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101. uber 1 : 2-Chrom(III) -Komplexe vom Sandwich-Typus 
aus der Anthranilsfiure --+ Pyrazolon-Reihe 

von G. Schetty 

(27. 11. 64) 

Der Azofarbstoff-Typus Anthranilsaure + 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon bildet 
mit Cr"I zur Hauptsache einen 12-Chromkomplex, dem wir auf Grund seines Ab- 
sorptionsspektrums (Fig. 1) und seiner Stabilitat (isomerisiert sich nicht) senkrechte 
Anordnung der beiden Farbstoffmolekeln am Metallatom (DREW-PFITZNER-Anord- 
nung) zugesprochen hatten [I] l).  An einem weiteren Beispiel konnten wir neben die- 
ser Komplexform in sehr untergeordneten Mengen isomerisierbare Komplexe (Sand- 
wich-Formen) nachweisen, wobei allerdings ihren Absorptionsspektren der fur diese 
Anordnung zu erwartende Verlauf fehlte. Vermutlich hatten sich ihre Losungen in 
die DREW-PFITZNER-Form umgewandelt und eine spatere Uberprufung hatte auch 
ergeben, dass diese isomerisierbaren Komplexe ausserordentlich labil sind, womit un- 
sere Vermutung bekraftigt wird. 

Fruher hatten wir eine Anzahl von 12-Chromkomplexfarbstoffen aus der Pyra- 
zolonreihe untersucht, die in charakteristischer Weise aus in o-Stellung zur Amino- 
gruppe substituierten Anthranilsauren als Diazokomponenten aufgebaut waren [2]. 
Vom o-Substituenten erwarteten wir durch sterischen Einfluss eine Resonanzdamp- 
fung und damit einen Hypsochromeffekt, der auch tatsachlich in all den untersuchten 
Beispielen mehr oder weniger hatte nachgewiesen werden konnen. Im Zuge, die ein- 
gangs erwahnten Beobachtungen zu erganzen und weiter aufzuklaren, haben wir 
erneut diese Farbstoffe untersucht. Das erste in Angriff genommene Beispiel, 3-Me- 
thyl-2-amino-1-benzoesaure + l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon, ergab uberraschen- 
derweise zwei 1 :2-Chromkomplexe ( B  und C) der Formel I, die ineinander uberfuhrbar 
sind, deren Absorptionsspektren von denen entsprechender, aus in o-Stellung nicht 

I 

substituierten Anthranilsauren hergestellten Pyrazolonfarbstoff-Komplexen abwei- 
chen, und die auch durch die fur Sandwich-Anordnung typischen zweiten Maxima 
oder Inflexionen, die sich im langerwelligen Gebiet an das Hauptmaximum anschlies- 
sen, charakterisiert sind (Fig. 1). In  ganz geringen Mengen (weniger als liess 
sich ferner an der Aloxsaule ein vonvandernder gelber Farbstoff (Komplex A )  als 
l) Die Zahlen in eckigen Klammcrn verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 935. 

58a 



022 HELVETICA CHIMICA ACTA 

- X I  H 
X = CH3 Komplex A 
X = CH3 Komplex B 
x = CH3 Komplex C 

0.2 

320 340 360 380 LM) L20 LLO 460 A80 500 520 540 560 580 
4 

600 

Fig. 1. Spektren in Methanol 
Konz. 4 * 10-5 Mol/l ; Konz. fur  A unbekannt 

Losung abtrennen, dessen Spektrum sich auch nach langerem Sieden seiner Losung 
nicht veranderte und den fur die DREW-PFITZNER-Form charakteristischen Verlauf 
aufwies (Fig. 1 ) .  Fur Elementaranalysen reichte die Substanz nicht aus, doch ist es 
wahrscheinlich, dass es sich hier um einen L-Komplex2) der Formel I gehandelt hat. 

