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Bopo HIRSCH

Darstellung organischer Metallkomplexverbindungen aus
Azofarbstoffen bisher unbekannter Derivate des
Diphenylsulfids und des Diphenylsulfons

Aus dem Institut filr Farbenchemie der Technischen Hochschule Dresden
(Eingegangen am 26. August 1960)

Aus Azofarbstoffen von Aminoderivaten des Diphenyisulfids und des Diphenyl-

sulfons wurden Schwermetallkomplexe erhalten, bei denen das #therartig ge-

bundene S-Atom an der Komplexbildung beteiligt ist. Die Komplexe aus den
Sulfonen sind weniger stabil als diejenigen aus den Sulfiden.

In Analogie zu bekannten Schwermetall-Komplexverbindungen, bei welchen eine
Azogruppe und ein #therartig gebundenes Sauerstoffatom an der Komplexbildung
beteiligt sind1), wurde versucht, Komplexe herzustellen, in welchen dieses Sauerstoff-
atom durch Schwefel oder die SO,-Gruppe ersetzt ist.

Als Ausgangsbasen dienten unseres Wissens bisher noch nicht bekannte
Aminoderivate des Diphenylsulfids und des Diphenylsulfons. 4'-Chlor-2'-nitro-
diphenylsulfid-carbonsiure-(2)-methylester (I) wurde entweder mit Zinn(II)-chlorid
in Eisessig zum Amin II reduziert oder mit 30-proz. Wasserstoffperoxyd in das Sulfon
I umgewandelt, das, wie vorher reduziert, das Amin IV lieferte.

/ s< > — a ~Z II: Y=S, R=NH
III: Y =80; R=NO;
02 CO,CH; CO,CHj IV: Y = §0,, R =NH;

I und IV wu.rden in 95-proz. Schwefelsiure diazotiert und die Diazoniumsalze
mit B-Naphtholderivaten zu o-Hydroxyazofarbstoffen gekuppelt.

L

Y=S8,R=
I: Y =S80, R'
CO.CH; I: Y=8,R'= SOzNHz
a: R=H
OH b: R = CONH Cg¢Hs
¢: R=CONH- C10H7

. OO

Die Farbstoffe V und VI sind in Wasser nicht, in Athanol sehr wenig 16slich. Durch
4—5 stdg. Kochen der in Athanol suspendierten Farbstoffe V mit in Athanol ge-
16sten Metallsalzen (Kupfer(IT)-, Kobalt(II)- und Nickel(II)-nitrat) und in Gegen-

1) Vgl. H. PFITZNER, Angew. Chem, 62, 245 [1950].
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wart von wenig wiilrigem Ammoniak wurden organische Schwermetallverbindungen,
die in Athanol noch schwerer 16slich als V sind, isoliert. Sie lieBen sich aus wéiBriger
Dimethylformamidlésung umkristallisieren. Man konnte erwarten, daB sich 1:1-
Komplexe vom Typ VIII bilden. Auf Grund der Analysenergebnisse und jhres Ver-
haltens ist ihnen jedoch wohl Struktur IX zuzuschreiben.

Cl ; ; 1@ b\ :
Il CO,CH; ll CO,CH;,

Xe
0 O
7 N /
LRV NNy i RN\ R
VIII IX a—c, Mell = Ni, Co (s. Tab. 2)

Nach Formel IX ist das Metallatom koordinativ sechswertig gebunden, eine For-
mulierung, die mit den Koordinationszahlen 6 fiir Kobalt und 4 oder 6 fiir Nickel
zu vereinbaren ist, zumal nicht festgestellt werden konnte, daB eine zusitzliche An-
lagerung von Ammoniak-, Athanol- oder Wassermolekiilen erfolgt.

Da beim Kupfer vorwiegend nur die Koordinationszahl 4 vorherrscht, sind die
entsprechenden Kupfer-Komplexverbindungen wohl wie in X — an einer Molekiil-
hélfte dargestellt — zu formulieren.

CKQ\Y ; Y R’ Mell

N CO,CH, Xa—-c S H Cu
N\, I Xla—c SO H Ni, Co, Cu
Nei. X a s SO,NH, Cu
O a—c siche Formeln V—VII
R R

Unter denselben Bedingungen wie bei den Diphenylsulfid-Derivaten wurden die
entsprechenden Metallkomplexverbindungen aus den Sulfonen VI dargestellt. Hierbei
zeigen insbesondere die Nickel- und Kobaltkomplexe eine geringere Stabilitét als die
entsprechenden Diphenylsulfid-Derivate IX. Man formuliert sie daher wohl gemiB XI.

