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(I1I, R, = R, = OCH,, R; = H, n = 2) vom Smp. 120° erhalten, die 24,5 g 7-[y-(4'-Nitrophenyl)-
propyl)-6,7-dimethoxy-1,2, 3, 4-tetrahydro-isockinolin-hydvochlorid (V, R, = R, = OCH;, Ry = H,
n = 2) ergaben, Smp. 222°, gelblichc Prismen aus 95-proz. Alkohol. N-Methylierung lieferte eine
6lige Base (Nr. 8), deren Hydrobromid, mechrfach aus Alkohol umkristallisiert, bei 195° schmilzt;
Ausbeute 11 g.

1. 7-(4-Nitrobenzyl)-2-methyl-6, 7-dimethoxy-1, 2, 3, 4-tetrahydro-isochinolin (N7.9). 18 g (4-
Nitrophenyl)-essigsdure werden mit 50 ml Thionylchlorid 2 Std. auf 60° erwéarmt und im Vakuum
eingeengt. Der Riickstand wird in 200 ml abs. Ather geldst, unter Rithren und Kiihlen mit Wasser
langsam mit 35 g Homoveratrylamin in 300 ml abs. Ather versetzt und iiber Nacht bei Zimmer-
temperatur geriihrt. Dann wird der Ather abdestilliert und der Riickstand mit Wasser verrieben.
Das Howmoveratrylamid der (4-Nitrophenyl)-essigsiure (III, Ry = R, = OCH,;, R; = H, n = 0)
wird abgesaugt und schmilzt roh bei 115°. Durch Kristallisieren aus Alkohol erhilt man 17 g
Reinware vom Smp. 119-120°,

CigHgoOs N, (344,36) Ber. C62,78 H 5,85%  Gef. C62,65 H 5,829,

Die Cyclisierung und Reduktion erfolgte wie unter B beschrieben. Aus 12 g Amid erhielten
wir 7 g 7-(4’-Nitrobenzyl)-6,7-dimethoxy-1, 2, 3, 4-tetrahydro-isochinolin-hydrochlovid (V, Ry = R, =
OCHg, Ry = H, n = 0), Smp. 196°, gelbliche Prismen aus Alkohol-Ather.

C,H,,0O,N,Cl1 (364,82) Ber. C 59,26 H 5,809  Gef. C 59,18 H 5,729,

Die N-Methylierung nach B ergab in 70-proz. Ausbeute das 7-(4’-Nitrobenzyl)-2-methyl-6,7-
dimethoxy-1,2, 3, 4-tetrahydro-isochinolin (Nr. 9), Smp. 141°, gelbe Kristalle aus Alkohol. Hydro-
chlorid : gelbliche Prismen aus Alkohol/Ather, Smp. 205°.

Dic Analysen wurden in unserem mikroanalytischen Laboratorium (Leitung Dr. A. DIr"
SCHERL) ausgefiihrt.
SUMMARY
The synthesis of substituted 1-[w-(nitrophenyl)alkyl}-1,2,3,4-tetrahydro-iso-
quinolines and their resolution into optical antipodes are described. Some of these
1-[w-(nitrophenyl)alkyl]-1,2, 3,4-tetrahydro-isoquinolines are potent analgesics.
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126. Die sterische Anordnung der 1:2-Metallkomplexfarbstoffe
im Lichte der geometrischen Gegebenheiten

von G. Schetty
(1. IV. 63)

An dreizdhnig metallisierbaren Diarylazo- und Azomethin-Farbstoffen konnten
wir die Regel ableiten, dass diejenigen Systeme, die bei der Metallisierung annellierte
5-6-Ringe bilden, mit koordinativ 6-wertigen Metallen 1: 2-Komplexe ergeben, in
welchen die beiden Farbstoffmolekeln senkrecht zueinander stehend an das Metall
koordiniert sind (DREw-PFITZNER-Anordnung)?!). Entsprechende Azo- und Azo-
methin-Farbstoffe, welche 6-6-Ringe ausbilden, koordinieren «sandwichartig»?) und

1) Im folgenden mit | symbolisiert.
2) Im folgenden mit / symbolisiert.
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geben daher die Moglichkeit der Bildung von Stereoisomeren?®). Aus Atommodellen
wurde ersichtlich, dass die untersuchten 5-6-Ringsysteme sich zwangslos in | -,
dagegen nicht in /-Anordnung bringen lassen. Die 6-6-Ringsysteme lassen sich ohne
weiteres in /-, dagegen nur noch mit Mithe und unter Deformation in die | -An-
ordnung bringen. Weitere Versuche, die beobachteten Phinomene zu erkliren,
hatten wir nicht unternommen.

Mit dem Vorliegenden sollen nun die geometrischen Gegebenheiten der behan-
delten Komplexbildner untersucht und die daraus sich ergebenden Zusammenhinge
mit ihrer Koordinationsweise diskutiert und durch weitere Versuche iberpriift und
erweitert werden.

