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Born HIRSCH 
Darstellung organischer Metallkomplexverbindungen aus 

Azofarbstoffen bisher unbekamter Derivate des 
Diphenyldds und des Diphenylsulf'ons 

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

Aus Azofarbstoffen von Aminoderivaten des Diphenylsullids und des Diphenyl- 
sulfons wurden Schwermetallkomplexe erhalten, bei denen das Btherartig ge- 
bundene S-Atom an der Komplexbildung beteiligt ist. Die Komplexe aus den 

Sulfoncn sind weniger stabil als diejcnigen aus den Sulfiden. 

In Analogie zu bekannten Schwermetall-Komplexverbindungen, bei welchen eine 
Azogruppe und ein litherartig gebundenes Sauerstoffatom an der Komplexbildung 
beteiligt sind I), wurde versucht, Komplexe herzustellen, in welchen dieses Sauerstoff- 
atom durch Schwefel oder die SO2-Gruppe ersetzt ist. 

Als Ausgangsbasen dienten unseres Wissens bisher noch nicht bekannte 
Aminoderivate des Diphenylsulfids und dea Diphenylsulfm. 4'-Chlor-S'-nitro- 
diphenylsulfid-~arbons8;ure-(2)-rnethylester 0 wwde entweder mit Zinn(Il)-chlorid 
in Eisessig zum Amin I1 reduziert oder mit 30-proz. Wasserstoffperoxyd in das Sulfon 
IU umgewandelt, das, wie vorher reduziert, das Amin IV lieferte. 

C l q S Q  - C I q - 9  11: Y = S, R = N H 2  

NO2 CO2CH3 R IV: Y = S02, R = NH2 
111: Y S02, R = NO2 - 

I 
II und IV wurden in 95-proz. SchwefeMure diazotiert und die Diazoniumsalze 

mit P-Naphtholderivaten zu o-Hydroxyazofarbstoffen gekuppelt. 

CI 

V: Y = S , R = H  
VI: Y = S02, R =  H 

VII: Y = S, R =  SOzNHz 

b: R = CONH.GHs 

\QyQ 
C02CH3 

a: R = H  & C: R = CONH.CioH7 

R' \ 'R 

Die Farbstoffe V und VI sind in Wasser nicht, in Athanol sehr wenig loslich. Durch 
4-5 stdg. Kochen der in Athano1 suspendierten Farbstoffe V mit in khan01 ge- 
losten Metallsalzen (Kupfer(II)-, Kobalt(II)- und Nickel(1I)-nitrat) und in Gegen- 

1) Vgl. H. PFITZNER, Angew. Chem. 62,245 (19501. 
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wart von wenig wurigem Ammoniak wurden organische Schwermetallverbindungen, 
die in Athano1 noch schwerer loslich als V sin& isoliert. Sie lieBen sich aus w5Briger 
Dimethylformamidlikung umkristallisieren. Man konnte erwarten, daJ3 sich 1:l- 
Komplexe vom Typ VIII bilden. Auf Grund der Analysenergebnisse und ihres Ver- 
haltens ist ihnen jedoch wohl Struktur IX zuzuschreiben. 

VIII IX a-c, Me11 = Ni, Co (s. Tab. 2) 

Nach Formel IX ist das Metallatom koordinativ sechswertig gebunden, eine For- 
mulierung, die mit den Koordinationszahlen 6 fur Kobalt und 4 oder 6 f i i  Nickel 
zu vereinbaren ist, zumal nicht festgestellt werden konnte, daD eine zusiitzliche 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 Moleklil- 
hUte dargestellt - zu formulieren. 

Y R Men 
k Xa-c S H cu 

XIa-c SO2 H Ni, Co, Cu 
I ‘YeE XI1 a S SOzNHz CU 

a-c sithe Formeln V-VII 

R 

Unter denselben Bedingungen wie bei den DiphenylsuMd-Mvaten wurden die 
entsprechenden Metallkomplexverbindungen aus den Sulfonen VI dargesteut. Hierbei 
zeigen insbesondere die Nickel- und Kobaltkomplexe eine gerhgere StabilitiIt als die 
entsprechenden DiphenyIsuUid-Mvate IX. Man formuliert sie daher wohl gemiiB XI. 

