spektrophotometrische Bestimmung der einzelnen Isomeren fanden wir 
im Gesamtreaktiorisprodukt 3,5% A, 48% B sowie je 25% C und D. Aus dem be- 
schriebenen Verhalten des Isomerengemisches muss jedoch geschlossen werden, 
dass diese Zahlen ausschliesslich fur die gerade bei der Darstellung und nachfolgenden 
Behandlung (Auflosen in heisser Methylcellosolve) des Isomerengemisches herrschen- 
den Bedingungen Geltung haben. Zwischen den Komplexen B, C und D bestellen 
deutliche, noch nicht quantitativ untersuchte Loslichkeitsunterschiede : I3 ist z. B. 
in Alkohol leichter loslich als C und D. 

Nach diesen Ergebnissen interessierte die Frage, ob beim zu I analogen Kobalt- 
(111)-Komplex die gleichen Verhaltnisse bestehen. Tatsachlich lasst sich dieser an 



Tafel 

B C D 

Fig. 3 

Anthranilsaure --+ P-Naphtol 
f:ZCr-Komplex ( I )  

Isomerisierung der Fraktionen B,  
C und D in Wasser 

Fig. 5 

Anthranibawe --+ 
P-Napthol 1 : PCo-Komplex 

Auftrennung in Isomere 
an Alox 

Helvetica Chimica Acta, Val. XLIV, Fasc. 7, Nr. 271 (1961) 
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Alox in eine bordeauxrote, eine olive und eine grune Zone aufspalten (Fig. 5). (Vgl. 
auch Absorptionsspektren Fig. 6.) Von der raschest wandernden bordeauxroten Zone 
trennt sich an einer langeren Alox-Saule eine nur wenig rascher wandernde Vorzone 
ab. Damit konnten auch hier 4 Isomere nachgewiesen werden. 

w 

0,l , 

**. . . ..a** 

'. 

~ 

400 500 x 
Fig. 6 .  Absorptionsspektren der 1:2-Co-Komplexe Anthranilsuure --+ /?-Naphtol 

Losungsmittel: Methanol 

A 

B 

A 

C 

L) 

B 

C 

A B 
Fig. 7 .  Dunnschich2enchromatogramme von I :2-Cr-Komplexen 

A. 4-Nitro-2-aminobenzoesaure + /?-Naphtol 
B. Anthranilsaure + 2,6-Naphtolsulfathanolamid 

Um festzustellen, ob Substituenten im Benzol- oder im Naphtalin-Kern die 
geschilderten Verhaltnisse zu andern vermogen, untersuchten wir die 1 : 2-Chrom- 
komplexe aus den Azofarbstoffen IV und V und fanden auch hier wieder jeweils 
mehrere Zonen: 4 fur den Komplex aus I V  bzw. 3 fur den Komplex aus V (Fig. 7A 
und 7 B). (Die Zonen sind jeweils mit A, B etc. in der Reihenfolge sinkender Wan- 
derungsgeschwindigkeiten bezeichnet.) Im Gegensatz zu den Isomeren aus I uber- 
wiegen hier mengenmassig die Zonen A. Zudem weisen hier diese Zonen gegeniiber B 
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derart erliohte Wandergeschwindigkeiten auf, dass sie sich sauber abtrennen lassen. 
Diese Versuche beweisen nicht, dass die jeweils mit den gleichen Buchstaben be- 
zeichncten Zonen einander zugeordnet werdcn diirfen, doch zeigen sie, dass Substi- 
tuenten das beobachtete Phanomen quantitativ zu beeinflussen vermogen. 

OH COOH OH 

1 /h 
< F = N  \-I F: 0 -S=N-\ /7 / 

\ SO,-NHCH,CH,OH * w  
v 

No, w 
IV 

Bei allen Untersuchungen an den Komplexen aus I V  konnte cine orange vor- 
laufende Zone beobachtet werden, die sich als 3-Nitroanilin + p-Naphtol erwies, 
das offensichtlich durch Decarboxylierung von I V  im Komplexverband entstanden 
war. 

