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Salzsaure aus. Nach dem Trocknen uber Na,SO, wird der Benzolruckstand im Vakuum destilliert. 
Die Fraktion 107"/0,01 Torr, 9,05 g, ist ein gelbes 01, das sich in Alkohol in Gegenwart von Pd- 
Kohlc bei Normaldruck und Raumtemperatur nicht hydrieren lasst und bei 2-stundigem Kochen 
unter Riickfluss mit verd. Salzsaure nicht verandert. Das Gas-chromatogramm weist neben dem 
Hauptpik noch vier schwache Pike auf. Molekulargewicht nach RAST: 260. Die Werte der Ele- 
mentaranalyse liegen zwischen den Werten fur Pyridyl-dipiperidinoathan und den Multiplen von 
Pyridyl-piperidino-athylen, was aus dem Ergebnis des Gas-chromatogrammesl) verstandlich ist. 

Cl,H,,N, (273,43) Ber. C 74,68 H 9,93 N 15,37% 
(ClzH16N2)n (n . 188,ZS) Ber. C 76,55 H 8,57 N 14,820/; Gef. C 75,74 H 8.90 N 1528% 

Pikrat: Smp. 210-213" (Zers.). Hydrochlorid: schaumt bei 121". 
7-(3-Pyridyl)-Z-piperidino-llthyEylen ( X I )  : 4,l g 3-Pyridylacetylen werden mit 5.6 g Piperidin 

im Einschlussrohr 4 Std. auf 170" erw&rmt. Das iiberschussige Piperidin wird im Vakuum ent- 
fernt. Im Hochvakuum destilIieren dann bei 98'/0,01 Torr 5,s g eines gelberi Oles. (Bei wieder- 
holter Destillation tritt Verharzung ein.) Ausbeute 76% : ng = 1,5980. Nach dcm 1R.-Spektrum') 
scheint es sich um die trans-Form zu handeln. Intensive Bande bei 10,7 p. 

C,,HI,N, (188,28) Ber. C 76,55 H 8,75 N 14,88% Gef. C 7 6 2 3  H 8 2 7  N 14,390/, 
Ein Pikrat ist nicht darstellbar; es tritt beim Stehen der zuerst ausfallenden Produkte starke 

Verharzung ein. Die Hydrolyse rnit HCl gibt nach cler Neutralisation ein Harz, was fur die Bil- 
clung von Pyridylacetaldehyd spricht. 

?z$ = 1,5590. 

Die Mikroanalysen wurden von tierrn Dr. KURT EDER, Taboratoire microchimique. Ecolc dc 
Chimic, Grnkve, ausgefiihrt. 

SUMMARY 

Tertiary enamines of ,i3-(3-pyridyl)-~-oxo-propionic ester, not a.ttainable by the 
normal route, are prepared using j3-(3-pyridyl)-,i3-chloro-acrylic ester as an interme- 
diate. The direct reaction of ,6-(3-pyridyl)-,i3-oxo-propionic ester with secondary 
amines yields the corresponding @-keto-amines. 3-(l-Chlorovinyl)-pyridin by re- 
action with piperidin yields no enamine but 1-(3-pyridyl)-I, 2-dipiperidino-ethane. 
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117. Zur Frage isomerer 1 : 2-Chromkomplexe 
der o,o'-Dihydroxyazo-Reihe 

von G. Schetty 
(8. 111. 62) 

Bei 1 :2-Chrom- und -Kobalt (111)-Komplexen aus den o-Hydroxy-0'-carboxy- 
azo-1) bzw. -azomethin-2)-Reihen haben wir mit Hilfe der Chromatographie Isomerie- 
faille nachweisen konnen. Bei Komplexen aus den entsprechenden 0, 0'-Dihydroxy- 
azo- bzw. -azomethin-Farbstoffen ist dieser Nachweis nicht gelungen l) z). Wir postu- 
lierten als Arbeitshypothese, dass die fur die chromatographischen Unterschiede ver- 
antwortlichen Stellen in den metallisierten polaren Gruppen R-0- und R-OOC- zu 

l) G. SCHETTY & W. KUSTER, Helv. 44, 2193 (1961). 
2, G. SCHETTY, Helv. 45, 809 (1962). 
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suchen sind. Mit spater aufgebauten Modellen (Anthranilsaure-methylester + p- 
Naphtol und 2-Aminoanisol + /3-Naphtol) konnten wir diese Theorie auch gut 
stutzen. Wir schlossen weiter, dass in den o, 0’-Dihydroxyazo-1 :ZKomplexen durch 
Verlust der von der R-0-Gruppe sich unterschiedlich verhaltenden R-OOC-Gruppe 
die sterischen Unterschiede in den Isomeren chromatographisch nicht mehr manifest 
werden konnten, und daher ihr Nachweis chromatographisch nicht mehr gelinge. Die 
Frage, ob die 0, 0’-Dihydroxyazofarbstoffe uberhaupt isomere 1 2-Komplexe aus- 
bilden, blieb aber trotzdem offen. 