Fig. 2. Spektren an Dinzethylfovunanzid 
Konz. 8 . 10-5 Mol/l 

Der Zufall hatte uns somit Modelle in die Hand gespielt, die chemisch sehr naheliegend 
und direkt vergleichbar sind und welche, da in den beiden verschiedenen Systemen 
(1 und //) koordiniert, weitere wertvolle Aufschlusse iiber die Natur der beiden Koor- 
dinationsarten geben konnen. 

2, Svmbolilr siehe ti. SCHETTY rl I. 
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Wenn die beobachteten charakteristischen Unterschiede der Absorptionsspektren 
der in Fig. 1 verglichenen Komplexe tatsachlich auf der verschiedenartigen raumlichen 
Besetzung der Koordinationsstellen des Valenzoktaeders beruhen, sollten diese Cha- 
rakteristika bei planar angeordneten Komplexen verschwinden und es sollte nur noch 
der die Resonanz dampfende Einfluss des kritischen o-Substituenten erkennbar sein, 
was auch tatsachlich bei dem Natriumsalz (Fig. 2), den Cu"-l:l- (Fig. 3) und Ni-1:l- 
Komplexen (Fig. 4) der Fall ist. 
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Fig. 3. Spektren in Diwethylformanzid 
Konz. 8 . 10-5 Mol/l 
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Fig. 4. Spektren in Dimethylfovmamid 
Konz. 8 . 10" Mol/l 

Gegenuber dem nicht substituierten ist beim in o-Stellung durch die Methylgruppe 
substituierten Anthranilsaurefarbstoff das Maximum um ca. 25 mp (Na-Salz) bzw. 
um ca. 15 mp (Cu- und Ni-Komplexe) gegen den kurzwelligen Bereich verschoben 
und die Extinktionen sind herabgesetzt. Die verglichenen Kurven verlaufen indessen 
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gleichsinnig : Die Natriumsalze weisen ein einziges, ziemlich flaches Maximum auf, 
wahrend die Cu- und die Ni-Komplexe ein Nebenmaximum im kurzwelligen Gebiet 
besitzen, an welches sich in Sinus-ahnlichem Kurvenverlauf ein Hauptmaximum im 
langerwelligen Gebiet anschliesst. 

Die starkste Beweiskraft dafur, dass die Absorptionsspektren der ((3-Methyl-2- 
amino-1-benzoesaure-Komplexe P B und C Ausdruck ihrer Sandwich-Anordnung sein 
mussen (Aufspaltung des Maximums in zwei Maxima durch Kopplung der Schwin- 
gungen der beiden Azofarbstoffreste des Komplexes), besitzt das Absorptionsspektrum 
des 1 :1-Chromkomplexes, dessen einzigem Azofarbstoffrest eine Interferenzmoglich- 
keit naturgemass fehlt. Das Spektrum des 1 : 1-Cr-Komplexes aus 3-Methyl-2-amino- 
1-benzoesaure + Phenyl-methyl-pyrazolon (in welchem die u Halfte )) eines //-Kom- 
plexes vorliegt) unterscheidet sich vom 1 : 1-Cr-Komplex aus 2-Aminobenzoesaure -+ 
3'-Chlorphenyl-3-methyl-5-pyrazolon (in welchem die (( Halfte )) eines 1-Komplexes 
vorliegt) nur in der Extinktion und Lage des Maximums, nicht aber in seinem Ver- 
lauf (Fig. 5). 
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Fig 5. Spektren an Athanol 
Konz 8 . Mol/l 

Solche Verhaltnisse lassen sich schliesslich auch bei den metallfreien Monoazo- 
farbstoffen 2-Methylanilin -+ bzw. 2,6-Dimethylanilin + m-sulfophenyl-methyl-py- 
razolon nachweisen (Fig. 6) : Herabgesetzte Extinktion und gegen den kurzwelligen 
Bereich verschobenes Maximum bei dem vicinal disubstituierten Farbstoff. 