In erster Linie stellt sich nun die Frage nach der Natur der beobachteten Isomcrie. 
Die zum Teil sehr vie1 kleinere Wandergeschwindigkeit der Zonen C und D an Alox 
liess vermuten, dass es sich bei diescn Verbindungen um die koordinativ unge- 
sattigten Komplexe VI und VII handle. Fur diese Hypothese schien auch die oben 

V I  L_/ V I 1  L/ 
beschriebene hohe Tendcnz von D zu sprechen, sich zu entmetallisieren, da bekannt- 
lich die Stabilitat der Komplexe mit abnehmender Ringzahl sinkt, d. h. 2-zahnig 
koordinierende Liganden weniger stabile Komplexe ergeben als 3-zahnig koordi- 
nierende. Chromkomplexe von 0-Hydroxyazofarbstoffen mit je einem 2- und einem 
3-zahnigen Liganden sind bis jetzt nicht nachgewiesen wordcn. Es musste daher 
ihre Existenzfahigkeit untersucht werden. Wir versuchten, den o-Hydroxyazofarb- 
stoff m-Aminobenzoesaure + 8-Naphtol (IX) an den 1 : 1-Chromkomplex aus o- 
Aminophenol + p-Naphtol (VIII) zu Komplex (X) anzulagern, um damit in ein- 
deutiger Reaktion einen (unter Vernachlassigung der koordinierten Wassermolekeln) 
koordinativ ungesattigten, Verbindung VI analogen Komplex in die Hand zu be- 
kommen. Die Bildung von X konnte jedoch nicht einmal in Spuren beobachtet wer- 
den, was die Existenzmoglichkeit solcher Komplexe unwahrscheinlich macht. Zudcm 
miissten solche koordinativ ccungesattigten )) Chromkomplexe als Aquo-Komplexe bei 
etwa pH 8 titrierbare Hydroxosauren ausbilden : Alle Fraktionen I B-D verhielten 
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sich jedoch bei der Titration mit HC1 ihrer mit NaOH auf pH 14 gestellten Losung 
(in Methylcellosolve/Wasser) wie Salze starker Sauren ohne Ausbildung eines 
Puffergebietes, das dem Hydroxo-Salz hatte zugeordnet werden konnen. Damit 
war auch ein weiteres Argument geliefert dafur, dass es sich bei den isolierten Iso- 

/--/ 

b 
V I I I  OH \ 

HOOC-( )"=N,-< P\ @OOC()-N=X-,J 1 7-, 
\/, / \ 

I X  W X \L/ 

meren um koordinativ gesattigte Verbindungen der Formel I handelt. Die beob- 
achteten Isomeren konnen daher nur noch als Stereomere im Sinne der eingangs 
erwahnten PFEIFFER'SChen Anschauungen gedeutet werden. 

Die von PFEIFFER abgeleiteten Raumformeln der Stereomeren haben ein Merkmal 
gemeinsam : Die zwei an das sechsbindige Metallatom koordinierten Azofarbstoffe 

N-cis-Isomere 

A B 

N-trans-Isomere 

1) E F 

Fig. 8 .  Schematische Modelle der Stereomeven 

@ = N-Atom 

= COO-Gruppe 

0 = 0-Atom 
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liegen in zwei parallelen Ebenen. Wir bezeichnen sie daher im Gegensatz zu dem 
DREW-PFITZNER’schen Model1 als (( Sandwich-Formeln r). Alle diese Stereomere lassen 
sich in zwei Gruppen einteilen: In  der einen stehen die beiden komplexgebundenen 
Stickstoffatome in cis-, in der andern in trans-Stellung zueinander. Auf Grund der 
Ungleichheit der beiden durch die dicyclische Koordination an das Metallatom ent- 
standcnen Kingsysteme kommt PFEIFPER zur Unterscheidung von 5 Raumisomeren 
(Fig. 8, A-E), die sich um ein weiteres (DREW-PFITZNER’sche Form, Fig. 8, Form F) 
erweitern lassen. 