Aus idealisierten Modellen der beiden Koordinationsprinzipien wird ersichtlich,
dass die drei koordinierenden Atome A, B und C der Farbstoffmolekel ein gleich-
schenkliges, rechtwinkliges Dreieck im Falle der | -Anordnung ausbilden (Fig. 1).
In den Sandwichen (/) dagegen stellen sie die Ecken eines gleichseitigen Dreiecks
vor (Fig. 2).

Das Koordinierungssystem wird dem Farbstoff durch die Winkelgréssen zwischen
seinen Koordinationsstellen und deren Abstinden bestimmt. Wir haben nun die
zur Diskussion stehenden Winkel und Atomabstinde der wichtigsten der bisher
untersuchten®) Komplexbildnersysteme, o,0’-Dihydroxy-azobenzol (I), o-Hydroxy-
o’-carboxy-azobenzol (III) und 2-Aminophenol -> 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon
(IT), graphisch bestimmt4)%) und die erhaltenen Werte den theoretischen fiir die
beiden Koordinierungsarten (Fig. 1 und 2) gegeniibergestellt (Tabelle 1).

Fig. 1. [ -Typus Fig. 2. /- Typus
Anovdnung dev Valenzstellen im Valenzoktaeder (pevspektivische Darstellung)

@ = Metallatom

(O '= Valenzstellen
4 CAB = & ACB = 45° X CAB = X CBA = X ACB = 60°
< CBA = 90°

Die fiir die beiden o, o’-Dihydroxy-Azofarbstoffe I und II gefundenen Winkel und
Atomabstinde stimmen recht gut mit den von der | -Anordnung geforderten iiber-

3) G. ScHETTY, Helv. 45, 1095 (1962).

4) Als mittlerer Wert wurde fiir Co-N 2,0 A angenommen.

5) Unsere spezifischen Falle sind bis jetzt nicht ausgemessen worden. Wir mussten uns daher mit
den nichstliegenden Werten aus der Literatur begniigen. Die so erhaltenen Zahlen kénnen
daher nur annihernd richtig sein.
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Tabelle 1. Winkel und Atomabstinde zwischen den koovdinievenden Atomen A, B und C in den
Farbstoffmolekeln I-111

0©) CeH; .
0(C) ~ | O(A) O(C)

(A)0 NN (MO N o=¢" \r W
A A X A

J I N
Rl [j/(B?N/ e (j/(B)\N/\/
/ CH,
111

I 11
1 11 111
Abweichungen Abweichungen Abweichungen

Ab- von Ab- von Ab- von

stande | . fstinde | = |stinde |

bzw.x | | | # bzw. & | | | # bzw. x| | | #
AB 268A | —01A| —01A[268A | -01A| —01A|244A | -04A] -044A
BC 246A | ~03A| —03A|292A | +01A| +01A|246A | —03A] —-034A
CA 384A | -0,2A] +1,0A|427A | +03A| +15A|266A | —1,3A| —0,1 A
< CAB 39,5° —5,5° | —20,5°| 43,5° -1,5° | —16,5°| 57° +12° -3¢
< ABC 92,5° +2,5° +32,5°| 94° +4° + 34° 66° — 24° +6°
< ACB 48° + 32 —12° 42,5° —-2,5° | ~17,5°} 57° +12° —-3°
Total 11° 65° 8° 68° 48° 12°
Beobachtet + - + - — +

ein, wihrend sie sehr stark von den fiir die /-Anordnung errechneten Werten ab-
weichen. Diese Anordnung kénnte nur durch grosse Deformation, durch Zusammen-
driicken der Molekel in Richtung A-C erreicht werden. Aus den Befunden unserer
fritheren Untersuchungen?) hatten wir auf | -Anordnung geschlossen und die /-An-
ordnung ausgeschlossen.

Umgekehrt stimmen die fiir o-Hydroxy-o’-carboxy-azobenzol gefundenen Werte
nur mit der /-Anordnung iiberein, was ebenfalls mit unseren fritheren Befunden?)®)

in Einklang steht. Die | -Anordnung wiirde hier eine Dehnung der Strecke AC um
ca. 1,3 A erfordern, eine Deformation, welche die Molekel eher als eine Kompression
eingelit. Tatsichlich hatten wir auch durch Anlagern des Azofarbstoffs Chlor-
anthranilsdure - f-Naphtol an den 1:1-Cr-Komplex aus o-Aminophenol - $-Naph-
tol, in welchem die | -Form vorgebildet ist, nur einen einzigen Mischkomplex
beobachtet®), der sich nicht isomerisieren liess?), der also offensichtlich im | -
System koordiniert war. Der sonst in /-Anordnung koordinierende Anthranilsiure-
farbstoff 14sst sich somit die | -Form aufzwingen.

Wir haben nun umgekehrt auch die Anlagerung von o-Aminophenol - g-Naphtol
an den 1: 1-Cr-Komplex Chloranthranilsdure - f-Naphtol, in welchem die /-Form
vorgebildet ist, untersucht und dabei wiederum nur einen Mischkomplex erhalten,
der mit dem frither dargestellten identisch war. Der o,0’-Dihydroxy-Azofarbstoff
hat sich demnach die /-Form nicht aufzwingen lassen. Dem Absorptionsspektrum
(Fig. 3) fehlt auch die bei den Sandwich-Typen meistens beobachtete charakteri-

% G. ScHETTY & W. KUSTER, Helv. 44, 2193 (1961).
"} Diese Zusammenhinge hatten wir damals noch nicht erkannt und das Ergebnis offensichtlich
falsch interpretiert.



