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65. Uber Formazylkomplexe. 
11. Uber die Kuppelungsprodukte yon diazotierten 
o-Aminophenolen und Benzoyl-essig-o-carbonsaure 

von R. Wizinger und H. Herzog. 
(9. XII. 52.) 

Das 1915 eingereichte D.R.P. 416 379l) der CIBA nimmt in der 
Entwicklungsgeschichte der komplexbildenden Farbstoffe einen be- 
sonderen Platz ein. Es schiitzt namlich das Verfahren zur Erzeugung 
echter Tone auf der tierischen Faser, iadem man mit fertigen Chrom- 
komplexen von Azofarbstoffen in saurem Bade farbt. So wird das 
urnstandliehe Farben auf Vorbeixe oder das Nachchromieren erspart. 
Ein spater entnommenes Patent, das DRP. 338 0862), beansprucht 
ein Verfahren zur Dar,hellung von loslichen Chromkomplexen von 
Azofarbstoffcn in slkalischem Medium. Diese beiden Patente leiten 
die Entwicklung der inzwisehen so wichtig gewordenen Xeolan- 
farbstoffe ein3). 

Von den zehn im DRP. 416 379 angefuhrten Farbstoffen sind acht 
0, 0’-Dioxyazokorper. Erwahnt wird ferner das Kupplungsprodukt von 
diazotierter Naphtionsaure mit Salicyl6aure und schlies jlich ein etwas 
ungewohnliches Produkt, der Farbstoff aus diazotiertem 4-Chlor-2- 
aminophenol und Renzoylessig-o-carbonsaure. Im etwas jiingeren 
DRP. 351 6 M 4 )  wird ausserdem noch die Chromierung der Kupplungs- 
produkte von 4-Nitro-2-aminophenol resp. von Pikraminsaure mit 
Benzoylessig-o-carbonsiiure erwahnt. 

Die Patente sprechen nur von Azofarbstoffea. Demnach herrschte 
die Mehung, dass auch die Kupplungsprodukte von diiazotierten 
o-Aminophenolen mit Benzoylessig-o-carbonsaure einfache Dioxy- 
azo-farbstoffe seien im Sinne der Formel 
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l) Frdl. 14, 1500. 
3, Schon 1912 hatte die B.A.X.F. die Darstellung loslicher Chromkomplexe yon 

Oxyanthrachinonsulfosiiuren und Oxyazofarbstoffen beschrieben, deren Verwendbarkeit 
zum Farben von Wolle nach Art der sauren Farbstoffe aber zunachst nicht festgestellt. 
Die Produkte wurden zur Herstellung von Tinten und fur den Baumwolldruek empfohlen 
(D.R.P. 280505, 281859, 282647, 282987, 284855, 284856). Spater hat dann auch die 
B.A.B.F. ein den Neolanfarbstoffen entsprechendes Sortiment entwickelt (Palatinecht- 
farbstoffe). 4) Frdl. 14, 983. 

2) Frdl. 13, 511. 
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Anlasslich einer Unterhaltung uber Formazylkomplexel) wurde 
von Seiten der CIBA Aktiengesellschaft darauf hingewiesen, dass das 
gesamte Verhalten dieser Parbstoffe weit eher fiir eine Formazyl- 
s i  ruktur sprache. WBhrend bei allen ubrigen Beispielen die Chrom- 
koinplexe auch durch Naehchromieren niit Dichromat auf der Faser 
crzeugt werden konnen, blasst nun hierbei dieser Parbstoff aus. 
Bekanntlich gehen Formazgle hei Oxydation in saurer Losung in 
farblose Tetrazoliumsalze itber. FLir eineii Azokorper der angegebenen 
Struktur ware kaum mehr als Gelb zu erwarten und fiir den Chrom- 
komplex allerhochstens Rot. Der Grundkorper ist aber bordeauxrot 
nnd der Cr-Komplex gelbstichig grun. Derartig starke bathochrome 
Effekte waren beim Chromieren von Dioxyazokorpcrn noch nie fest- 
gestellt worden, waren aber bei Dioxyformazylen Ton K .  Wixinger & 
A. Rriclard mehrfach beobachtet worden2). 

Es erschien daher reizvoll, die Konstitution ties Farbstoffes aus 
('hloraminophenol und Benzoylessig-o-carbonsaure aufzuklaren, urn 
festzustellen, ob sich nicht unter den ersten Xeolanen bereits Forma- 
zylf arbstof f e bef iinden. 