Friihere Untersuchungen hatten gezeigt, dass im //-System koordinierende Diaryl- 
azofarbstoffe sich die 1-Anordnung durch einen Diarylazo-1 :1-Komplex, in welchem 
diese Anordnung vorgebildet ist, aufzwingen lassen [l]. Dagegen verhielt sich der 
die DREW-PFITZNER-Form (1) vorbildende 1 : 1-Cr-Komplex aus Anthranilsaure + 
Phenyl-methyl-pyrazolon anders. Er ubernahm die Koordinationsweise (//) des Farb- 



Volumen 47, Fasciculus 4 (1964) - No. 101 925 

OH SO, H 

~~ 

LOO L20 L40 L a  LEO 500 520 540 5E0 580 rnp ‘A 

Fig. 6. Sprektren von Na-Salzen in Methanol 
Kona. 8 . Moljl 

stoffs (Ch1or)-Anthranilsaure -+ p-Naphthol und bildete mit ihm isomere, allerdings 
sehr labile, Mischkomplexe vom Sandwich-Typus aus. Auch der umgekehrte Weg 
(Anlagern an den 1 :1-Cr-Komplex des Naphtolfarbstoffs) hatte zum gleichen Ergeb- 
nis gefiihrt [l]. 

Wir iibertrugen nun diese Versuche auf die vorliegenden Modelle und hofften 
dabei, aus ihnen entsprechende Mischkomplexe. sowohl in der 1- als auch in der 
//-Anordnung aufbauen zu konnen. 

Die Anlagerung des Monoazofarbstoffs 3-Methyl-2-amino-1-benzoesaure + 1- 
Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon an den 1 : 1-Cr-Komplex von 2-Amino-1-benzoesaure + 
3’-Chlor-l-phenyl-3-methyl-5-pyrazolon ergab erwartungsgemass einen einzigen 
Mischkomplex der Formel I1 (als schwerlosliches Casiumsalz gefasst) , der sich nicht 
isomerisieren liess und daher in der DREW-PFITZNER-Anordnung (1) koordiniert ist. 

- 1  

Cs+’ 

Sein Absorptionsspektrum zeigt die gleiche Charakteristik wie das des symmetrischen 
1 2-Cr-Komplexes des 6 3’-Chlorphenyl-pyrazolon-Farbstoffs o (Fig. 7). 
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Rezeichnenderweise ist das zweite Maximum der ((Methylanthranilsaure-Sand- 
wich-Komplexe )) spurlos verschwunden. Die o-standige Methylgruppe des einen Mono- 
azorestes ist nur noch erkennbar durch ihren Einfluss auf Lage (rund 5 mp kurz- 
welliger) und Extinktion (ca. um 10 yo herabgesetzt) des Maximums. 
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Fig. 7.  Spektren in Methanol 
Iconz. 4 . 10-5 Mol/1 
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Das Anlagerungsprodukt von 2-Amino-1-benzoesaure + 3'-Chlor-l-phenyl-3-me- 
thyl-5-pyrazolon an den 1 :1-Cr-Komplex von 3-Methyl-2-amino-1-benzoesaure + 
l-Phenpl-3-methyl-5-pyrazolon wies im Chromatogramm 2 Zonen auf. Die langsamer 
wandernde erwies sich als Komplex C der Formel I (nachgewiesen durch vergleichende 
Chromatographie und Absorptionskurve), die schneller wandernde liess (auf Grund 
von Elementaranalysen und Chromatographie) auf ein Gemisch des oben beschriebe- 
nen Mischkomplexes I1 und Komplex I, B schliessen. Entsprechend liessen sich kiinst- 
liche Gemische dieser beiden Komplexe chromatographisch nicht aufspalten. Der 
verwendete 1 : 1-Cr-Komplex hatte demnach die in ihm vorgebildete Sandwich-An- 
ordnung seinem die I-Anordnung bevorzugenden Reaktionspartner nicht aufzu- 
zwingen vermocht. Die gleichen Verhaltnisse hatten wir schon friiher angetroffen und 
diskutiert [I]. 

Der besprochene Einfluss der zur Azogruppe o-st andigen Methylgruppe auf die 
sterische Anordnung des Farbstoffs im 1 2-Chromkomplex ist vorerst unverstand- 
Lich3). Das Kalottenmodell ergibt keinerlei Hinweise. 