Volumen xrvi, Fasciculus v (1963) — No. 126 1135

stische starke Schulter, die sich an das Absorptionsmaximum im langwelligen Bereich
anschliesst, und deren Entstehung mit einer Kopplung der Elektronensysteme der
beiden Farbstoffmolekeln erklirt werden kann. Vergleichbare Verhiltnisse finden
sich in den Spektren dimerisierter Farbstoffe, wie sie F6rsTER & KONIG®) unter-
sucht und gedeutet haben. Der Kurvenverlauf hat alle Ahnlichkeit mit den bis
jetzt an den DREw-PF1TzNER-( | )-Typen beobachteten Spektren.

Qi3
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Fig. 3. Absorptionsspektven (in Methanol) von:

2-Aminophenol > B-Naphiol (——-) l ~
Chlovanthranilséuve —> B-Naphtol (~..—..—) | Konz. = 2-10-5 Mol/l
Misch-Cr-Komplex (—) Konz. 4 - 10~% Mol/l

Neben dem Mischkomplex konnten die einheitlichen 1 : 2-Cr-Komplexe o-Amino-
phenol - 5-Naphtol (1 Komplex, | ) und Chloranthranilsiure - §-Naphtol (3 Iso-
mere, /) chromatographisch nachgewiesen werden, woraus auf folgenden An-
lagerungsmechanismus geschlossen werden muss:

a) (A-Cr)+B=(B-Cr)+A
b) (B—Cr) + A = (B—Cr—A) (Mischkomplex)
¢) (B—Cr)+ B=(B-Cr—B)

d) (A—Cr) 4+ A = (A—Cr—A) (Isomere)
A = Chloranthranilsiure > §-Naphtol; B == ¢o-Aminophenol - -Naphtol

Der erste Schritt besteht in einem Abtausch des Chromatoms von (A—Cr) an B
(a), worauf die Reaktionen b)—d) nebeneinander ablaufen kénnen. Die Reaktion (e):

e) (A—Cr) + B =(A—Cr—B)

bleibt aus. Sie hitte zu mehreren Mischkomplexen fiihren miissen, die mit dem ge-
fassten nicht identisch wiren und die mindestens im Chromatogramm hétten er-
kannt werden miissen.

Der glatte Austausch des Chromatoms (Gleichung a)) ldsst darauf schliessen,
dass Komplexe in der /-Anordnung instabiler als solche in der | -Anordnung sind.
Die Leichtigkeit, mit welcher sich Sandwich-Komplexe isomerisieren, ist gleichfalls

8) TH. FORSTER & E. K6n16, Z. Elektrochem. 67, 344 (1957).
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ein Hinweis auf die relative Instabilitit solcher Komplexe. Der Isomerisierungs-
vorgang kann nur durch Annahme von Gleichgewichten im Sinne von

(A—Cr—A) == (A—Cr)+A == 2A +Cr

verstanden werden. Tatsichlich kdnnen bei solchen Versuchen regelmissig die 1:1-
Komplexe (A—Cr), in einzelnen Fallen auch die metallfreien Farbstoffe®) beobachtet
werden.

Aus der Geometrie (Fig. 2) des das Metallatom enthaltenden Ringsystems IV
(s. Fig. 4) ergibt sich, dass der 6-Ring in der Achse O—N aus der Ebene, im Idealfall
um 45°, abgewinkelt ist. Dieser Knick (den das DREw-PriTzNER-System, Fig. 1,
nicht erleidet) bedeutet starke Resonanzdimpfung, wenn nicht gar vollige Auf-
hebung der Resonanz innerhalb des Heterorings und damit Stabilitdtseinbusse.

' 0‘6 ——W&\
4
< =

Fig. 4. Perspektivische Darstellung des Ringsystems IV

Nach diesen Betrachtungen und Experimenten wandten wir uns der noch offen
gebliebenen Frage nach der Natur der 1:2-Cr-Komplexe aus Anthranilsiure - Phenyl-
methylpyrazolon zu. Die Ringverengung in der Kupplungskomponente (Pyrazolon
anstelle von Phenol bzw. Naphtol) lisst gegeniiber Farbstoff III eine Erweiterung
des Abstandes A—C erwarten. Mehrfach durchgefiithrte Orientierungsversuche
konnten uns keine Klarheit iiber die Verhiltnisse erbringen. Schliesslich konnten
wir am Beispiel des Farbstoffs V insgesamt 4 Chromkomplexe nachweisen, wovon
3 gefasst und als 1:2-Komplexe bestimmt werden konnten. Von diesen Komplexen
(A, B und C) tiberwiegt Komplex A im Verhiltnis von ca. 98:2 ausserordentlich
stark. In Isomerisierungsversuchen verhilt er sich indifferent und ist daher dem
1 -System zuzuordnen. Im Gegensatz dazu sind die Komplexe B und C sehr labil.
In Losung isomerisiert sich jeder zu A, B, C und D. B, C und D sind demnach Sand-
wich-Formen (D konnte nicht isoliert, jedoch jedesmal chromatographisch nach-
gewiesen werden). Damit haben wir offensichtlich den interessanten Komplextypus
aufgefunden, der beide Anordnungen eingeht. Allerdings ist die /-Anordnung, ent-
gegen unseren Erwartungen, stark unterdriickt.
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Die Absorptionsspektren aller dieser Komplexe sind sehr ihnlich und wenig
charakteristisch (Fig. 5). Thre flachen Maxima liegen fiir A bei 420, fir B bei 435
und fiir C bei 430 mu. B weist bei 350 my ein Minimum auf, wihrend A und C bei
340 my ein kleines Maximum besitzen.