I n  den genannten Patentschrifteii wird die Darstellung der 
Parbstoffe aus Benzoylessig-o-carbonsaure nicht beschrieben. Die 
Herizoyl-essig-o-carbonsaure ist zuganglich durch Kondensation von 
Phtalsaureanhydrid mit Essigsiiureanhydrid bei Gegenwart von 
Kaliumacetat zu Phtalyle~sigsiiure~) und anschliessende Aufspaltung 
mit Alkali4). Der in der Literatur angegebene Zersetzungspunkt 
bedsrf der Korrektur. Xr  liegt nicht, wie angegeben, bei ca. 370°5), 
sortdern bei 170°. 

Schon die ersten Kupplungwersuche von diazoticrtem Chlor- 
aminophenol mit Benzoylessig-o-carbonsaure im ilfolverhiiltnis 1 : I 
in alkalischer Losung zeigten, dass es sich bei dem Barbstoff clcs 
Pstentes nur urn ein Kupplungsprodukt 2 : 1, d. h. um einenFormazy1- 
kiirper hantieln kann. Schliesslich ergab sich, &ass man am besten 
in zwei Stufen arbeitet. Zunachst kuppelt man mit einem No1 diazo- 
tiertem Chloraminophenol in sodaalkalischer Losung und dztnn mit 
dem zweiten Mol in stark Stzalkalischer Losung. Die Geminnung 
eines analysenreinen Produktes, gelang schliesslich durch sorgfiltiges 
Umkristallisieren aus Eisessig + Wasser. Das Analysenergebnis lasst 
keinen Zweifel dariiber, dass der Parbstoff ein Formazylkiirper fol- 
gender Konstitution ist : 

8. hierzu: R. T i z i n g e r  X ,  T'. Biro, Helv. 32, 901 (1949); R. Wisinger, Ang. Ch. 6 I, 
3.5 (1949). 

2, A.  Brulard, Dim, Basel 1951. 
3, 8. Gabriel & A .  Neumann, 13.26, 952 (1893). 
4) S. Gabriel X. A.  Michael, B. 10, 1551 (1877). 
5, a. Michael Lc. S. Gabriel, R. 10, 391 (1877) ; 8. Gnbrirl, U .  17, 2521 (1884) ; IT'. Rose,, 

72. 17, 2619 (1884). 
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OH OH 

In festein Zustand ist der Parhstoff tlunkelbordeauxrot. In i l -  
kohol ltist er sich blaurot (Amdx, 530 mp). Mit konz. Schwefelsaure tritt 
(lie fiir Formazyle charakteristische tiefe Halochromiefarbe auf (blau- 
grdn). Die in Wasser praktisch unliisliche freie Fsrbs&;ure liist Rich in 
Alkalien intensiv rotviolett. 

Den Chromkomplex stellten u-ir sowohl nach den Angaben des 
D.R.P. 338 086 rnit einer alkalischen Losung- von Chromhydroxyd 
her, a h  auch nach D.R.P. 715 082 (B.A.S.F., Erfinder K. HoZzuch & 
If. Pfitxne?.) (lurch Erwarmen rnit Chromfluorid in Formamid, sowie 
schliesslich mit Trichlorotripyridinchrom in Pyridin. Die drei Chrom- 
komplexe sind nicht identiseh, abcr einander sehr ahnlich. Xie losen 
sich in Alkohol, Eisessig oder Pyridin griin mit verschiedener Nuance. 
Reschtlich ist, dass die Lage tler Maxima dureh die Natur der Lo- 
sung-smittel ziemlich stark beeinflusst wird, bis xu ca. 60 mp (vgl. 
Experimenteller Teil). Da aber die Sbsorptionsbanden relativ flaeh 
sind, kommt die Versehiebung in subjektivem Farbeindruck nicht 
auffallend zum Ausdruck. Xach den erhsltenen Analysenzahlen 
kommt ein Atom Chrom auf einen Formazylrest. Die Komplexe ent- 
hslten rnit Hicherheit die Gruppierung 

0 0  ,'-I' y ',J 
'\/'\ \ /  
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Es darf als siclier gelten, &ASS dime Gruppierung eben gebaut 
istl). Ausserdem mussen in Diagonalstellung noch zwei Liganden 
vorhanden sein, (la Chrom bekanntlich die Roordinationszahl 6 
betatigt. Die Natur dieser Liganden variiert mit der Darstellung der 
Komplexe und kann etwa Pyriclin, NH,, H,O, Formamid, OH- und 
anderes sein. 