3, Erwartungsgcm5ss blcibt cr ubrigcns auch bestehen bei Vcrwendung von 3'-Chlor-, 4'-Chlor- 
und 4'-Nitro-(l-phcnyl)-3-mcthyl-5-pyrazolon als Kupplungsltomponenten an Stellc des 
l-Phenyl-3-niethyl-5-pyrazolons. Dic praparative chromatographische Trennung ist jcdoch 
schwieriger, weshalb wir darauf vcrzichtct habcn. 
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Wir haben nun die Stellung der Methylgruppe systematisch variiert, d. h. die 
Pyrazolonfarbstoffe 111-V bzw. ihre 1 :2-Cr-Komplexe, untersucht. 

COOH COOH COOH 

H3c-()-N=N-Pz 

CH, TI1 ij-.-.'.. 1 \' \I 

:j.-... 
C Q -  

( Pz = Rest des angckuppelten 1-Phcnyl-3-methyl-5-pyrazolons) 

Schliesslich haben wir auch die Methylguppe in den Phenylrest des Phenyl-me . 
thyl-pyrazolons versetzt (Farbstoff VI) .  

Die Farbstoffe 111, IV und VI haben je einen einzigen4) 1:2-Chrornkomplex erge- 
hen. Diesen Komplexen schreiben wir auf Grund ilirer Spektren (Fig. 8) und ihres Un- 
vermogens, sich zu isomerisieren, die DREW-PFITZNER-Anordnung (1) zu, wie sie 
auch der nichtsubstituierte Farbstoff 2-Amino-1 -benzoesaure + Phenyl-methyl- 
pyrazolon bevorzugt . 
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Fig. 8. SPektren in Methanol 
Konz. 4. 10-6 h'lol/l 

4 )  Wir haben jcweils die spurenhaften vorwandernden Ncbenzonen. in denen Sandwich-Tvpen 
vermutet werdcn durften, vernachl5ssigt. 
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Die Chromierung des Farbstoffs V ergab ein Produkt, das sowohl in der Saulen- 
als auch in der Dunnschicht-Alox-Chromatographie vorerst einheitlich schien (Metha- 
nol als Entwickler), weshalb wir auf einen 1 - T y p  schlossen. Sein Absorptionsmaxi- 
mum lag jedoch bei ca. 390 m,u, demnach deutlich kurzwelliger als dieser Typ erwar- 
ten l a s t  (vgl. z. 13. Fig. 8). Zudem wies die Absorpti0n;kurve eine deutliche, wenn 
auch nicht markante Inflexion im Anschluss an das Maximum im langerwelligen Be- 
reich auf, einen Kurvenverlauf, den wir bis jetzt nur bei den //-Typen beobachtet 
hatten. Wir konnten dann aber aus der methanolischen Losung ein schwerlosliches 
Natriumsalz abtrcnnen, das sich deutlich von der Mutterlauge durch seinen Absorp- 
tionsverlauf unterschied. Beide Kijrper wurden analytisch als 1 : 2-Cr-Komplexe 
sichergestellt . 

Schliesslich konnten wir jedoch bei Entwicklung mit Propanol chromatographisch 
nachweisen, dass die gefassten Komplexe noch nicht einheitlich waren, dass tatsach- 
lich 3 Komplexe ( A ,  B und C) vorlagen. Von diesen isolierten wir in Substanz die an 
der Alox-Saule ausserordentlich langsam wandcrnden Komplexe A und B. Auf die 
Isolierung des bei den gewahlten Bedingungen nicht mehr wandernden Komplexes C ,  
dessen Konstitution als 1 :2-Cr-Komplex indirekt bereits durch die Analysen der 
Komplexgemische gesichert war, verzichteten wir und begniigten uns mit dem quali- 
tativen Absorptionsspektrum seines Methanolcluats. 

Alle drei Komplexe sind zweifellos Sandwich-Komplexe : Sie lassen sich isomeri- 
sieren und sie ergeben auch entsprechende Absorptionsspelitren (Fig. 9). 

