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SUMMARY

Investigations by X-ray and electron diffraction show that sodium chloride will
be bound by casein, if the salt is added in aqueous solution to the protein and if the
water is then removed under isothermal and nearly reversible conditions. This con-
firms earlier results obtained by water sorption measurements. The diffraction method
is a simple and safe way for determining the maximum salt binding capacity of the
protein. 90 to 95 moles of NaCl are bound by 10°® g of casein, which is more than 809,
of the amount calculated from the amino-acid composition of the protein.

Institute fiir anorganische und organische Chemie
der Universitidt Bern

95. Uber isomere 1:2-Chromkomplexe aus der
o-Carboxy-o’-hydroxy-azomethinreihe
von G. Schetty
(22. 11. 62)

Nachdem wir Isomeriefille bei 1:2-Chrom- und Kobalt-Komplexen aus o-Hydroxy-
o’-carboxy-azofarbstoffen nachweisen konnten?), interessierte uns die Frage nach den
Verhiltnissen bei den entsprechenden Chromkomplexen der Azomethinreihe. Diese
Untersuchung schien uns schon deshalb sinnvoll, weil in diesen Komplexsystemen
nur ein koordinierendes Stickstoffatom vorhanden ist. Damit wird eine Isomerie-
méglichkeit, wie sie bei den Azoverbindungen durch Koordinieren des einen oder des
anderen Stickstoffatoms denkbar ist?), ausgeschlossen.
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1) G. ScHETTY & W. KUSTER, Helv. 44, 2193 (1961). Der Name des diesem Komplex zugrunde
liegenden Azokoérpers, auf S. 2196, Zeile 4, als 1-(2’-Carboxy)-1’-(2”-hydroxynaphtyl)-azo-
benzol angegeben, wird jetzt durch Vereinbarung mit der Redaktion der H.C.A. in (2-Carboxy-
phenyl)-azo-(2-hydroxy-1-naphtalin) umgewandelt.

Diese Moglichkeit haben wir bis jetzt nicht diskutiert, da sie uns dehalb wenig wahrscheinlich
schien, weil sie die Bildung je eines 7- und 5-Ringes voraussetzen wiirde. Die Ausbildung von
7-Ringen mit Chrom als Heteroatom ist durch Untersuchungen von H, PriTzNER (IG-
FARBENINDUSTRIE, 11. wissenschaftl. Ako vom 20.5.1937; nach dem Krieg verdffentlichter
interner Bericht der IG-FARBENINDUSTRIE) infrage gestellt worden.
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Als Modell fiir die vorliegende Untersuchung wihlten wir den 1:2-Chromkomplex
II aus N-(2-Carboxyphenyl)-C-(2-hydroxy-1-naphtyl)-methylenimin (I), dem ge-
nauen Analogen zum Komplex I unserer vorangegangenen Mitteilung?l).

Wir erhielten auch hier ein Gemisch von 1:2-Chromkomplexen, aus dem wir 3
(die wir mit A, B und C bezeichnen) durch chromatographische Trennung in Substanz
fassen und durch Erhitzen in Wasser ineinander iiberfithren konnten. (Fig. 1.) Damit
sind diese Komplexe als Isomere sichergestellt, die wir in Analogie zu den isomeren
Komplexen der o-Hydroxy-o'-carboxy-azoreihe als Stereoisomere ansprechen.
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Fig. 1. Anthranilsdure+ 2-Hydroxy-1-naphtaldehyd 1:2-Cr-Komplex (I11).Isomerisievung dev Frak-
tionen A-C in Wasser

A, B, C = reine 1somere
Ai, Bi, Ci = Isomere A, B und C nach Isomerisieren.