In letzter Zeit haben Schwermetallkomplexfarbstoffe technische Bedeutung erlangt, die
an Stelle der ilblichen wasserldslich machenden Sulfonsiuregruppierung eine Sulfonsiure-
amidgruppe tragen und die in der Lage sind, aus neutralem Bade tierische Fasern mit guter
Egalitiit anzufirben. Der Versuch schien lohnend, ahnliche Verbindungen, ausgehend von
den hier beschricbenen Basen der Typen II und IV, darzustellen. Durch Diazotierung von Il
und Kuppeln mit 2-Hydroxy-naphthalin-sulfonsiure-(6)-amid wurde der Farbstoff VIla er-
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halten, dessen Kupferkomplexverbindung (XIIa) sich aus neutralem Bade mit guter Egalitat
ausfdrben lieB und bei entsprechendem Farbton eine sehr gute Lichtechtheit (5—6) zeigte.

Herrn Dr. G. GUTBIER nebst seinen Mitarbeiterinnen vom Mikrochemischen Laboratorium
der Technischen Hochschule Dresden danke ich flir die Ausfithrung zahlreicher Mikroanalysen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Unter Mitarbeit von H. FINk 2

1. 4’-Chlor-2'-nitro-diphenylsulfid-carbonséure-(2)-methylester (I), von F. MAYERY bereits
erwihnt, aber nicht niher beschrieben, wird nach diesem Autor durch 1stdg. Kochen von
8.4 g Thiosalicylsdure-methylester mit 9.6 g 2.5-Dichlor-1-nitro-benzol und 1.1 g Natrium
in 30 ccm Methanol auf dem Wasserbad erhalten. Das rotgefirbte Reaktionsgemisch, aus
dem sich NaCl abgeschieden hat, wird in 300 ccm Wasser gegossen. Das Disulfid fallt als
goldgelber Stoff aus und wird mehrmals aus wiBr. Methanol umkristallisiert. Ausb, 12 g
(74% d. Th.). Schmp. 79°. Hellgelbe Nadeln, leicht 18slich in Ather, Benzol, Aceton, Athanol
und Methanol.

C14H10CINOS (323.7) Ber. C51.93 H3.11 C110.95 N 4.32
Gef, C52.23 H3.53 C110.76 N 4.31

2. 4'-Chlor-2’-amino-diphenylsulfid-carbonséure-(2)-methylester (II): Analog 1. c.#) wird
trockner Chlorwasserstoff in eine Suspension von 31 g SnCl;-2 H,O in 70 ccm kaltem Eis-
essig eingeleitet. In die klare farblose L3sung werden unter Kithlung mit Wasser und unter
Rithren 16.2 g I, geldst in 50 ccm Eisessig, eingetragen. Nach vdlligem Abkithlen wird die
L3sung mit Chlorwasserstoff gesittigt und 2—3 Tage im geschlossenen GefdB bei Raum-
temperatur stehengelassen, Das Gemisch wird in 500 ccm Wasser eingetragen, der gebildete
Niederschlag abfiltriert und mit 10-proz. kalter Natriumcarbonatldsung zersetzt. Das freie
Amin wird in Ather aufgenommen und die dtherische Lésung mit wasserfreiem Natriumsulfat
getrocknet. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff und Umkristallisieren aus 95-proz. Athanol
erhilt man das farblose, nicht hygroskopische Aminhydrochlorid in 94-proz. Ausbeute.
Schmp. 137°. Farblose Prismen, leicht l3slich in Benzol, Athanol, Ather, Aceton und
Chloroform.

C14H;3CINO,S (293.7) Ber. C112.06 N 4.77 Gef. Cl112.26 N 4.93

3. 4'-Chlor-2'-nitro-diphenylsulfon-carbonséure-(2)-methylester (III): Die Ldsung von
16.2 g I in 100 ccm Eisessig wird analog 1. ¢.5! mit 20 ccm 30-proz. H,O3 2 Stdn. unter Riick-
fluB erhitzt. Nach EingieBen des Reaktionsgemisches in Wasser scheidet sich eine blagelbe
Masse ab, die nach einigen Stunden kristallin wird. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus
75-proz. Athanol wird das Sulfon i. Vak. getrocknet. Ausb. 88% d. Th., Schmp. 135°. Farb-
lose Wiirfel, gut loslich in den Ublichen organ. Ldsungsmitteln.