CH3 
- -  Komplex A 
-.- - Komplex B --- - Komplex C 

02  1 

i 
I I I I -  I 

Fig. 9. Spektren zn Methanol 

350 LOO L50 500 550 mp h 
Ol 

Konz. 4 . Mol/l, Konz. fur C unbekannt 

Vor allem stellt sich die Frage nach dem Grund, weshalb die Methylgruppe in ein- 
zelnen Fallen die Anthranilsaure +- Phenyl-methyl-pyrazolon-Farbstoffe derart be- 
einflussen kann, dass diese in den 1 : 2-Chromkomplexen die Sandwich-Anordnung aus- 
schliesslich oder in erheblichen Anteilen eingehen, wo sie sonst in der DREW-PFITZ- 
mR-Anordnung (I) koordiniert sind. Auffallend ist , dass die Methylgruppe diesen 
Einfluss nur dann ausiibt, wenn sie in o-Stellung zu einer der komplexierenden Grup- 
pcn steht. Es ist denkbar, dass nun Winkel und Atomabstande dieser letzteren durch 
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den nucleophilen Charakter der Methylgruppe derart verkdert  werden, dass dadurch 
die Lage der drei Koordinationspunkte des Farbstoffs der Erfordernis zurn Eingehen 
der Sandwich-Anordnung [l] besser geniigen. Bei einem solchen Sachverhalt sollte 

COOH 

N=N-Pz 0- 'NO, VII 

ein elektrophiler Substituent anstelle der Methylgruppe den umgekehrten Einfluss 
ausiiben. Als Beispiel untersuchten wir Farbstoff VII, der als Hauptprodukt einen 
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Fig. 10. Spektven in Methanol 
Konz. fur A = 4 .  Mol/l 
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Fig. 11. S@ektren in Methanol 
Konz. 4 .  Mol/i 
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Fig. 11. S@ektren in Methanol 
Konz. 4 .  Mol/i 
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1 2-Chromkomplex A in der DREW-PFITZNER-Anordnung (Fig. 10, zum Vergleich der 
1-Komplex Anthranilsaure -+ Phenyl-methyl-pyrazolon) bildet. In geringen Mengen 
konnte im Chromatogramm ein Kebenprodukt (Komplex B) nachgewiesen werden, 
das sclion durch kurzes Erwarmen seiner Losung in das Hauptprodukt (Komplex A )  
iiberging und offensichtlich ein Sandwich-Komplex war. 

Umgekehrt ergeben die Azofarbstoffe 3-Methoxy- bzw. 3-Chlor-2-amino-1-ben- 
zoesaure + Phenyl-methyl-pyrazolon wieder mehrere 1 :2-Cr-Komplexe. Aus den 
Gemischen konnten als Hauptprodukte je ein Sandwich-Komplex als Casiumsalz 
isoliert werden, die in Fig. 11 durch ihre Absorptionsspektren charakterisiert sind. 
Weitere Untersuchungen haben wir hier nicht mehr durchgefuhrt, 

Experimenteller Teil 
1. Zwischenprodukte5). . -  a) 3-Methyl-2-amino-1-benzoes~uro nach I)RP 375616, Smp. 178 ' 

b) 4-Methyl-2-amino-1 -benzoes&urc nach ;LIAYER & GUNTHER [4j, Snip. 175" (1,iteratur [5j : 

c) 5-Methyl-2-amino-1-benzoesaurc nach FINDKLEE [3 Smp. 173" (Literatur [3,: Smp. 175O). 
d) 6-Methyl-2-amino-l-benzoesaure nach GABRIEL & HIEME [6], Smp. 126" (L,iteratur [6 : :  

Snip. 125-126'). 
e)  3-Nitro-2-amino-1-benzoesaure dargestcllt durch Sulfieren und Nitrieren von Anthranil- 

saurc, .4bspalten cler Sulfonsauregruppe mit verd. Schwcfclsaure. Smp. 202-204" (Literatur [7] : 
Snip. 205"). 