Im Gegensatz zu den isomeren 1:2-Komplexen aus Anthranilsiure - -Naphtol
war die Trennung der vorliegenden Azomethinkomplexe an Alox schwieriger. Die
Wandergeschwindigkeit der einzelnen Komplexe ist geringer, zudem bildeten sich nur
«verwaschene», undeutlich sich trennende Zonen aus, von denen sich eine als ein
(nicht ndher untersuchter) Komplex aus 2-Hydroxy-1-naphtaldimin (I1I) {(entstanden
aus 2-Hydroxy-1-naphtaldehyd + Formamid, dem {fiir die Chromierung verwendeten
Losungsmittel) erwies.
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Fig. 2. Absovptionsspekiven dev Komplexe A—C in Methanol
Konzentration fiir B = 4 - 10-3 Molj1
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Wie die entsprechenden Chromkomplexe aus der o-Hydroxy-o’-carboxy-azoreihe,
unterscheiden sich auch hier die einzelnen Isomeren durch ihre Absorptionsspektren,
wenngleich nicht so ausgesprochen im sichtbaren, deutlich jedoch im unsichtbaren
kurzwelligen Spektralbereich (Fig. 2).

Nach diesen Ergebnissen untersuchten wir den zum Komplex II analogen 1:2-
Chromkomplex IV der o,0'-Dihydroxyazomethinreihe. Weder erhielten wir Anhalts-
punkte fiir die Bildung von Isomeren, noch liess der Komplex nach lingerem Er-
hitzen in Wasser chromatographisch weitere Zonen erkennen, die als Isomere hitten
angesprochen werden kénnen. Auch dieser Befund geht vollkommen parallel mit den
Erfahrungen am 1:2-Chromkomplex aus o-Aminophenol - $-Naphtol?).
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Experimenteller Teil

Die Azomethinfarbstoffe wurden durch Erhitzen von dquimolaren Mengen Anthranilsiure
bzw. 2-Aminophenol mit 2-Hydroxy-1-naphtaldehyd wihrend ca. 2 Std. in Athylalkohol unter
Riickfluss dargestellt. Sic kristallisierten beim Erkalten in guten Ausbeuten aus.

Die verwendeten Azomethinfarbstoffe. — Anthranilsiure+ 2-Hydroxy-1-naphtaldehyd (I).
Gelbes Pulver aus Methylcellosolve. Smp. 256-257° 3).

C,H;,0,N  Ber, C 74,20 H 4,50 N4381% Gef. C7337 H4,37 N4,81%

2-Aminophenol + 2-Hydvoxy-1-naphtaldehyd. Gelbe Kristalle aus Methylcellosolve + Essigester.
Smp. 255-256°.

CyHy 0N Ber. C 77,54 H 4,98 N 532% Gef. C77,57 H4,93 N 5419

Versuche mit Chromkomplexen. - 7:2-Chromkomplex Anthvanilsdure+ 2-Hydvoxy-1-
naphtaldehyd (11}, Trennung in Isomere. 29,1 g Farbsiaure (0,1 Mol) wurden in einem Gemisch von
500 ml Formamid und 100 ml Methylcellosolve mit 0,55 Mol Chromacetat 8/, Std. auf 100-105°
erhitzt. Die lindengriine Losung wurde auf 2 1 heisse 20-proz. Kochsalzlésung gegossen, mit 2,5 ml
konz. Salzsiure schwach kongoblau gestellt, nach Erkalten abfiltriert, der Niederschlag mit 1,51
20-proz. Kochsalzlésung neutral gewaschen und getrocknet: 25 g griingelbes Pulver. Die chroma-
tographische Reinigung bzw. Trennung der Isomeren wurde an Alox nach BRoOCKMANN (Hoéhe
der Siule 125 cm, Durchmesser 6 cm) durchgefithrt. Das Rohprodukt wurde in 125 ml Methyl-
cellosolve bei 80° grosstenteils geldst, die Losung von einem dunkelgrauen Riickstand filtriert, an
der Sdule adsorbiert und letztere mit 30 1 eines Gemisches von Aceton/Methanol (10:1 Vol.-Teilc)
zur griindlichen Entfernung des Ldsungsmittels und wandernder Verunreinigungen durchgespiilt.
Das Spiileluat war schwach gelb gefarbt. Danach wurde mit 2 1 Aceton/Methanol (1:1) ent-

3) Alle Smp. im ¢BifcHI»-Schmelzpunktapparat bestimmt, nicht korrigiert.
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wickelt und aus der ziemlich unscharfen Zone der mittlere, farbstiarkste Teil getrennt aufgefangen
und bei ca. 10° im Vakuum zur Trockne verdampft und schliesslich im Vakuum bei 180-190°
getrocknet. Dunkelolives Pulver.