Im Bestreben, hier Klarheit zu schaffen, gingen wir von folgenden Uberlegungen 
aus : Wenn tatsachlich beim Ersetzen der metallisierten Carboxygruppen durch 
Hydroxyreste die chromatographischen Unterschiede aufgehoben wurden (nach den 
PFEIFFER’SChen Modellen3) stehen dann alle Hydroxyreste in cis-Stellung zueinander), 
mussten dagegen extern eingefiihrte, polare Substituenten die chromatographische 
Trennung allfalliger Isomerer ermoglichen. Diese Substituenten, am aussern Ende 
eines Hebels sitzend, machen die durch Verschiebung am Vakenzoktaeder entstan- 
denen Abstandsunterschiede in ubersetztem Masse mit und sollten dadurch chroma- 
tographisch sich auswirkende Unterschiede zwischen den einzelnen Isomeren ergeben. 

Der 12-Chromkomplex von 4-Carboxy-2-aminophenol+ P-Naphtol (I), welcher 
die Carboxylgruppe 

I I 
CH, c1 

I I1 

als markierende Gruppe enthalt, envies sich in Vorversuchen wegen mangelnder 
Wanderfiihigkeit an Alox verschiedener Qualitat als ungeeignet. 

Die 1 :2-Chromkomplexe aus den Pyrazolonfarbstoffen I1 und I11 mit der polaren 
Methylsulfongruppe waren im Chromatogramm einheitlich. Dagegen liess der in 
Formamid chromierte Azofarbstoff 2-Aminophenol-4-sulfanilid + /3-Naphtol (IV) in 
der Dunnschicht-Chromatographie mehrere Zonen erkennen, die sich dann allerdings 
an der Alox-Saule derart schlecht trennten, dass nur mit Muhe zwei Zonen in sehr 
geringen Mengen gefasst werden konnten, die nur eine qualitative spektroskopische 
Untersuchung erlaubten. Ihre Absorptionskurven im sichtbaren Bereich waren kon- 
gruent, weshalb sich die Vermutung, es konnte sich um Isomere handeln, nicht recht- 
f ertigt . 

I 

SO,CH, CHs I11 

OH OH 

~ 

3, P. PFEIFFER & S. SAURE, Ber. deutsch. chern. Ges. 74, 935 (1941). 
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Im Dunnschicht-Chromatogramm h l i c h  verhielten sich die Chromierprodukte 
aus den Farbstoffen V und VI : Neben einer starken Hauptzone wiesen sie mehrere 
schwache Nebenzonen auf, die jedoch praparativ nicht gefasst werden konnten. 

OH OH OH OH 

Der im Naphtolkern ccmarkiertes Farbstoff VII ergab nach Chromieren in Form- 
amid ein praparativ nicht trennbares Gemisch von Chromkomplexen, das auch nicht 
auf die Formel des 12-Komplexes stimmte und offensichtlich ein Gemisch von 
Keaktionsprodukten mit Formamid (Reaktionen mit der Sulfathanolamidgruppe) 
vorstellte. Die Chromiemng erforderte eine Zeitdauer von 23 Std. ! Dagegen erwies 
sich der analoge 1 :Z-Chromkomplex VIII, dessen Bildung in Formamid bereits nach 
3l/, Std. fertig war, als einheitlich. Somit konnten auch in diesen beiden Beispielen 
keine Isomeren nachgewiesen werden. 

OH 6-N 
c1 L.1 

VII SO,-NHCH,CH,OH I; 
In der o-Hydroxy-0’-carboxy-azoreihe war der chromatographische Trenneffekt 

durch die im Naphtolrest 6-standige Sulfathanolamidgruppe auffallend verstarkt 
worden!l) Der Azofarbstoff IX ergab nach Chromierung in Formamid im Dunn- 
schicht-Chromatogramm mehrere Zonen, deren eine wir chromatographisch anrei- 
chern konnten. Dass Farbstoff X, dem die Markierung in 3’Stellung zur Sulfongruppe 