Diese hohe Ahnlichkeit der Spektren ist unverstidndlich, wenn man nicht annimmt, dass

bereits wieder teilweise Umlagerung der /- in die | -Form stattgefunden hat. Wir mochten
daher diese Spektren mit diesem Vorbehalt wiedergeben.

Extinktion

350 400 450 500 mu
Fig. 5. Absorptionskurven dey 1:2-Cy-Komplexe aus V in Methanol
————— = Komplex A  (Konz. = 4 - 105 Moljl)

—-0-0-0 = Komplex B
——— = Komplex C

Die planimetrische Konstruktion ergibt fiir dieses System Winkel und Atom-
abstidnde, die fiir beide Koordinierungs-Anordnungen schlecht stimmen (Tabelle 2),
die jedoch den Werten fiir / ndher liegen. Allerdings erfordert diese Anordnung
eine wenn auch geringfiigige Kompression von A gegen C, wihrend die Anordnung
im | -System einer entsprechenden Dehnung um ca. 0,9 A bedarf. Am Anthranil-
sdure - p-Naphtol-Mischkomplex konnte gezeigt werden, dass auch eine gréssere
Spreizung méglich ist.

Wie verhilt sich nun der Anthranilsdure - Pyrazolon-Farbstoff beim Anlagern
an einen 1:1-Cr-Komplex vom /-Typus, und welcherlei Komplexe entstehen aus dem

Tabelle 2. Winkel- und Atomabstdnde zwischen den koordinievenden Atomen A (O dev COO-Gruppe),
B (Azo-N) und C (O am Pyrazolon) des Farbstoffs V

Abstdnde Abweichungen von

bzw. < i Vi
AB 2,44 A —0,4 A —04 A
BC 2,92 A +014 +0,1 A
CA 3,06 A -0,94 +0,3 A
< CAB 62,5° +17,5° +2,5°
< ABC 69,5° —20,5° +9,5°
< BCA 48° 4 3?7 —12°
Total 41° 24°
Beobachtet + +

72
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1:1-Cr-Komplex des Anthranilsiure - Pyrazolon-Farbstoffs beim Anlagern eines
nach / bzw. nach | koordinierenden Azofarbstoffs?

Durch Anlagern von Anthranilsiure - 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon (VI) an
den 1:1-Cr-Komplex aus VII erhielten wir ein Gemisch, in welchem 2 isomere 1:2-
Cr-Komplexe von VII (B und C) und zwei isomere Mischkomplexe (B, und Cy)
nachgewiesen werden konnten. In einer diesen Komplexen vorlaufenden rotbraunen
Fraktion 1 (Fig. 6) sitzen wahrscheinlich noch ein Mischkomplex A, und die 1:2-
Cr-Komplexe aus VI (A p) und aus VII (A). Die Farbe der Front und die des Schwanzes

COOH SISV coon {1
/w_N=N,(< | ,/\‘N=N_/ AN
P

=N

N/
O

NG
CH /
3 Cl \__/
VI VII

Fraktion Kormplex

4

3

2

Fig. 6. Schematische Darstellung dev Aloxsdule
224 Farbstoif VII, 1:2-Cr-Komplex
}? Fraktion 1: | [y Farbstoff VI, 1:2-Cr-Komplex (p)
B8 Misch-Cr-Komplex VIII (u)

Ql / \ —1
N N/
e S
O=C ,
(‘)\ 0O
NP
PN
- ~
(8]

0=C Lo/ \
(I\~N=N—(.‘,/C T\—/
| S CaN
s

|
CH,  VIII

von Fraktion 1 differieren deutlich voneinander. Die Fraktion ist offensichtlich nicht
einheitlich, und ein aus dem mittleren Teil isolierter Korper ergab Analysenwerte,
die nur annidhernd mit denen des zu erwartenden Mischkomplexes A,, iiberein-
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stimmten. Auch wire denkbar, dass ein Isomeres A,, gar nicht gebildet worden ist
und wir lediglich ein Gemisch der 1:2-Komplexe VII A und VI A, gefasst hatten.
Wir miissen daher diese Frage offen lassen.