Ber. N:C:Cr = 2:36:1 Gef. C62,45 H 3,45 N 4,06 Cr7,519
Gef. N:C:Cr = 2:35,9:0,996

Die Substanz erwies sich im Diinnschicht-Chromatogramm als nicht ganz einheitlich (teil-
weise Isomerisierung durch die Aufarbeitung), weshalb 0,1 g nochmals an Alox (nach Brock-
MANN; Linge der Siule 40 cm, Durchmesser 1 cm) gereinigt wurde, worauf das Produkt sich als
chromatographisch einheitlich erwies (= Komplex A).

Beim Weiterentwickeln mit Aceton/Methanol (1:1) wurden nach 13 1 eines hellgelben, un-
cinheitlichen Zwischeneluats (verworfen) 25 1 eines chromatographisch weitgehend einheitlichen
Eluats aufgefangen. Dieses wurde bei Raumtemperatur unter Vakuum im Rotationsverdampfer
auf 110 ml eingeengt, wobei ein gelbes Pulver auskristallisierte, das filtriert, mit wenig Methanol
gewaschen und im Vakuum bei 180-190° getrocknet wurde. Ockergelbes Pulver (= Komplex B).
Im Diinnschicht-Chromatogramm einheitlich.

Gef. C 59,14 H 3,17 N 3,87 Cr 7,26%
Gef. N:C:Cr = 2:35,6:1,01

Danach wurde mit 20 1 Methanol entwickelt, das schmutzig gelbe Eluat auf 80 ml eingeengt,
das ausgefallene Pulver abfiltriert, mit wenig Methanol gewaschen und im Vakuum bei 140-150°
getrocknet. Olives Pulver (= 1:3 (?)-Komplex aus III).

Gef. € 55,08 H 3,53 N 5,83 Cr 6,529,
Gef. N:C:Cr = 3:33,1:0,904

Das nun nachlaufende Eluat (35 1 Methanol) entsprach ciner Zone, die sich iiber die ganze
Sdule verteilte, die nur allmihlich farbschwicher wurde, ohne véllig zu verschwinden. Das Eluat
wurde im Rotationsverdampfer auf 80 ml eingeengt, das dabei ausgefallene kristalline Pulver
abfiltriert, mit Methanol gewaschen und im Vakuum bei 180-190° getrocknet. Olivegelbes Pulver.

Gef. C 38,24 H 281 N2,37 Cr4,83%
Gef. C:N:Cr = 36:1,874):1,04

Dic Substanz hatte durch den Aufkonzentrierprozess wieder A und B gebildct. Sie wurde
daher nochmals chromatographiert (Methanol als Entwickler), wobei die beiden vorlaufenden
Zonen (A+ B) verworfen wurden. Nach dieser Reinigung war der Komplex chromatographisch
rein (= Komplex C).

Isomerisierung von I1 A, I1 B und IIC. Je 10 mg Subst. wurden in 5 ml dest. Wasser 15 Std.
unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Dann wurdc eingedampft und der Riickstand chromatogra-
phiert (Fig. 1).

1 :2-Chyomkomplex o-Aminophenol+ 2-Hydroxy-1-naphtaldehyd (IV). Chromierung in Form-
amid, 6 Std. 100-105°. Rohprodukt durch zwecimalige Chromatographic an Alox gereinigt, bei
90-100° im Vakuum getrocknet. Braunes Pulver.

Gef. N 3,87 Cr 7,06%
Ber. Cr:N=1:2 Gef. Cr.:N = 1:2,04
Ich verdanke die Mikroanalysen unsercm Mikroanalytischen Laboratorium, Leitung Herr Dr.

H. WAGNER, und dic Chromanalysen unserem Analytischen Laboratorium, Leitung Herr Dr.
K. StaMMBACH.

SUMMARY

N-(2-Carboxyphenyl)-C-(2-hydroxy-1-naphthyl)-methylenimine, which is an ana-
logue of (2-carboxyphenyl)-azo-(2-hydroxy-1-naphthalene), is shown to form several
isomeric 1:2-chromium complexes, which are stereoisomers.

Wissenschaftliche Laboratorien der J. R. GEicy AG., Basel
Farbstoffabteilung

1) Entspricht einem absoluten Fehler von —0,16% N, welcher innerhalb der Fehlergrenze liegt!