OH OH I 

S/O,NH, IX  x 

fehlt, unter den gleichen Chromierbedingungen zu einem chromatographisch einheit- 
lichen Produkt fiihrte, liess vermuten, die gefassten Komplexe aus IX konnten Iso- 
mere vorstellen. Die schlecht stimmenden Analysen des Komplexes stellen jedoch 
eine solche Annahme in Zweifel, und durch die folgenden Untersuchungen konnen sie 
mit grosser Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden : Durch liingeres Erhitzen des 
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Produktes in Formamid bildete sich wieder das urspriingliche Zonengemisch aus, 
dagegen veranderte es sich nicht beim Erhitzen in Glykol. Schliesslich wurde durch 
Metallisieren mit Disalicylatochromiat in Wasser ein weitgehend einheitliches, auf 
den 1 2-Komplex stimmendes Chromierprodukt erhalten. Alle diese Fakten sprechen 
wieder fur eine unter dem Einfluss von Formamid zustandegekommene chemische 
Veranderung des Komplexes, die offenbar am Sulfamidstickstoff stattgefunden hat. 
Tatsachlich ergibt auch Toluolsulfamid bei langerem Erhitzen in Formamid Reak- 
tionsprodukte, die wir allerdings nicht naher untersucht haben. 

Nach diesen Ergebnissen erhitzten wir die durch Analysen sichergestellten und 
chromatographisch einheitlichen 1 2-Chromkomplexe aus IX, XI  und XII 4, wahrend 
langerer Zeit in Wasser zum Sieden. Rei allen diesen Versuchen konnten im Dunn- 
schicht-Chromatogramm nur Spuren von Nebenzonen nachgewiesen werden, die 
jedoch wegen ihrer ausserst geringen Menge noch nicht weiter untersucht werden 
konnten. 

OH OH OH OH 

I \J co 
CO I \J 
CH, XI XI1 

Alle diese Versuche machen es sehr wahrscheinlich, dass die 0, 0'-Dihydroxyazo- 
farbstoffe, im Gegensatz zu den o-H ydroxy-0'-carboxy-azo- und -azomethin-Farbstof- 
fen ausschliesslich oder mindestens in stark uberwiegendem MengenverhAtnis 1 :2- 
Chromkomplexe ausbilden, welche einer sterisch einheitlichen Form entsprechen. 

Experimenteller Teil 
Die Monoazofarbetoffe wurden durch soda-alkalische Kupplung bei 0-3' dargestellt, als 

Natriumsalze isoliert und ohne weitere Reinigung in die Komplexe iibergefuhrt. Die Farbstoffe 
VII-IX, XI und XI1 hingegen wurden als freie Farbsauren urnkristallisiert und analysiert. 

4-Chlor-2-aminophenol+ 2-Naphtol-6-sulfathanolamid ( V I I ) .  Rotoranges Kristallpulver aus 
Alkohol. Smp. 273'. 

C18H,,0,N,ClS Ber. C 51.23 H 3 3 2  N 9,97y0 Gef. C 50,83 H 3,77 N 10,06y0 

4-Nitro-2-aminophenol+ 2-Naphtol-6-sulfathanolamid (Basis fur V I I I )  . Rotes Pulver aus 

C,,HI,0,N4S Ber. C 49,98 H 3,73 N 12,97y0 Gef. C 49,60 H 3,75 N 13,04% 
2-AminophenoZ-4-(phenylsulfon-3'-sulfamid) j ,9-Naphtol ( I X ) .  Rotbraunes Pulver aus Eis- 

Cellosolve+ Alkohol. Smp. 275-277" (Zers.). 

cssig. Smp. 257-258' (Zers.). 
C,,H,,O,N,S, Ber. C 54,62 H 3,55 N 8,69 S 13,27% 

Gef. ,, 54,29 ,, 3,69 ,, 8,49 ,, 13,15% 
4-Acetyl-2-amwtophenol j @-Naphtol ( X I ) .  Braunrote Kristdlchen. Smp. 241". 

2-Arninohyydrochinon-dimethylather + p-Naphtol ( X I I ) .  Rotbraunes Pulver aus verd. Essig- 
C,,H,,O,N, Ber. C 70,56 H 4,61 N 9.15% Gef. C 70,42 H 4,51 N 9,08% 

slure. Smp. 158-159'. 
C,,H,,O,N, Ber. C 70, l l  H 5,23 N 9,09 OCH, 20,14y0 

Gcf. ,, 70,19 ,, 5,06 ,, 9,18 ,, 20,13% 

4, Durch Entmethoxylierung den Komplex dcs entsprechenden 0, 0'-Dihydroxyazofarbstoffs 
bildcnd. 
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ljic 1 : 2-Chromkomplexe wurden, wo keine besonderen Angaben gemacht werden, bei 
100-10.5" mit Chromacetat in Formamid dargestellt und durch praparative Chromatographie an 
- 1 1 0 ~  (nach BROCKMANN) gereinigt. Bei den Komplexen aus 11-VI verzichteten wir auf die 
Analyse. 