Die beiden gefassten isomeren Mischkomplexe B;; und C; der Formel VIII
haben fiir Sandwiche typische Absorptionsspektren (Fig. 7). Im langwelligen Bereich
weisen die Kurven die gleiche Charakteristik wie diejenigen der beiden Isomeren B
und C des 1:2-Komplexes aus VII auf. Sie diirften sterisch wohl diesen zugeordnet sein.

Extinktion

ok e
e PO
\i\ V/""//:/
N /‘/;,,.nc'y‘.,”o"
% e " :
0,21 n’.,\}i;\/;f;"n 006059200 N N
000500°" - \,.\\ ~
390 400 450 500 550 my
Fig. 7. Absorptionsspekiven der 1:2-Cv-Komplexe (in Methanol)
VII, [x == 00200000 \71[’ B = —XX—-XX-~ VII, C = et

VIII, By = ——— VIII, Cy = —memem
Konz, fiir By = 4 - 10-5% Mol/!

Die gleichen Komplexe erhielten wir beim Anlagern von VII an den 1:1-Cr-
Komplex aus VI und auch beim Misch-Chromieren der Komponenten VI und VIL.
Diese Befunde beweisen, dass der Anthranilsiure - Phenylmethylpyrazolon-Typus,
der die | -Anordnung bevorzugt, nicht imstande ist, diese Anordnung einem Farb-
stoffsystem aufzuzwingen, das die /-Anordnung bevorzugt. Im Gegenteil iiber-
nimmt er vom letztern die Sandwich-({/)Anordnung und zeigt in dieser Anordnung

SOCHy /TN 1
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auch die ihr eigentiimliche Labilitit: Die Mischkomplexe By, und C,; bilden schon
bei kurzem Erhitzen in Wasser wieder das ganze Komplexgemisch entsprechend
Fig. 6 zuriick.

Umgekehrt bildet der Anthranilsiure -» Phenylmethylpyrazolon-1:1-Cr-Kom-
plex mit o,0’-Dihydroxy-azobenzolen einen einzigen Mischkomplex (z. B. IX)}, geht
demnach auch die | -Form ein. Bei der Anlagerungsreaktion werden allerdings auch
die beiden symmetrischen Komplexe X und XI mitgebildet, so dass angenommen
werden darf, dass mindestens teilweise auch ein Mechanismus im Sinne obiger Glei-
chungen a)—d) ablduft.

Beim Misch-Chromieren in Formamid der dem Komplex IX zugrunde liegenden
Komponenten konnte jedoch keine Spur des Mischkomplexcs, sondern lediglich die
symmetrischen 1:2-Cr-Komplexe X und XI beobachtet werden, ein Phinomen, das
wir noch nicht weiter untersucht haben.

Cr/z #1/2 _1/'.’.

vt N

ON-N=N- (, \—/ NN =N
\ ( \T
CH,

™~

Experimenteller Teil

4-Chloy-2-aminobenzoesdure - f-Naphtol (VII), 1:71-Cyv-Komplex. 0,5 Mol Monoazofarbstoff
4-Chlor-2-aminobenzoesdure — f-Naphtol®) wurden analog Anthranilsiure —> f-Naphtol%) in
Formamid zum 1:2-Cr-Komplex (Gemisch von 3 Isomeren) mectallisiert. Der (noch feuchtc)
Komplex wurde in 21 Eisessig und 250 ml 10N Salzsidure 15 Std. zum Sieden erhitzt,auf 10° ab-
gekithlt und von metallfreiem Farbstoff (trocken: 125 g) abfiltriert. Das violett-rote Filtrat
wurde auf dem Wasserbad auf 150 ml eingeengt und mit 300 ml Wasser versetzt. Dabei fiel der
1:1-Cr-Komplex weitgehend aus. Er wurde abfiltriert, mit 2 1 Wasser gewaschen und getrock-
net: 19,2 g violcttes Pulver. Zeigte im Chromatogramm (Alox-Diinnschicht) weder Farbsiurc
noch 1:2-Cr-Komplex.

Misch-Cr-Komplex aus 4-Chlor-2-aminobenzoesiuve - S-Naphtol-1:1-Cr-Komplex + 2- Amino-
phenol > B-Naphtol. 0,05 Mol Monoazofarbstoff 2-Aminophenol - f-Naphtol®) (als Mono-Na-
Salz) wurden in 600 ml Wasser suspendiert, mit der Lésung von 19,0 g obigen 1:1-Komplexes in
300 ml Athanol wiihrend [, Std. zum Sieden erhitzt und durch Zutropfen von insgesamt 40 ml
28 NaOH pH 9,8 aufrechterhalten. Das Ganze wurde zur Trockne eingedampft und der Riick-
stand an Alox (nach Brockmaxn) chromatographicrt. Das Chromatogramm bestand aus einer
blauvioletten Vorzone (1:2-Cr-Komplex von 2-Aminophenol > f-Naphtol?)), ciner rotvioletten
Hauptzone (Mischkomplex) und 3 braunen schwichcren Nachzonen (isomere 1:2-Cr-Komplexe
von VII9).