Es stellte sich nun die Frage, welche Molekelteile der untersuchten Komplexe 
fur die beobachtete unterschiedliche Wandergeschwindigkeit an Alox verantwortlich 
gemacht werden miissen. Diese Unterschiede auf die verschiedene raumliche Lage 
der Benzol- und Naphtalinkerne zuriickzufuhren, scheint uns nicht glaubhaft. 
Zwanglos deutbar werden dagegen die chromatographischen Unterschiede, wenn 
das Wesen der Asymmetrie der annellierten Ringe in den beiden chromatographisch 
sich stark unterschiedlich verhaltenden metallisierten sauren Gruppen R-0- und 
R-COO- gesucht wird. Die chromatographisch kritisch sich verschieden verhaltenden 
Carboxygruppen (in Fig. 8 mit schwarzen Kreisflachen symbolisiert) stehen in cis- 
oder in trans-Stellung (cis-verbindungen = B, C, D und F). Es ist wahrscheinlich, 
dass sich dieser Abstandsunterschied durch verschiedene Wandergeschwindigkeiten 
aussert. Ebenso sollte sich der Abstandsunterschied der Stickstoffatome imChromato- 
gramm auswirken. Diese uberlegungen machen es verstandlich, dass im Falle der 
1 : 2-Chrom- und Kobalt-Komplexe aus Anthranilsaure -+ /3-Naphtol 4 Isomere 
haben beobachtet werden konnen, wobei wahrscheinlich 2 Fraktionen DoppeIfrak- 
tionen sind, die sich wegen zu geringer sterischer Verschiedenheit unter unseren 
Versuchsbedingungen nicht auftrennen. Die einzelnen Fraktionen hatten folgende 
sterische Merkmale : 

ZLI erwartende Stellung der 
Zonen N- Atome 

1 cis 
cis 
cis 

I 
1 trans 

I trans 
I I  trans 

Stcllung der in Fig. 8 
-COO-Gruppen 

trans A 
cis B 
cis C 
trans E 
cis D 
cis F 

Im Lichte dieser Anschauungen wiirde beim Ersetzen einer oder gar beider 
Carboxygruppen durch die Hydroxygruppe ein fur die Chromatographie kritisches 
Merkmal hinfallig, und als die chromatographische Trennung ermoglichende Ursache 
verbliebe nur noch die Stickstoff-cis-trans-Isomerie. Tatsachlich konnten wir im 
Einklang mit dieser Theorie bei der chromatographischen Untersuchung des 1 : 2- 
Chromkomplexes aus o-Aminophenol -+ /3-Naphtol, sowie beim Mischkomplex XI 
nur eine Zone beobachten. 

Wenn so die Existenz stereoisomerer koordinativ gesattigter 1 : 2-Chrom- und 
Kobaltkomplexe der o-Hydroxy-0’-carboxyazoreihe bewiesen ist, so konnen wir noch 
nicht entscheiden, ob die 6 bis jetzt theoretisch voraussehbaren Stereomeren tat- 
sachlich gebildet werden, d. h. ob die maximal 4 nachgewiesenen Isomeren einheitlich 
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sind oder ob sie noch die weiteren 2 zu erwartenden enthalten. Obwohl wir noch 
keinem der Isomeren eine bestimmte sterische Anordnung zuordnen konnen, muss 
doch die Annahme, die beiden an das Metallatom koordinierten Azofarbstoffreste 

/-\ -l 

stehen ausschliesslich senkrecht zueinander, aufgegeben werden. Diese Anordnung 
hat nicht mehr Wahrscheinlichkeit als die parallele (Sandwich) und kann bestenfalls 
in einem einzelnen Isomeren im Gleichgewicht vorhanden sein. 

Die Bildung stereomerer 1 : 2-Metallkomplexe wird sich wohl kaum auf die Chrom- 
und Kobalt-Komplexe von o-Hydroxy-0'-carboxyazofarbstoffe beschranken, doch 
lassen unsere erst im Anfang stehenden Untersuchungen noch keine eindeutigen 
Schliisse zu. 

Experimenteller Te il 
Die Monoazofarbstoffe wurden durch soda-alkalische Kupplung bei 0-3" dargestellt, als 

Natriumsalze isoliert, durch Salzsaure in die Farbsauren iibergefuhrt und diese durch Umkristal- 
lisiercn gereinigt. Die verwendeten Farbsauren waren mikroanalysenrein. 