1) R. WPizinger, Ang. Cb. 61, 35 (1949). - H .  von Tobel, Diss., Bawl 1952. - 
it. Brdard, 1. c. 
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I n  der bereits erwiihnten Dissertation von A. BruZard sind 
mehrere derartige tricyclische Chromkomplexe beschrieben, in denen 
Pyriciin als Ligand auftritt, z. B. 

N X  

Dieser Komplex steht konstitutionell dem unserigen sehr nahe 
und besitzt wie dieser griine Farbe. BruZard hatte ebenfalls beobachtet, 
dass die Absorption der Komplexe stark vom Lijsungsmittel ab- 
hangig ist. 

Um nun zu einem Formazylkorper zu kommen, der denjenigen 
des D.R.P. 416 379 noch ahnlicher ist, wurde aus 4-Chlor-2-amino- 
phenol und Cyanessigsiiure folgendes Formazyl aufgebaut : 

OH OH 

Es ist dem Formazyl aus Benzoylessig-o-carbonsiiure in jeder 
Hinsicht ausserordentlich Bhnlich. Die mesostiindige Cyangruppe 
bewirkt lediglieh einen hypsochromen Effekt von ca. 25 mp. Die 
Dnterschiede der subjektiven Farben sowohl der neutralen wie der 
a,lkalischen Losungen beider Formazyle sind nur gering, ebenso die der 
Halochromiefarben. Auch hier stellten wir die Chromkomplexe nach 
den drei angegebenen Mcthoden her. Der mit Trichlorotripyridin- 
chrom erhaltene Komplex zeigt zwei deutlich ausgepragte Maxima 
bei 695 und 758 mp. Es hat also im Gegensatz zum Grundkorper im 
Chromkomplex eine bathochrome Verschiebung stattgefunden. Die 
i'lusfarbungen des mit alkalisehem Chromhydroxyd erhaltenen Kom- 
plexes auf Wolle ist ebenfalls griin \vie beim CIBA-Farbstoff, aber 
sta,rk blaustichig. 

Erganzend sei noch hinzugefugt, dass das Bis-oxyphenyl-meso- 
eyanformazan, unser Dichlorkorper, sowie der Formazylkorper aus 
Chloraminophenol und Benzoylessig-o-earbonsaure nahezu gleich- 
farbene Cu- (violett bis blau), Ni- (violettrot bis violett) und Co- 
Rornplcxe (blau his blauviolett) geben. 
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Somit ist festgestellt, dass bereits vor rund 35 Jahren Pormazyl- 
chromkomplexe als technisch interessante Farbstoffe ompfohlen 
wurden, ohne dass ihre Konstitiition erksnnt, war. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
1. 2 , 2  ’-I) i o x y - 5 , 5  ’ - di c h lor  - form a z  y 1 - b en z o y 1 - o - carbons  a u r c. 30 g 4- 

Chlor-2-aminophenol (0,2 Mol) werden bei 50° in 42 01113 konz. Salzsaurc und 300 cmS 
Wasser gelost und nach Filtrieren bei - loo  mit 14 g Natriumnitrit in 50 em3 Wasser 
diazotiert. Die Halfte dcr Diazoniumlosung wird zu cincr anf 00 gekiihlten Losung von 
21 g Benzoylessig-o-carbonsaure (0,l Mol) und 150 g Kristallsoda in 300 cm3 Wasser 
gegossen und das Ganze im Dunkeln einen Tag stehengelassen. Dann fugt man unter 
Turbinieren 20 g festes NaOH zu und halt durch Zugabc von Eis auf Oo.  Nun fiigt man 
die zweite Halfte der Diazoniumlosung hinzu und lasst zwei Tage im Eisschrank stohcn. 
Der Formazylkorper wird abgenutscht und aus Eisessig + Wasser umkristallisiert. 

Dunkelbordcauxrotes Pulver. Zersp. ca. 190°. Karminrot loslich in Alkohol, Dioxan, 
Eisessig, Aceton, P.yridin. Unloslich in Ather, Bcnzol, Chloroform. In Wasser unloslich, 
mit -4mmoniak und Alkali intensiv violettc Losung. Mit konz. Schwefelsanre t,iefblsuc 
Halochromic. 