C14H;oCINO¢S (355.8) Ber. C47.26 H 2.83 C19.97 N 3.94
Gef. C47.21 H3.26 C19.68 N 4.05

4, 4'-Chlor-2'-amino-diphenylsulfon-carbonsdure-(2)-methylester (IV): Wie Il aus 17.8 g 111,
Die freie Base wird durch Verdampfen des Athers gewonnen. Ausb. 65% d. Th., Schmp. 98°.
Farblose Wiirfel (aus 75-proz. Athanol), leicht 18slich in den tiblichen organ. Lésungsmitteln.

C14H12CINOSS (325.8) Ber. C110.88 N4.30 Gef. C110.58 N 4.42

2) Aus der Diplomarb. H. FINK, Techn. Hochschule Dresden 1959.

3) Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 595 [1910).

4) E. D. AmstUTZ, E. A. FENNEL und J. W. Woobs, J. Amer. chem. Soc. 69, 1922 [1947].

5) J. D. LoupoN und TH. D. RossoN, J. chem. Soc. {London] 1937, 242; J. D. LouponN
und N. SHUBMAN, e¢benda 1938, 1618; B. A. KeNT und S. SMILES, ebenda 1934, 422.
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Allgemeine Darstellungsvorschrift fiir die Farbstoffe V— VII

Die auf —10° gekithlte Ldsung von 6.6 g II-Hydrochlorid bzw. 7.2 g IV-Hydrochlorid
in 8 ccm konz. Schwefelsiure wird langsam unter Rilhren mit einer eiskalten Ldsung von
1.5g NaNQ; in 6 ccm 95-proz. Schwefelsdure versetzt und nach 20 Min. unter starkem Riihren
in ein Gemisch von 150 g Eiswasser gegossen. Diese verdiinnte Diazoniumsalzl¥sung wird
bei weiterer Zugabe von Eis unter starkem Rithren in eine Losung von 2.9 g p-Naphthol oder
5.2 g 2-Hydroxy-naphthoesiure-(3)-anilid oder 6.25 g 2-Hydroxy-naphthoesiure-(3)-a-naph-
thylamid oder 4.5 g 2- Hydroxy-naphthalin-sulfonsdure-(6)-amid®) in 30 ccm Wasser eingetragen,
wobei man gleichzeitig konz. Natronlauge (etwa 40 ccm) in dem MaBe zuflieBen 148t, daB8 die
Reaktion bei der Kupplung stets alkalisch bleibt. Man 148t die Reaktionslsung noch einige
Stunden bei 5—10° stehen. Nach dem Ansduern mit Salzsiure wird der Farbstoff abgesaugt,
mit viel Wasser gewaschen, dreimal mit reichlich Athanol ausgekocht und aus Dimethyl-
formamid umkristallisiert.

Die Farbstoffe Va—V¢, Vla—VIc sind unldslich in Wasser, schwer Ioslich in Ather,
miBig 16slich in Athanol, leicht 16slich in Pyridin, Dioxan, Chloroform mit orangeroter
Farbe. VIIa ist unldslich in Wasser, m#Big loslich in Athanol, Aceton, Benzol, Chloroform
und ammoniakalischer oder #tzalkalischer wiBriger Losung, daraus mit Essigsiure wieder
fallbar.

Allgemeine Darstellungsvorschrift fiir die Komplexverbindungen I1X —XII

2 g moglichst feingepulverter Farbstoff V bzw. VI bzw. VII werden in 100 ccm Athanol,
in dem 1 g Kupfernitrat bzw. 1 g Nickelnitrat bzw. 1 g Kobaltnitrat geldst ist, suspendiert.
Um die Komplexbildung zu férdern, werden dem Gemisch 2 ccm #thanol. Ammoniaklésung
zugesetzt. Nach 4 —5stdg. Erhitzen auf dem Wasserbad haben sich die Komplexverbindungen
gebildet; diese sind noch schwerer 16slich als die Ausgangsfarbstoffe. Man i3t das Reaktions-
gemisch 24 Stdn. bei Raumtemperatur stehen, kocht die abgesaugte Komplexverbindung
mit 3-proz. Essigsdure aus, bis keine Kupfer-, Nickel- bzw. Kobalt-lonen mehr nachweisbar
sind und extrahiert schlieBlich zweimal mit Athanol, um evtl. vorhandene Reste nicht um-
gesetzten Farbstoffes zu entfernen. Die so vorgereinigten Komplexverbindungen werden
schlieflich aus Dimethylformamid umkristallisiert und bei 100° i. Vak. getrocknet. Die
Komplexsalze von XIIa, Me!l = Ni, Co, sind ziemlich unbestindig; des weiteren sind die
Komplexverbindungen von XIa, Me!l = Co und XIb, Me!l = Ni unbestindig; auf jhre
Isolierung und Reindarstellung wurde verzichtet.