Bei den chromatographischen Versuchen ist die Aluminiumoxidqualitat von ausschlag- 
gebender Bedeutung. Fur die praparativen Chromatogramme wurdc Alox nach BROCKMANN ver- 
wendFt (Saulen von 55 cm Hohe und 6 cm Durchmesser). Die zu chromatographierenden Farb- 
stoffe wurden in Methylcellosolve gelost, filtriert und auf der Saule adsorbiert. Zur Entfernung 
der Cellosolve und von Verunreinigungen wurden die Saulen mit Aceton durchgespult und 
schliesslich mit Methanol entwickelt. Die qualitativen Dunnschichtchromatogramme wurden an 
eincr Aluminiun~oxiddiinnschicht (Qualitat FLUKA, bei 120" getrocknet), mit Methanol als Ent- 
wickler durchgefiihrt. Die Diinnschichtchromatographie ergab im allgemeinen die bessere Tren- 
nung. 

Die venvendeten Azofarbstoffe. - Anthranilsaure +- @-Naphtol. Rotes Pulver aus Eisessig. 
Smp. 278" '). 

C1,Hl2O3N, Ber. C 6934 H 4,14 N 959% Gef. C 69,82 H 4,12 N 9,73y0 
4-Chlor-2-anzino-benzo~saure -f B-Na@htol. Rotes Pulvcr aus Dimethylformamid + Methyl- 

cellosolve, Smp. 350" unter Zers. 
Cl,Hl,O,N,C1 Ber. C 62,46 H 3,39 N 8.58 C1 10,86% 

Gef. ,, 62,66 ,, 3,66 ,, 8 3 4  ,, 10.86% 

7) Alle Smp. im (( BUCHI c-Schmclzpunktsapparat bestimmt, nicht korrigicrt. 
8) Diese Werte stimmen gut niit der Formel C3,H,,0BN,CrNa, 3,s H,O iiberein: 

Ber. C 56,79 H 3.79 N 7,80 Cr 7,24% 
Den Beweis fur das Vorhandensein von Kristallwasser haben wir, da fur unsere Problemstel- 
lung vorerst nebensachlich, nicht erbracht. 
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m-Aminobenzoesaure j B-Naphtol. Rotoranges Pulver aus Eisessig, Smp. 247-249". 

C,,H,,O,N, Ber. C 69,84 H 4.14 N 9.59% 
Gef. ,, 70,07; 69,62 ,, 4 , l l :  4,09 ,, 9.63.x 

4-Nitro-2-aminobenzoesaure + p-Naphtol. Oranges Pulver aus Cellosolvc, Smp. 332" unter 
Zers. 

C,,H,,O,N, Ber. C 60,52 H 3,29 N 12,47% Gef. C 60,53 H 3,17 N 12,77% 

A nthvanilsaure + 2,6-Naphtolsulfathanolamid. Die aualysenreine Kupplungskomponente vom 
Smp. 164" (umkrist. aus Wasser) erwies sich als chromatographisch einheitlich, weshalb wir das 
bei der Kupplung anfallende Mononatriumsalz ohne weitere Rainigung verwendeten. 

o-Aminophenol + P-Naphtol. Griin bronzierende Kristallchen aus Eisessig, Smp. 194-195O. 

C,,H,,02N2 Ber. C 72,7 H 4,58 N 10,6% Gef. C 72.6 H 4,73 N 10,6% 

Versuche mit Metallkomplexen. - 1. 7 :2-Chromkomflex Anthranilsaure j ,!-Naphtol. Iso- 
merengemisch I .  14,2 g Farbsaure (0,05 Mol) wurden in 75 ml Formamid mit 5,s ml 1 0 ~  NaOH 
verriihrt und nach Zugabe von 0,03 Mol Chromacetat 20 Std. auf 105-108" erhitzt. Die ent- 
standcne rotbraune Losung wurde auf 1 1 80' warme, 25-proz. Kochsalzlosung gegossen. Der aus- 
gefalltc Niederschlag wurde abfiltriert, mit 800 ml Wasser gewaschen und getrocknet. 16,5 g 
violettbraunes Pulver. Rohprodukt in 100 ml Methylcellosolve bei 90" gelost, von anorganischen 
Riickstanden filtriert und an Alox chromatographiert unter Verwendung von Methanol. Alle 
wandernden Anteilc gesamthaft gesammelt, im Vakuum eingcdampft und im Vakuum bci 
150-160" getrocknet: 11,O g dunkelbraunes Pulver. Aus dem Chrom- uud Stickstoff-Gehalt er- 
rechnet sich eine Ausbeute von 77% d. Th. bezogen auf Monoazofarbstoff. 