Amax, 530 m p  in Alkohol 
C21H140,N4CI, Ber. C 53,29 H 2,98 N 11,84% 

Gef. ,, 53,OO ,, 2,84 ,, 11,80% 
Chromkomplexe.  a) Aus Chvomhydrorydl): 1,5 g frisch gefalltcs lufttrockcncs 

Chromhydroxyd werden bei 70° in 20 em3 30-proz. Natronlauge gelost und zu einer Paste 
aus 2,5 g Formazylkorpcr und 15 em3 70° heissem Wasser gegeben. Das Gemisch wird 
3 Std. am Riickfluss erhitzt (Olbadtemp. 1100). Dann wird mit Wasser auf 100 cm3 
verdiinnt, kurz aufgekocht und von nicht umgesetztem Chromhydroxyd abfiltriert. Beim 
Ansauern mit Essigsaure fallt noch vorhandener freier Formazylkorpcr aus. Aus der 
nochmals abfiltrierten Losung wird der Chromkomplex mit Kochsalz ausgesalzen. Zur 
weiteren Reinigung kann die freie Farbsaure mit verd. Salzsaure ausgefallt und nach 
grundlichem Auswaschen mit Wasser wicdcr in das Katriumsslz unigewandelt wcrden. 

Dunkelgriines Pulver. Bis 3000 noch nicht goschniolzen. Mit klarer griiner Parbe 
ioslich in Wasser, Alkohol und Eisessig. Losung in  Pyridin schmutzig griingrau. 
?mam,,,668 mp (620 m p )  in Eisessig; 675 Inp  (630 mp) in Alkohol; 735mp (672 mp) in Pyridin. 

b) Aus Chromfluorid und Formamid2): Zu einer Lvsung von 2 g des Formazyls 
in 50 em3 Formamid wird eine solche von 1 g Chromflnorid in 20 om3 Formamid gegeben. 
Nach vierstiindigem Erhitzen auf dem Wasserbad n-ird mit 500 ern3 Wasscr verdiinnt 
tind der Chromkomplex ausgesalzcn . 
A,,.660 nip (610 mp) in Eisessig; 672 mp (622 mp) inAlkoho1; 725mp (668 mp) in Pyridin. 

c) Aus Trichlorotvipyridinchrom: Eine Losung von j e  2 g Formazylkorper und 
Trichl~rotripyridinchrom~) in 100 em3 Pyridin wird einc Std. unter ,RuckfIuss crhitzt 
und dann mit 200 em3 heisscm Wasser versotzt. Der Chrornkomplex fallt sofort aus. 
Reinigung durch vorsichtiges Umfallen aus hcissem Pyridin und Wasser. 

Dunkelgriincs Pulver. Bis 300° noch nicht geschmolzcn. Losungsfarben und Verlauf 
der Absorptionskurven sind nahezu denjenigen des Komplexes aus Formamid gleich. 
A,,.663 m,u (616 mp) in Eisessig ; 674 m p  (620 mp) in Alkohol; 720mp (680 m p )  in Pyridin. 

30 g 4-Chlor-2-aminophenol 
werden wie unter 1. diazotiert. Andcrerseits wird eine Losung von cyancssigsaurcm 

2. 2 , 2  ’ - D io x y - 5 , 5 ’ -  d i  c hlo r - c y a n  f o r m a z y 1. 

-~~ -~ 

1) Sieho D.R.P. 338086, Frdl. 13, 511. 
%) Vgl. D.R.P. 715082. 
3) C. 1907, II, 778, P. Pfeif/er, Z. anorg. Ch. 55, 97 (1907). 
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Ratzrinm hergcstellt, welche in 50 em3 10,6 g cnthaltl). Hierzu wird miter Kiihlen einc 
Losung von 30 g NaOH in 80 cm3 Wasser gegcben. Bei 00 llisst man die Diazoniumlosung 
langsam zur alkalischen Losung der Cganessigsaure zufliessen. Xach 4 Std. wird der 
Formazylkorper mit Essigsaure ausgcfallt. Reinigung durch Losen in Allrohol und VOT- 

sichtiges Ausfallen durch Zusatz von mit Essigsaure angesauertem Wasser. 
Dunkelbordeauxrote, niikrokristalline Nadcln von Smp. 210O. Unloslich in Wasser 

und Petrolathcr. Schwer loslich in Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Loslich in den 
anderen ublichcn organischen Losungsmitteln init blaustichig rotcr Farbc In Ammoniak 
intensiv blauviolette, in Alkali intensir rotviolettc Losung. Mit konz. iSchmefelsiiure 
charaktcristisdie tiefblaue Halocliroinie. 