I :2-Cr-Komplex aus 4-Chlor-2-aminophenol j 2-hTaphtol-6-sulfithanolanlid ( V I I )  . Chromier- 
dauer 23 Std. Gereinigtcr Komplex am Dunnschicht-Chromatogramm uneinheitlich. Offensicht- 
lich teilwcise Reaktion mit  Formamid. 

Gef. N 8,77 CI 8,19 Cr 5,09% 
Her. Cr:N:Cl = 1 : 6 : 2  Gef. Cr:N:Cl = 1:6,40:2,37 

I : 2-Cr- Komplex aus 4-Ni t ro-2-aminophenol j  2-Naphtol-6-sulfathanolarnid ( V I  I I ) .  Chromier- 
(lanrr 3l1, Stcl. Chromatogramm einheitlich. 

Gef. Cr 4,38 N 9,587" 
Ber. Cr :N  = 1:s Gef. C r : N  = 1:8,12 

I : 2-Cr-Komplex aus 2-Aminophenol-4-(phenylsulfon-3'-sulfanzid) + B-Naphtol ( I X ) .  a) Metal- 
lisicrung in Formamid wahrend 6 Std. Der chromatographisch gereinigte Komplex erwies sich 
ini Diinnschicht-Chromatogramm als uneinheitlich. Die Analvse bcwcist, dass es sich um cin 
Rcaktionsgemisch mit Formamid handeln muss. 

Ber. Cr:C:N = 1 :44 :6  Gef. Cr :C :N = 1:49,9:6,38 

Nach nochmaliger chromatographischer Reinigung blicbcn die Analysenlverte im Prinzip 
gleich: Gef. Cr :C :N = 1:49,3:6,23. 

b) Mctallisicrung in Wasser mit Natriumdisalicylatochromiat wahrend 40 Std. beim Siede- 
punkt ergall ein chromatographisch weitgehcnd cinhcitliches Produkt, das durch Chromato- 
graphic. rinheitlich erhalten murde 

Gef. C 46,05 H 2,77 N 7,30 S 10,76 Cr 4,36y0 
Bcr. N :C:S :Cr  = 6 : 4 4 : 4 : 1  Gef. N :C:S :Cr  = 6:44,2:3,86:0,97 

I :2-Cr-Komplex a m  2-Aminophenol-4-phenylsulfon -+ B-Naphtol ( X ) .  Chromierdauer 14 Std. 
('liromatographicrt. 

Gef. C 57,84 €1 3,35 N 6.08 Cr 5,31y0 
Bcr. N :C:Cr  = 4:44:1 Gef. N:C:Cr = 4:44,4:0,95 

I :2-Cr-Komplex aus 4-Acetyl-2-aminophenol+ P-Naphtol ( X I ) .  Die Metallisierung in Form- 
amid fiihrte zu cinem in org. Losungsmitteln vollig unloslichcn Pulver, das offensichtlich nicht 
dcm 1 : 2-Komplex entsprach. Hingcgcn fiihrte die 1R;lctallisierung mit Natriumdisalicylato- 
chromiat in Wasser (Chromierdauer 16 Std.) zum Ziele. 

Gef. C 59,25 H 4,01 N 7,68 Cr 7,09% 
Rcr. Cr :N:C  = 1 :4 :36  Gef. Cr :N:C  = 1:4,03:36,2 

I t2-Cr-Konzplex aus Aminohydrochinon-dimethylather + @-Naphtol ( X I I ) .  Durch entmetho- 
xylierende Chromierung in Formamid, 20 Std. 135-140". Das Rohprodukt wurde durch zwei- 
rnaligc Chromatographie an Alox von grauen Zersetzungsproduktcn gereinigt. 

Gef. N 7,81 OCH, 8,51 Cr 7,10y0 
Ber. N:OCH,:Cr = 4:2 :1  Gef. N:OCH,:Cr = 4:1,97:0,979 

1 )it: Mikroanalysen verdanke ich unserem Mikroanalytischcn Laboratorium, Leitung Herr 
Dr.  11.  WAGNER. die Chromanalyscn unscrcm Analytischen Laboratorium, Leitung Herr Dr. 
K.  STAMMMCH. 

SUMMAKY 

I t  is shown that, in contrast to the o-carboxy-0'-hydroxy-azo- and -azomethine 
dyestuffs, the 0, 0'-dihydroxy-azo dyestuffs form exclusively, or a t  least mainly, 
sterically homogeneous 1 :2-chromium complexes. 

Wissenschaftliche Laboratorien der J. R. GEIGY A.G., Rase1 
Farbstof f abteilung 