Gef. N 7,86% Cr 7,30x8) 
Ber. Cr: N = 1:4  Gef. Cr: N = 1:4,00 

Trennung von I in 4 Isomere. Dic ganze Menge obigen Isomerengcmisches wurde nochmals 
genau gleich chromatographiert, jedoch wurden die einzelncn Praktionen getrennt aufgefangen 
und bei Zimmertemperatur im Vakuum eingedampft. Zone C und Zone D wurdcn ein weiteres 
Ma1 chromatographiert. Zone A konnte nur unmittelbar nach Isolierung spektrophotometrisch 
untersucht werden. Zur Analyse wurden die Trockensubstanzen im Vakuum bei 150-160" ge- 
trocknet. Spektren siehe Fig. l. 

Analysen der Fraktionen B, C und D : Rer. Cr: N :  C = 1 : 4 :  34. 
Fraktion B Gcf. C 56.60 H 3,25 N 7.80 Cr 7,36%*) 
(dunkclbraunes Pulver) Cr: N : C = 1 : 3,99: 33,99 

Fvaktion C Gef. C 57,04 H 3,32 N 7,96 Cr 7,24x8)  
(braunes Pulver) Cr:N:C = 1:4,08:34,14 

Fraktion D Gef. C 58,33 H 3,52 N 8,04 Cr 7,38% 
(rotbraunes Pulver) Cr : N: C = 1 : 4,05 : 34,27 

Stimmt gut rnit der Formcl C,H,O,N,CrNa, 2,5 H,O 
iiberein : 

Ber. C 58,19 H 3,59 N 7,99 Cr 7,42% 

Isomerisierversuche i n  Wasser von I B, I C und I D .  Je 10 mg Suhst. wurden in 5 ml dcst. 
Wasser 15 Std. unter Riickfluss zum Sieden crhitzt. Dann wurde cingedampft und der Riickstand 
chromatographiert (Fig. 2 und 3 ) .  

Isomerisierversuche von I B bei verschiedenem P H .  Je 10 mg B wurden in 5 ml dcst. Wasser 
uutcr Zugabe von 1 Tropfen 2~ Essigsaure (Nr. 2, pH 4,1), ohne Zusatz (Nr. 3, pH 7,7), unter 
Zugabe von 1 ml 2~ Sodalosung (Nr. 4, pH 10,3) 22 Std. unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. 
eingcdampft und chromatographiert (Fig. 4). 

2.  7:2-KobaZtkomfZex Anthranilsaure j B-Naphtol. 8,s g Farbsaure (0,03 Mol) wurden in 
70 ml Formamid mit 3.3 ml I O N  Natronlauge verriihrt, mit 0.018 Mol Kobalt(I1)-acctat und 3,4ml 
Wasserstoffsuperoxyd (30-proz.) versetzt und 11/, Std. auf 95-100" erhitzt. Die olivefarbene, triibe 
Lasung wurde in 0,s 1 20-proz. Kochsalzlosung gegossen. Der ausgefallene Niederschlag wurde 
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warm abfiltriert, rnit je 0,s 1 lo-, 5- und 2-proz. Kochsalzlosung und schliesslich rnit 100 ml dest. 
Wasser gewaschen und getrocknet: 9,2 g schwarzes Pulver. Chromatogramm siehe Fig. 5. 

Gef. N 7.99 Co 8,20 C 57,62% 
C0:N:C = 1:4,09:34,44 

Die Rohsubstanz wurde an der Alox-Saule in 3 Fraktionen (entsprechend Fig. 5) getrennt 
(Spektren siehe Fig. 6) und analysiert. 

Frakt ion I Gef. N 7,77 Co 8,16% Co:N = 1:4,00 
Fraktion 2 Gef. N 7,57 Co 7,88y0 Co:N = 1:4,13 
Fraktion 3 Gef. N 4,451 Co 4,86% Co:N = 1 :3,92 