Die Kupferkomplexsalze X a, XIa sind sehr wenig 13slich in Athanol, wenig 16slich in Ather,
Aceton, Benzol; sie sind gut 18slich in Dimethylformamid, Pyridin, Chloroform mit rotbrauner
Farbe; sie sind gegen heiflen Eisessig nicht-bestindig.

Die Kupferkomplexe Xb, Xc, XIb, XIc sind schwer 18slich in Athanol, Ather, Aceton;
maBig 18slich in Benzol, leicht 18slich in Dimethylformamid, Pyridin, Chloroform mit braun-
roter Farbe; sie sind ziemlich bestindig gegen heiBen Eisessig. Das Kupferkomplexsalz XIla
ist fast unldslich in Wasser; miBig 15slich in konz. wiBriger ammoniakalischer Losung; fast
unldslich in Ather, Benzol; schwer 18slich in Athanol, Aceton, Chloroform; leicht 15slich
in Pyridin mit rotoranger Farbe.

6) FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDRICH BAYER & Co., LEVERKUSEN, Dtsch. Reichs-Pat.
278 091 vom 12. 2. 1913; Friedldnder 12, 178 [1914/16).



845

1962

Organische Metallkomplexverbindungen aus Azofarbstoffen

60'S SE£'9 6€'S pcls) (1'059)
£6'Y 99 SP'S ‘1og SYOENIDYCHSED uagaqeIs oedanz TOE—00€ 08 S1A
0L S1'9 LB'E TV'T9 ‘19D (0°009)
00L 16'S OL'E SO'T9 "€ SPOENID*H'D usgone|g oIpdanz EYT—THT s8 qIA
10°9 Ob'L 8L'E VEQ9 PO (6°08%)
£8°S LE'L 9S°C P6'6S o€ SSOENIDHTHYYD uaYOqEIS duaqieaBueio SET 88 eIA
auofing
68°'L 699 IL'E YEPS JoD (0°82¢)
96'L TL'9 ¥V'E 65'vS "I°€ ISSOENIDETHY D 1AINg sar01e8ueio 99 EIIA
09's 099 86'S 86'€ Ov'89 9D (1°819)
61'S 089 €L°S 16°€ 1089 "log SYOENIDYCHSSD uayaqRI§ 9)oradurio ¥IT—TIT bt A
1€°L 269 vI'v TL'¥9 D (0°89%)
ov'L ¥T9 06'€ $SS°69 "Jod SYOENIDTTH D usyaqeIs 910198uURI0 097—LST £6 QA
T$'9 ¥8'L SI'v 89°€9 IO (6°8tP)
Y29 06'L T8E 1TV "1og STOTNIDLTHYD uaydqEIS Sjosafuelo £0C 96 BA
apyng
S N ID H D "MeD- oW uLIogreIsLIy 5, "duyos YLP % pois
uasijeuy [ouLIofUsUWING aqiey °e ‘qQsny -qreq