Das den Mischkomplex enthaltende Eluat wurde im Rotavapor bei Zimmertemperatur im
Vakuum auf 50 ml cingeengt, wobei der Komplex ausfiel. Er wurde filtriert, mit wenig Methanol
und 200 ml dest. Wasser gewaschen und im Vakuum bei 170-180° getrocknct: 9,2 g dunkel-
violcttes Pulver. In jeder Hinsicht (Chromatographie, quantitative Absorptionsspektren und

9) Spektrophotometrisch und chromatographisch bewiesen.
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Elementaranalysen) identisch mit dem frither auf umgekehrtem Wege, d. h. aus dem 1:1-Cr-
Komplex des o, 0’-Dihydroxy-Azofarbstoffes dargestellten Komplex (damals Komplex X18)).

CggH1g05CICrNa, H,0  Ber. C 58,26 H 3,11 N 8,24 (15,22 Cr 7,659
Gef. ,, 58,32 ,, 306 ,, 7,92 , 529 , 751%

2-Aminobenzoesduve-4d-methylsulfon = 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon (V). Farbsiure aus Di-
methylformamid + Alkohol. Gelbes Pulver vom Smp. ca. 330°.

CigH O3NS Ber. € 53,97 14,03 N14,00% Gef. C 53,51 H4,02 N 14,279

1:2-Chromkomplexe von V. 0,1 Mol Farbstoff (Na-Salz) wurde in 200 ml Formamid mit
0,057 Mol Chromacetat 20 Std. auf 115° erhitzt. Die braungelbe Losung wurde bei 80° in 1 1
25-proz. Kochsalzldsung gegossen und das ausgefallene Harz durch Erkalten erstarren gelassen:
39 g braunes Pulver nach Trocknen.

Chromatographische Trennung an Alox (nach BrockMaNN, Linge der Sdule 120 ¢cm, Durch-
messer 5,5 cm): 10,0 g Komplex in 130 ml Methylcellosolve + 130 ml Mecthanol bei 70° geldst
und filtriert. Mit Methanol cntwickelt und die rasch wandernde Hauptzone abgetrennt, im Rota-
vapor im Vakuum bei ca. 15° zur Trockne verdampft und im Hochvakuum 6 Std. bei 170° ge-
trocknet: 5,0 g braunes Pulver (Komplex A4).

Gef. C47,04 H 3,39 N1218 S711 Cr5,699
Ber. Cr:C:N:S =1:36:8:2 Gef. Cr:C:N:S = 1:35,8:7,95:2,02

Der Siulenriickstand wies drei schwache Nachzonen auf. Um diese zu fassen, wurden in
einem weiteren Versuch 20 g Rohkomplex an 4 Aloxsiulen so weit entwickelt, bis sich die Haupt-
zone (Komplex A) deutlich abgetrennt hatte. Die gefarbten Riickstinde, welche die Nachzonen
enthielten, wurden gesamthaft mit 9 1 Methanol eluiert, diese Eluate im Rotavapor unterhalb
20° auf ca. 20 ml cingeengt und an Alox mit Methanol entwickelt. Bereits wieder gebildete Vor-
zone A wurde abgetrennt und 2 weitere Zonen (B und C) aufgefangen. Eine spektrophotometrische
Messung crgab fiir diese Zonen cine totale Menge in der Gréssenordnung von 2%, bezogen auf
Komplex A. Von den im Vakuum bei Raumtemperatur zur Trockne eingedampften Komplexen
erwies sich B als einheitlich, C hingegen nicht. Eine weitcre Zone (Komplex D) war sehr un-
deutlich und schwach, zudem sehr langsam wandernd. Ihre Isolierung gelang nicht.

Komplex B Ber. Cr:N =1:8 Gef. Cr 4,03 N 8,55%,; Cr:N = 1:7,88
Komplex C Ber. Cr:N = 1:8 Gef. Cr 3,81 N 8,349%,; Cr:N = 1:8,15

2-Aminobenzoesiuve > 1- Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon-1:7-Cr-Komplex. 72 g 1:2-Chromkom-
plex (Rohprodukt, dargestellt durch Chromieren mit CrllI-Acetat in Formamid) in 1000 ml Me-
thylcellosolve +32 ml 10~ HCI (pH 1,9), 20 Std. Riickfluss (pH 4,7). Danach wurde nach Zugabe
von 20 ml HC] 10~ noch 1 Std. zum Sieden erhitzt. Gelbe Losung auf 4 1 heisses Wasser gegossen,
vom braunen Niederschlag (trocken: 44 g) abfiltriert. Filtrat im Vakuum cingeengt bis sich
brauner Brei ausschied, abfiltriert, der Filterkuchen in 50 ml 2N Salzsidure verriihrt, filtriert, mit
200 m] 2~ HCI gewaschen und im Vakuum bei 30-40° getrocknet: 24 g braunes Pulver. Chroma-
tographisch einheitlich.