In letzter Zeit haben Schwennetallkomplexfarbstoffe technische Bedeutung erlangt, die 
an Stelle der iiblichen wasserl6slich machenden Sulfonshuegruppierung eine Sulfonsiiura 
amidgruppe tragen und die in der Lage sind, aus neutralem Bade tierische Fasern mit guter 
Egalitiit anzufiirben. Der Versuch schien lohnend, lihnliche Verbindungen, ausgehend von 
den hier btschriebenen Basen der m n  II und Iv, damustellen. Durch Diazotierung von I1 
und Kuppeln mit 2-Hydroxy-naphthalin-sulfonsffurao-amid wurde der Farbstoff VILa er- 
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halten, dessen Kupferkomplexverbindung (XIIa) sich aus neutralem Bade mit guter Egalitiit 
ausfilrben lieD und bei entsprechendem Farbton eine sehr gute Lichtechtheit (5-6)  zeigte. 

Herm Dr. G. GUTBIER nebst seinen Mitarbeiterinnen vom Mikrochcmischen Laboratorium 
der Technischen Hochschule Dresden danke ich flir die AusfUhrung zahlreicher Mikroanalysen. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 
Unter Mitarbeit von H.  FINK^) 

1. 4'-Chlor-2'-nitro-d~knylsulfid-carbo~~ure-(2)-methylester (I), von F. MAYER~) bereits 
erwiihnt. aber nicht niiher beschrieben, wird nach diescm Autor durch 1 stdg. Kochen von 
8.4 g Thiosalicylsdure-methylester mit 9.6 g 2.5-Dichlor-1-nitro-benzol und 1.1 g Natrium 
in 30 ccrn Methanol auf dem Wasserbad erhaltcn. Das rotgeftirbte Reaktionsgemisch, aus 
dem sich NaCl abgeschieden hat, wird in 300ccm Wasser gegossen. Das Disulfid ml t  als 
goldgelber Stoff aus und wird mehrmals aus war .  Methanol umkristallisiert. Ausb. 12 g 
(74 % d. Th.). Schmp. 79". Hellgelbe Nadeln, leicht lbslich in Ather, Benzol, Aceton, #than01 
und Methanol. 

Cl4HloClN04S (323.7) Ber. C 51.93 H 3.1 1 C1 10.95 N 4.32 
Gef. C 52.23 H 3.53 c1 10.76 N4.31 

2. 4'-Chlor-2'-amino-dipknylsullfd.carbonsdiu(2)-methylester (II )  : Analog 1. c.4) wird 
trockner Chlorwasserstoff in eine Suspension von 31 g SnCl2.2 H20 in 70 ccm kaltem Eis- 
essig eingeleitet. In die klare farblose Msung warden unter KUhlung mit Wasser und unter 
Riihren 16.2 g I, gelOst in 50 ccrn Eisessig, eingetragen. Nach vOlligem AbkUen wird die 
Usung mit Chlorwasserstoff gesattigt und 2-3Tage im geschlossenen G e m  bei Raum- 
temperatur stehengelassen. Das Gemisch wird in 500 ccm Wasser eingetragen, der gebildete 
Niederschlag abfiltriert und mit 10-proz. kalter NatriumcarbonatlOsug zarsetzt. Das freie 
Amin wird in Ather aufgenommen und die i%thcrischc Wsung mit wasserfreiem Natriumsulfat 
getrocknet. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff und Umkristallisieren aus 95-proz. Athano1 
erhiilt man das farblose, nicht hygroskopische Aminhydrochlorid in 94-proz. Ausbeute. 
Schmp. 137". Farblose Prismen, leicht 1Oslich in Benzol, Athanol, Ather, Aceton und 
Chloroform. 