3.  1 :Z-Chromkomplex 4-Nitro-2-aminobenzoesaure -+ /3-Naphtol ( I  V ) .  16,8 g Farbsaure (0.05 
Mol) wurden in 135 ml Formamid mit 5,s ml 1 0 ~  NaOH verriihrt, nach Zugahe von 0,03 Mol 
Chromacetat wahrend 16 Std. auf 100-105" erhitzt und in 2 1 heisse 10-proz. Kochsalzlosung 
gegossen. Der ausgefallene Farbstoff wurde abfiltriert und rnit je 1 1 lo-, 5-, 2- und 1-proz. Koch- 
salzlosung und schliesslich rnit 50 ml Wasser gewaschen und getrocknet. 16,s g dunkelviolettes 
Pulver. Durch Chromatographie wurden 0,4 g des Rohproduktes gereinigt, wobei alle Eluate 
vereint und nach Abdestillieren des Methanols im Vakuum bei 150-160" getrocknet wurden. 
Die Cr- und N-Werte beweisen das Vorliegen eines 1 : 2-Chromkomplexes. 

Gef. Cr 6,13; 6,03 N 9.90% 
Ber. Cr:N = 1:6 Gef. Cr:N = 1:6,02 

Die Diinnschicht-Chromatographie ergab eine' deutliche Aufspaltung in 4 bordeauxrote bzw. 
braune Zonen (A-D, Fig. 7A). Diesen Zonen wandert eine sehr schwache orange Zone voraus, die 
sich durch vergleichende Papierchromatographie (WHATMAN Nr. 3 MM, Essigester als Entwickler) 
als 3-Nitroanilin j /3-Naphtol identifizieren liess. 

4. I :2-Chromkomplex Anthranilsaure -+ 2,6-Naphtolsulfathanolamid ( V ) .  Chromierung in 
Formamid (18 Std., 100-105"). Isoliert wurde der Komplex durch Eingiessen in Kochsalzlosung, 
Filtrieren und Auswaschen. Das Rohprodukt wurde chromatographisch gereinigt und bei 120- 

130" getrocknet. Gef. Cr 5,lO; 4,97 N 8,32% 
Ber. Cr:N = 1 : 6  Gcf. C r : N  = 1:6,13 

Im Diinnschichtenchromatogramm bildetcn sich 3 Zonen A-C (Fig. 7 B). 
5. 1 :2-Chromkomplex o-Amanophenol + /3-Naphtol. Die Suspension von 13,2 g Farbsaure 

(0,05 Mol) in 200ml heissem Wasser wurde nachversetzen rnit 8 m l 1 0 ~  Natronlauge und 0,027Mol 
Natriumdisalicylatochromiat in wasseriger Losung (107 ml) wahrend 24 Std. unter Riickfluss 
zum Sieden erhitzt. Der ausgefallene Komplex wurde noch warm abfiltriert, mit destilliertem 
Wasser gewaschen und getrocknet: 14,9 g. Das Rohprodukt wurde in 100 ml siedendem Alkohol 
gelost, nach Versetzen mit Aktivkohle filtriert, das Filtrat mit 100 ml dest. Wasser versetzt, 
auf SO ml eingeengt und erkalten gelassen. Dabei fielen bronzierende Kristallchen aus, die ab- 
filtriert und rnit wenig Wasser gewaschen wurden. Nach Trocknen im Vakuum bei 110" 11,2 g. 

C,,H,,O,N,CrNa,H,O Ber. C 62,2 H 3,59 N 9,lO Cr 8,43% 
Gef. ,, 61,8 ,, 3,98 ,, 9,24 ,, 8,44y0 

6. 7 : I-Chromkomplex o-Aminophenol j /3-Naphtol. 26,4 g Farbsaure (0,l Mol) wurden in  
800 ml Alkohol, 20 ml Ameisensaure (95-proz.), 0,3 Mol Chromacetat in 800 ml Wasser wahrend 
12 Std. im roticrenden Emailautoklaven auf 120-125" erhitzt. Die Losung wurde von einem Riick- 
stand abfiltriert. auf 460 ml eingcengt und erkalten gelassen. Der entstandene Niederschlag wurde 
abfiltriert, rnit 1 1 Wasser gewaschen und im Vakuum bei 70-80" getrocknet: 33 g dunkles Pulver. 

Gef. N 7,45 Cr 11,48y0 
Ber. N:Cr 2 : l  Gef. N:Cr 2:0,805 

Das Produkt war demnach zu ca. 20% mit entsprechendem 1 : 2-Chromkomplex verunreinigt, 
der sich auch tatsachlich chromatographisch nachweisen licss. 