Ber. Cr:N = 1:4 Gef. Cr 10,89 N 11,90%,; Cr:N = 1:4,06

Misch-1:2-Cv-Komplexe VIII aus 2-Aminobenzoesdure —> 1- Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon-1:7-
Cr-Komplex + 4-Chlor-2-aminobenzoesidure > B-Naphtol. 0,03 Mol Farbsiure 4-Chlor-2-amino-
benzoesdure - -Naphtol, 300 m} 0,ix NaOH, 300 ml Alkohol und 0,03 Mol 1:1-Cr-Komplex
wurden wihrend 1!/, Std. zum Sieden erhitzt; durch Zugabe von insgesamt 270 ml NaOH 0,1~
wurde pH 7,1 aufrechterhalten. Danach wurde auf 40 mt cingeengt. Der ausgefallenc Komplex
wurde abfiltriert, mit 130 ml kaltem Wasser gewaschen und getrocknet: 20,9 g braunes Pulver.

Chromatographische Tremnung in Isomeve. Entwicklung an Alox nach BROCKMANN mit
Methanol/Essigester (1:1) als Entwickler. Es wurden folgende Fraktionen aufgefangen (vgl.
Fig. 6):

Fyaktion 7 hinterliess beim Eindampfen im Vakuum bei Zimmertemperatur 10,2 g eines
braunen Pulvers, das nochmals chromatographisch gereinigt wurde, jedoch offensichtlich nicht
einheitlich war. (Front im Diinnschicht-Chromatogramm gclber als Schwanz.)

Gef. C55,73 N 11,85 Cl4,47 Cr7,56%,
Ber. N:C:Cl:Cr = 6:34:1:1 Gef, N:C:Cl:Cr = 6:32,9:0,894:1,03
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Der Komplex ergab auch nach weiterer Reinigung keine besser stimmenden Analysenwerte.
Fraktion 2, nach Eindampfen im Vakuum bei Zimmertemperatur 5,0 g. Chromatographisch
noch uneinheitlich. Nach nochmaligem Chromatographieren 1,6 g, chromatographisch einhcitlich
(= Komplex Bag).
Gef. N 9,60 (14,03 Cr6,10%
Ber. Cr:N:Cl = 1:6:1 Gef. Cr:N:ClI = 1:5,84:0,969

Fraktion 3 crgab mit dem [Isomeven B des 1:2-Cv-Komplexes von VII iibercinstimmendc
Absorptionskurven und zeigte im Diinnschicht-Chromatogramm (Alox) die gleichen Rf-Werte.

Fraklion 4, nach Eindampfen im Vakuum 0,28 g. Im Chromatogramm einheitlich, enthielt
jedoch noch Cl-lonen. Wurde daher kurz in 5 ml dest. Wasser aufgekocht, filtriert, mit dest.
Wasser Cl-Tonen frei gewaschen und im Vakuum bei 100° getrocknet (= Komplex Cpy).

Gef. N 10,55 (14,54 Cr 6,519,
Ber. Cr:N:Cl = 1:6:1 Gef. Cr:N:Cl = 1:6,02:1,02

Fraktion 5 wurde als Adsorbat aus der Alox-Sidule isoliert, mit Mcthanol eluiert, das Eluat
unter 10° im Vakuum eingcengt und an einer kleinen Alox-Sdule (nach BrockmaNnn) gereinigt.
Dic so erhaltene Lésung ergab mit dem Isomeren C des 1:2-Cr-Komplexes von VII iibereinstim-
mende Absorptionskurven.

Misch-Cr-Komplexe aus 4-Chlov-2-aminobenzoesiuve - p-Naphtol-] :7-Cr-Komplex + Anthra-
nilsdure > 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon. 0,005 Mol Anthranilsiure —> 1-Phenyl-3-methyl-5-
pyrazolon (Mono-Na-Salz), 1,9 g 4-Chlor-2-aminobenzocsiure - f-Naphtol-1:1-Cr-Komplex
wurden in 50 ml 0,18 NaOH und 50 ml Athanol 4 Std. zum Sieden erhitzt und dabei durch Zu-
tropfen von 0,18 NaOH beim pH 7,5 gehalten. Danach auf dem Wasserbad eingedampft. - Diinn-
schicht-Chromatogramm enthielt die Zonen 1-4.

Misch-Cr-Komplexe durch Misch-Chvomieven aus 4-Chlov-2-aminobenzoesiure > B-Naphtol +
Anthrvanilsdure - 1- Phenyl-3-methyl-3-pyrazolon. 0,01 Mol 4-Chlor-2-aminobenzoesidure - -
Naphtol und 0,01 Mot Anthranilsdure - 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon (beide Azofarbstoffe
als Mono-Na-Salze) wurden in 70 ml Formamid mit 0,0125 Mol Chromacetat 18 Std. auf 110-115°
erhitzt. Die dabei erhaltene braune Lésung wurde auf 0,5 | heisse 10-proz. Kochsalzldsung ge-
gossen, der ausgefallene Farbstoif abfiltriert und mit1-proz. Kochsalzlosung gewaschen. Trocknen
ergab 6,9 g brauncs Pulver. Erwies sich im Diinnschicht-Chromatogramm identisch mit dem aus
den 1:1-Cr-Komplexen dargestellten Komplexen.