C14H12CIN02S (293.7) Ber. (3 12.06 N 4.77 Gef. CI 12.26 N 4.93 

3. 4'-Chlor-2'-nitro-dighcnylsulfon-carbo~~ure- (2)-methylester (III) : Die Msung von 
16.2 g I in 100 ccrn Eisessig wird analog 1. c.5) mit 20 ccm 30-prOZ. H202 2 Stdn. unter Ruck- 
fluD erhitzt. Nach EingieDen des Reaktionsgemisches in Wasser scheidet sich cine bldgelbe 
Masse ab, die nach einigen Stunden kristallin wird. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus 
75-proz. bithano1 wird das Sulfon i. Vak. getrocknet. Ausb. 88% d. Th.. Schmp. 135". Farb- 
lose WUrfel, gut lbslich in den Ublichen organ. LOsungsrnitteln. 

C14HloCINOd (355.8) Ber. C 47.26 H 2.83 (39.97 N 3.94 
Gef. C47.21 H 3.26 C19.68 N4.05 

4. 4~-Chlor-~-amino-diphenylsulfon-carbo~dure-(2)-me~hyles~er ( IV):  Wie I1 aus 17.8 g III. 
Die freie Base wird durch Verdampfen des Athers gewonnen. Ausb. 65 % d. Th., Schmp. 98". 
Farblose Wlirfel (aus 75-proz. Athanol), leicht 1Oslich in den liblichen organ. Wsungsmitteh. 

C14H12ClNO4S (325.8) Ber. C1 10.88 N 4.30 Gef. C1 10.58 N 4.42 
~ 

2) Aus der Diplomarb. H. FINK, Techn. Hochschule Dresden 1959. 
3) Ber. dtsch. chem. Ges. 43,595 [1910]. 
4) E. D. Awxihz, E. A. FEHN~L und J. W. WOODS. J. h e r .  chem. Soc. 69, 1922 11941. 
5) J. D. LOUDON und Rr. D. ROFWN, J. chem. Soc. [London] 1937, 242; J. D. LOUDON 

und N. SHLIBMAN. ebenda 1938,1618; B. A. KENT und S. SMLBS, ebenda 1934,422. 
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Allgemeine Darstellungsvorschrvt fur die Farbstofe V -  VII 

Die auf -10" gekllhlte Usung von 6.6 g 11-Hydrochlorid bzw. 7.2 g IV-Hydrochlorid 
in 8 ccm konz. Schwefelsiure wird langsam unter RUhren mit einer eiskalten Lbsung von 
1.5 g NaNOz in 6 ccm 95-prOZ. Schwefelstiure versetzt und nach 20 Min. unter starkem Riihren 
in ein Gemisch von 150 g Eiswasser gegossen. Diese verdiinnte Diazoniumsalzlbsung wird 
bei weiterer Zugabe von Eis unter starkem RUhren in eine Lbsung von 2.9 g p-Naphthol oder 
5.2 g 2-Hydroxy-naphrhoesaure-(3)-anilid oder 6.25 g 2-Hydroxy-naphthoesoiwe-(3)-a-naph- 
thylamid oder 4.5 g 2-Hydroxy-naphthalin-sulfonsaure-(6)-amid6) in 30 ccm Wasser eingetragen, 
wobei man gleichzeitig konz. Natronlauge (etwa 40 ccm) in dem MaDe zuflieDen l u t ,  daB die 
Reaktion bei der Kupplung stets alkalisch bleibt. Man 1SBt die Reaktionslbsung noch einige 
Stunden bei 5 - 10' stehen. Nach dem Ansauern mit Salzsiiure wird der Farbstoff abgesaugt. 
mit vie1 Wasser gewaschen, dreimal mit reichlich hhanol  ausgekocht und aus Dimethyl- 
formamid umkristallisiert. 