1IA PUT JA ‘A 91j015qiE, 9Ip 19qT IGOISIaq() [ "qEL



Jahrg. 95

HirscH

846

SI'S $€9 TS ‘JoD (8'L6z1)
06’y 89 LY'S g NDUSYOENIDITHSED) JfleIsL] suneIqIOX 68T —98T L9 S5A M) oX
oLy 09’y 0L9 LUb 61'S9 D (-ee6zi)
95 96'b 059 65°€ 20°'S9 ‘Yo ODUSYOINIDICHSED) Ieamndjjeisiry ssuneiqior  8[7—ZIZ  §9 A oD  oXI
si'y L'y TE9 €b'S ‘D (6'z6z1)
'y 96y 05'9 6¥'S g INF(SPOENIDECH D) JoAndjessry sN0X  6LT—9LT  SL oA IN  9XI
'S 08'9 08'S 95°¢ 8179 'JOO (9°L611)
1£°§ 0L T6'S $S°E 8179 1A NDUSYOENIDICHIED) sjleisir)] suneiqioloyunp  0ZZ—6I7 08 QA ™D  qX
08y £p'S Ol'L 909 OL'E 079 'JP°D 6z611)
6’y 8E£'S SO°L $6'S SC'E TY'TY "IPE  ODUSYOINIDIZHIED) soandjeisiry] ssiouneiq 09€ < 8 9A  °D axi
16'v L8'9 LT'9 ‘120 Lol afeIsIry
{37 SO'L v6°S g INYSYOENIDITHI®D) aBigrwRBaIun ‘901 09€ < oL qA IN qXI
1$'9 019 LY’ TI'09 'JPD (€°656) uoyNelg
£9°9 ¥8°¢ 9¢'t 80°09 ‘o€ NDISEOINIDHYD) 2UNBIQIOI ‘ODjUNP  Z6T—LST BA N X
ov'9 4K LEE 1£°09 PO (Lys6) uayIMElg
L9 L3S 8¢°¢ 8709 1od  0DISCOTNIDTHY?)) QUIBAIIO APUNP ST E6T BA oD  eX]
£0'9 80°9 $S'E LT09 PO (s°¥s6) usyONR[g A9p|IqaTsne
S1'9 LSS 8€°C 6€°09 12 INY(STOTNIDO'H'?D) Siggw(eBorun ‘ouneiqiol  LIE—(IE BA IN  ®XI
© N § N D H D ‘#3010 WONESEN ) g ULP% PO TN RS0
(+] . .
uasAfeuy Jouslojuswwng sqeg BNV youuomoed -xeidwioy

11X — X ueBunpuiqIoAxa[dwo 1P J3qN NISIAG() T qBL



847

Organische Metallkomplexverbindungen aus Azofarbstoffen

1962

06's
69°C
99y
L9V
9ty
1484
(10 4
139 4
iy
vo's
85y
69y
6's
£44
1287
9IL’s

191
8’1l
o
LT9
6T'9
619
89’y
LY

¥6's
619
869
99°%
16'9
699
sL's
8F's
W'y T§S
0£% 0SS

sve
vE9
&P's
ITs
10°§
£

10°6

£Ts

1$°s
99
6L’S
's
So'L
£6'9

62°¢ €0°IS

e 65°1S

8Lt 6779
oF'e £L°19

69°¢ 1719
6£°¢ S6'19
00y 9L°65
9¢'¢ T0°6S

69°¢ LEYS
SI'e 09°9¢

-rog

D
“Jog

3D
108

O
g

‘PD
“rog

3D

PO

g

PO
“Iog

{oLirn
NDEESSOENIDCTHYD)

{g'19eD)
NDYUSPOENIDEH D)

(1'LsED
ODY(SPOENIDFHEED)

(6'9SEE)
INC(SPOENIDH D)

©'19zn)
NOYUSPOINIDCH D)

(6'9521)
oDUS O NIO T H'ED)

@ezon
BDUSSOINIDHY D)

($'8101)
IN(SSO*NID®'H*?D)

(RITUA) offersiry Jjos

[PHNA IsIDjoRyIIm

‘ouneiqiox

uoyIqEIS Sj0a

alapeN 2301

PHIM suneIqI0x

uagsqRIs AoJuneiq

uogoNEg

suneIqlor ‘apjunp

Uyl SuneiqeyuNp

<81--081

99T —£9z

Wi—1¥e

087947

19T—85T

TiT— 60T

£87—€8T

$6T—¥6T

08

£L

€L

oL

L9

BIIA

1A

SIA

SIA

qIA

qIA

BIA

EJA

e

D

oD

Lbe

e

BIIX

X

IX

X

9IX

BIX



848 HirsCH Jahrg. 95

Die Nickelkomplexe IXa, XIa sind sehr wenig l6slich in Athanol, 16slich in Ather, Aceton,
leicht 16slich in Benzol, Pyridin, Chloroform mit rotvioletter Farbe; sie sind gegen heiBen
Eisessig nicht bestéindig.

IXb, IXc, XIc sind sehr schwer 18slich in Athanol, Ather; 15slich in Benzol, Pyridin,
Dioxan, Chloroform mit rotvioletter Farbe; sie sind gegen heiBen Eisessig ziemlich bestindig.

Die Kobaltkomplexe IXa, IX ¢, XIc sind fast unlgslich in Athanol, Ather; wenig 18slich
in Aceton, leicht 16slich in Benzol, Pyridin, Chloroform mit braunvioletter Farbe.

IXb, XIb sind maBig 15slich in Ather, Aceton, 15slich in Benzol, leicht 18slich in Dimethyl-

formamid, Dioxan, Chloroform mit rotbrauner Farbe. Simtliche Komplexverbindungen
sind gegen heifen Eisessig nicht bestandig.