Misch-Cr-Komplex (IX) aus Anthvanilsiure — 1- Phenyl-3-methyl-5-pyvazolon-1:1-Cv-Komplex
+ 2-Aminophenol-4-ithylsulfon —> B-Naphtol. 0,02 Mol 2-Aminophenol-4-athylsulfon — $-Naphtol
(Mono-Na-Salz) und 0,02 Mol Anthranilsiure - 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon-1:1-Cr- Komplex
(siche oben) wurden in einem Gemisch von 200 ml Athanol und 200 ml Wasser 3 Std. zum Sieden
erhitzt, eingedampft und an Alox (BrocxmaNN) gereinigt (Methanol als Entwickler). Ein violetter
Vorlauf erwies sich im Spektrogramm als 1:2-Cr-Komplex des o, o’-Dihydroxy-Azofarbstoffs. Die
braunc Hauptzone wurde nach Eluicren nochmals chromatographiert und bei Zimmertemperatur
im Vakuum eingedampft. Braunes Pulver.

Ber. Cr:N =1:6 Gef. N 6,15 Cr 3,729%,; Cr:N =1:64
Die Mikroanalyscen verdanke ich unserem Mikroanalytischen Laboratorium, Leitung Herr Dr.

H. WAGNER, die Chromanalysen unserem Analytischen Laboratorium, Leitung Herr Dr. K.
STAMMBACH.

SUMMARY

Previous investigations of the 1:2-Cr (and —Co) complexes have lead to the
conclusion that the azo (and azomethine) dyestuffs which form 5-6-rings with the
metal atom are arranged perpendicularly to each other (DREW-PFITZNER disposition).
On the other hand those dyestuffs which form 6-6-rings with the metal atom
coordinate in sandwiches, thus making the formation of stereoisomeric 1:2-complexes
possible. The critical atomic distances and angles have been calculated and compared
with the theoretical values obtained from the coordination octahedron, and found
to be in good agreement with the experimental results.
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The atomic distances and angles in the dyestuff anthranilic acid - phenyl-
methyl-pyrazolone do not correspond well to either type of coordination. In fact
this dyestuff has been found to form 1:2-Cr complexes of both types.

The relationship between mixed complexes from two different types of azo-
dyestuffs has also been studied. This study has shown that azo-dyestuffs which
form 5-6-rings never result in sandwiches, whereas azo-dyestuffs which form 6-6-
rings can coordinate perpendicularly in appropriate mixed complexes.

Wissenschaftliche Laboratorien der J. R. GE16Y AG, Basel,
Farbstoffabteilung

127, Eine partikelgebundene Transfer-Ribonucleinsiure aus Rattenleber
von A. Hicklin und F. Leuthardt
Herrn Prof. A. voN MuUraLT zum 60. Geburtstag gewidmet

(2. 1V. 63)

Aus einer fritheren Arbeit geht hervor?), dass sich Mikrosomen aus Rattenleber
und Puppen von Drosophila melanogaster beim Einbau von Aminosiuren in Proteine
verschieden verhalten. Wihrend bei Rattenlebermikrosomen der Zusatz von pH-
5-Enzymen den Einbau um das Sechsfache erhéht, wird er bei Drosophila-Mikrosomen
praktisch kaum verdndert. Drosophila-Mikrosomen enthalten ein «aktivierendes
System», das bei der Prdparation weniger leicht entfernt wird als dasjenige der
Rattenlebermikrosomen.

StoNE?2) zeigte, dass Rattenlebermikrosomen mit dem Uberstand der pH-5-
Enzyme den gleichen Einbau zeigen wie mit den pH-5-Enzymen, obwohl ersterer
praktisch keine Ié&sliche Ribonucleinsdure (sRNA) enthilt?). Die Vermutung lag
nahe, dass auch Rattenlebermikrosomen einen Teil des «aktivierenden Systems»,
zum Beispiel Losliche Ribonucleinsdure enthalten, und dass sie deshalb nur noch
gewisse Enzyme, die im Uberstand der pH-5-Enzyme ebenfalls enthalten sind,
benétigen.

Einbau von Aminosduren ohme pH-5-Enzymfraktion. Das Ergebnis von STONE?)
lasst sich ohne weiteres bestitigen. Der Einbau mit dem Uberstand der pH-5-
Enzyme ist ebenso gut wie derjenige mit der pH-5-Enzymiraktion (s. Tabelle). Im
Uberstand der pH-5-Enzyme sind, wenn iiberhaupt, nur minimale Mengen von
sRNA enthalten. Um auszuschliessen, dass nicht zufillige Verunreinigungen der
mikrosomalen Partikel einen solchen Einbau erméglichen, wurden die Mikrosomen
besonders sorgfiltig gewaschen. Sie wurden, nach der ersten Ultrazentrifugation, mit
einem kleinen PoTTER-Homogenisator von Hand solange homogenisiert, bis keine

1) E. Jenny, A. HickLIN & F. LEUTHARDT, Helv. 45, 2014 (1962).

2} D. StonNE & SH. JosHI, Biochim. biophysica Acta 55, 335 (1962).

3) Abktirzungen: sRNA: soluble ribonucleic acid (Transfer-RNA), ATP: Adenosin-5’-triphos-
phorsdure, GTP: Guanosin-5’-triphosphorsdure, PEP:Phospho-enolpyruvat.