Die Farbstofle Va-Vc. VIa-VIc sind unlbslich in Wasser, schwer lbslich in Ather, 
msLDig lbslich in Xthanol, leicht loslich in Pyridin, Dioxaq, Chloroform mit orangeroter 
Farbe. VIIa ist unlbslich in Wasser, miDig loslich in khanol ,  Aceton, Benzol, Chloroform 
und ammoniakalischer oder Btzalkalischer wM3riger Lasung. daraus mit Essigslure wider 
allbar. 

c 

AIIgemeine Darstellungsvorschrvt fur die Komplexverbindungen IX- XII 

2 g mbglichst feingepulverter Farbstoff V bzw. VI bzw. MI werden in 100 ccm khanol ,  
in dem 1 g Kupfernitrat bzw. 1 g Nickelnitrat bzw. 1 g Kobaltnitrat gelbst ist, suspendiert. 
Um die Komplexbildung zu fbrdern, werden dem Gemisch 2 ccm kthanol. Ammoniaklbsung 
zugesetzt. Nach 4- 5 stdg. Erhitzen auf dem Wasserbad haben sich die Komplexverbindungen 
gebildet; diese sind noch schwerer laslich als die Ausgangsfarbstoffe. Man liiDt das Reaktions- 
gemisch 24 Stdn. bei Raumtemperatur stehen, kocht die abgesaugte Komplexverbindung 
mit 3-proz. Essigsaure aus, bis keine Kupfer-, Nickel- bzw. Kobalt-Ionen mehr nachweisbar 
sind und extrahiert schlieDlich zweimal mit Athanol, um evtl. vorhandene Reste nicht. um- 
gesetzten Farbstoffes zu entfernen. Die so vorgereinigten Komplexverbindungen werden 
schlieDlich aus Dimethylformamid umkristallisiert und bei 100" i. Vak. getrocknet. Die 
Komplexsalze von XIIa, Me1' = Ni, Co, sind ziemlich unbestandig; des weiteren sind die 
Komplexverbindungen von Xla, Me" = Co und XIb, Me" = Ni unbestiindig; auf ihre 
Isolierung und Reindarstellung wurde venichtet. 

Die Kupferkomplexsalze Xa, XIa sind sehr wenig lbslich in i6thanol. wenig l6slich in Ather, 
Aceton, Benzol; sie sind gut lbslich in Dimethylformamid, Pyridin, Chloroform mit rotbrauner 
Farbe; sie sind gegen heiDen Eisessig nicht. besandig. 

Die Kupferkomplexe Xb ,  X c ,  XIb, XIc  sind schwer lbslich in khanol ,  h e r ,  Aceton; 
maDig lbslich in Benzol, leicht lbslich in Dimethylformamid, Pyridin, Chloroform mit braun- 
roter Farbe; sie sind ziemlich bestandig gegen heihn Eisessig. Das Kupferkomplexsalz XIIa 
ist fast unlbslich in Wasser; mBDig lbslich in konz. wLBriger ammoniakalischer Lbsung; fast 
unlbslich in Ather, Benzol; schwer lbslich in khanol ,  Aceton, Chloroform; lcicht l6slich 
in Pyridin mit rotoranger Farbe. 

6) FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDRICH B A ~ E R  & Co., LEVERKUSEN, Dtsch. Reichs-Pat. 
278 091 vom 12.2. 1913; Friedlander 12, 178 [1914/16]. 
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848 HIRSCH Jahrg. 95 

Die Nickelkomplexe IXa, XIa sind sehr wenig lbslich in Athanol, l6slich in Ather, Aceton, 
leicht lbslich in Benzol, Pyridin. Chloroform mit rotvioletter Farbe; sie sind gegen heiDen 
Eisessig nicht bestandig. 

IXb, IXc, XIc  sind sehr schwer Ibslich in Athanol, Ather; lbslich in Benzol, Pyridin, 
Dioxan, Chloroform mit rotvioletter Farbe; sie sind gegen heiDen Eisessig ziemlich bestandig. 

Die Kobaltkomplexe IXa, IXc, XIc  sind fast unlaslich in Athanol, Ather; wenig lbslich 
in Aceton, leicht lbslich in Benzol, Pyridin, Chloroform mit braunvioletter Farbe. 

IXb, XIb  sind maDig lbslich in Ather, Aceton, lbslich in Benzol, leicht l6slich in Dimethyl- 
formamid, Dioxan, Chloroform mit rotbrauner Farbe. Siimtliche Komplexverbindungen 
sind gegen heil3en Eisessig nicht bestandig. 