7. Gemischter Chromkomplex X I  aus o-Aminophenol -+ /3-Naphtol und 4-Chlor-2-aminobenzoe- 
saure -+ /3-Naphtol. 9,0 g 1 : 1-Chromkomplex o-Aminophenol -+ /3-Naphtol (=  ca. 0,02 Mol obigen 
Rohproduktes) und 0,02 Mol Farbsaure 4-Chlor-2-aminobenzoesaure -+ B-Naphtol wurden in 
100 ml O , ~ N  Natronlauge und 10 ml Alkohol wahrend 5 Std. zum Sieden erhitzt, wobei die Wasser- 
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stoffionenkonzentration durch Zutropfen von insgesamt 12 ml 1 N NaOH zwischen pH 7,5-8,0 
gehalten wurde. Die Reaktionsmasse wurde auf 500 ml20-proz. Kochsalzlosung gegossen und der 
ausgefallene Niederschlag abfiltriert, mit wenig 10-proz. Kochsalzlijsung gewaschen und getrock- 
net. 14,2 g dunkles Pulvcr. Im Chromatogranim folgtc auf eine blauviolette Zone (1 : 2-Chrom- 
komplcx von o-Aminophenol -f P-Naphtol) cine rotviolettc Zone, die getrcnnt aufgefangen und 
nochmals chromatographiert wurde. 

C,,H,,O,N,ClCrNa,H,O Ber. C 58,26 H 3,11 N 8,24 C1 5,22 Cr 7,65% 
Gef. ,, 58,48 ,, 3,05 ,, 8,18 ,, 5,23 ,, 7,49% 

Bei langcrcm Erhitzen in Wasser disproportionierte sich die Substanz teilweise in die 1 : 2- 
Chromkomplcxe aus o-Aminophcnol + P-Naphtol und 4-Chlor-2-aminohenzoesaure -f P-Naphtol. 
Im Diinnschichtenchromatogramm waren daher noch die Isomcrcn des o-Hydroxy-0’-carboxyazo- 
farbstoff-Komplexes crkennbar, wohei die dem Isomercn C entsprechende, der Hauptzone des 
Mischkomplexes nachwandcrnde schwache Zone 2 Komponenten, eine hraune und eine violctte, 
enthielt. Die Natur des mengcnmassig ausserst geringen Antcils konnten wir nicht aufklaren. 

Wir vcrdanken die Mikroanalysen unserem Mikroanalytischen Laboratorium, Leitung Herr 
Dr. H. WAGNER, die Chrom- und Kobaltanalyscn unserem Analytischen Laboratorium, Leitung 
Herr Dr. K. STAMMBACH. 

SUMMARY 

Some 1 : 2-chromium and cobalt complexes of the o-hydroxy-o’karboxy azo 
series can be separated chromatographically into isomers which can be termed 
stereoisomers. 

Wissenschaftliche Laboratorien der J. R. GEIGY AG., Basel, 
Farbstof f abteilung 

272. Synthese von 2-substituiertem 2,3-Dihydro-lH-dibenzo 
[b, flpyrazolo [1,2-d] [l ,4,5] thiadiazepin-9-dioxid-1,3-dion 

Uber Pyrazole, 2. Mitteilungl) 

von K. Michel und M. Matter 

(6. X 61) 

Um prufen zu konnen, wie sich die pharmakologischen Eigenschaften von Phenyl- 
butazon (I a) iindern, wenn dessen Phenylreste uber eine SO,-Rrucke miteinander 
verbunden werden, haben wir drei in 2-Stellung substituierte 2,3-Dihydro-l H-di- 
benzorb, f]pyrazolo[l, 2-d] [1, 4,5] thiadiazepin-9-dioxid-l,3-dione (11) hergestellt. In  
der vorliegenden Mitteilung sol1 die Synthese dieser neuen Verbindungen beschrieben 
wverden. so, +/ 9 \A@ 7) 1”’) c \ r ! y -&-RW I1 I1 1QI 

I O+o K 

\/‘-N-N’\/ 
I 13 11 

I1 o-?-o R 

a) R = (n)-Rutyl b) R = (n)-Hexyl c) R = Tetrahydrofurfuryl 

1) 1. Mitteilung: Helv. 44, 1025 (1961). 