1,,,.., 504 nip (& 4 nip) in Alkohol. 
C,,H,O,S,CI, Bcr. C 48,02 H 2,59 S 19,S5U,(’l 

Gcf. ,, 48,22 ,. 2,BG ., 20,000,, 
Chromkomplexc.  Darstellung analog wie bci 1. aiis Chromhydroxyd in allialischc~ 

I,iismy, mi s Chroinfluorid und .Formamid und aus Trichlorotripvvridinchrom. 
J,iislichkeitsverhlltnissc nnd fiirberisches Verhalten analog wic bei 1. 

1.1nax,2) 700 mp (650 nip) in Alkohol; 758 mp (695 mp) in Pyridin. 
Cu-Iiomplex: Einc Losung von 2 g Formazylkiirper in 80 cm3 Allcohol und cine mit 

wcnig Eisessig angesauerte konz. wasscrige LSsung von 2 g Kupfcracetat wcrden zii- 
sammengcgeben, 5 Min. untcr Riiclrflnss erhitzt und dann mit vie1 Wasser versetzt. 

Dunkclblaues Pulver. Rei 350° noch nicht geschmolzen. Unloslich in Ligroin, Benzol, 
Chloroform, Athcr, massig loslich in Alkohol, gut in Aceton und Pyridin. Farbe der Losung 
violett bis blau. I n  Eisessig violettblan 16slich (keine st&rkerc Aufspnltung). I n  Ironz. 
Schwcfelsiiure blassriolctte Losung. 

i.,,,,, 620 nip in Alkohol. 
Ni-Komplex: Darstellung wie beim Cu-Komplex. 
Violettrotes Pulver. 13ci 350O noch nicht geschmolzcn. g i n  wcnig besser liislich als 

tier Kupferkomplex. Farbc der alkoholischen Losung violettrot. In Pyridin dunkel- 
violett. In Ammoniak nnd Alkali iniissig loslich (rotviolett). Mit Eisessig Aufspaltung. 
Ln konz. Schwefclsaure tiefblaue Halochromic. Die alltoholische Losung zeigt ein ausge- 
priigtes Maximum bei 550 mp, danebcn ein niedrigeres, flaches Maximum bei ca. 725 mp. 

Go-Komplex: 1,75 g Formazylkorper in 65 cm3 Alkohol.und 2 g Kobaltacetat und 
60 em3 60-proz. Alkohol werden zusammcn 1 Std. am Riickflnss erhitzt. Dann m-ird 
mit essigsiiurehaltigem Wasser ausgefallt. 

Dnnkelblaues Pulver. Bei 350° noch niulit geschmolzen. I n  Wasser spurcnweise 
liislich. Unloslich in Benzol, Petroliither, Schwcfelkohlcnstoff und Chloroform. Massig 
liislich in  Alkohol, Aceton, Dioxan, Athcr und Pyridin. Farbe der Losung blau bis blau- 
violett. In  Eisessig ohnc Zersetzung loslich. In  Alkali dunkclblauviolctt, in Ammoniak 
griinlichblaii liislieh. In  konz. Schwefelsaure tiefblaue Liisung. 

3 .,,, ~,,, 638 m,u in i2lkohol. 

Z 11 s am ni c nf :t s s urig. 
Es wird gezeigt, (lass die griine, hestiindigc Chroinkoniplexe bil- 

denden Kuppelungsprodukte ;LIXS diazotierten o-Aminophenolen nnd 
13enl,oSl-esaig-o-ca~bons~~iir~~ nicht wic bisher angenommen o, 0‘- 

T)iosyazokGrper aind, sondern Formamzylstrnktur besitzen. 

Institmt f iii. 1i’;ai.beric.hernift der Gniversitiit Basel. 

I) lliach Angaben von Org. Sjnthesc5, Collectivc \‘olumc I, Srcond Edition, 11. 1>1 

2) Des Cr-Komplexes aus Pyridin niit Tiichlorot~i~)~.ridinchrorii. 
tintcr Verdunnnng dcr Losung auf 1,2 1 statt  auf 1 1. 