(Literatur [3] : Smp. 172'). 

Smp. 177"). 

C,H,O,N, Bei-. C 46,13 H 3,32 N 15,387; Gef. C 46,55 l-I 3,27 N 15,337; 
1) 3-Chlor-2-amino-1-benzoesaure nach BAKER e t  aE. [8], Smp. 183" (Literatur [Sj : Smp. 187- 

1880). C7H,0,NCl Bcr. N 8,07 C1 20,4404 Gef. N 8,23 C1 20,41% 
g) 3-Methoxy-2-amino-1-benzoesaure nach SZANLEY & MCMAHOX [O], Smp. 16G-168' 

(Literatur p j :  Smp. 171-172"). 
2. d~or~oazofarbstoffe. - 0 - T o h i d i n  -f 3'-.Szilfophenyl-meth?/l-pyrazolon durch sodaalkalische 

Kupplung. Natriumsalz aus hfethylcellosolvc uinkristallisiert uncl bei 130' im Vakuum getrocknet. 
C17H,,04N4SNa.1/,CH80CH,CH,0H Ber. N 12.97% Gef. 12.82% 

2,6-nimeth3,1-l-anilin j 3'-Su~o~henyl-metlzyl-pyrazolon. Wi.e oben. 
C,8Hl,0,N,SNa Ber. N 13,73% Gef. N 13,43% 

Die Anthraizilsaurefarbstoffe sind durch sodaalkalische Kupplung dargestcllt uncl als Mono- 
natriumsalze in die Chromkomplexe iibergefiihrt worden. Zur Charakterisierung wurde jeweils 
cine kleine Menge in die Farbsaure iibergefiihrt (Tabelle 1). 

3. 7 :Z-ChrornkompZexe, 0,l  Mol Monoazofarbstoff wurde in 250-330 ml Formamid mit 0,06 
Mol Chromacetat wlhrend 15 Std. auf 100-105" erhitzt, auf 2 1 Sole gegossen, abfiltriert, mit Koch- 
salzlasungen abnehmender Konzentrationen (bis 2-proz.) gewaschen und getrocknet. Die chro- 
matographische Reinigung bzw. Trennung wurde an Alox (nach BROCKMANN) in einer aus abnehm- 
baren Segmenten (Lange 25 cm, Ihrchmesser 5 cm) zusammengesetzten Saule mit Methanol als 
Entwickler (wenn nichts anderes vermerkt) durchgefiihrt. Je nach Trenneffekt wurden der Saule 
weitere Segmente angefugt bzw. die oberen, bereits durchlaufenen, weggenommen. Dadurch 
konnte der durchwanderte Weg beliebig verlangcrt werden. 

Die Eluate wurden im Rotavapor im Vakuum bci Zimmertemperatur auf 20-30 ml cingeengt. 
Sofern das Natriumsalz dabei nicht ausfiel, wurde mit wtisseriger Casiumcarbonatlosung versetzt, 
worauf jeweils das in Wasser schwerlosliche Cs-Salz des Komplexes auskristallisiertc. Priifung auf 
Einheitlichkeit im Diinnsehichtchromatogramm (Alox), Trennung im allgemeinen besser als an 
der Saule. Isomerisierversuche durch Sieden in Wasser, Methanol oder Athanol. Priifung im 
Diinnschichtchromatogramm. 

8,  Die Verbindungen b)-e) und g) wurden mir von Herrn Dr. M. HURBIN zur Verfiigung gestellt, 
wofur ich ihm an dieser Stelle bestens danke. 
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OH /I' 
COOH I 

x\/j-N=N-c,< C - N J - L  I 
Tabellc 1. 

C=N 

Elementaranalysen (yo) 
Umkrist. 

U Y W X Y Z Smp.") ausb) c H N C1 

CH, H H H H li 244-45" Eg Ber. 64,25% 4.78% 16,6776 
Gef. 64,04% 4.68% 16,50% 

H CH, H H H H 285-86" Eg Ber. 
Gef. 

16.67% 
16.76% 

H H CH, H H H 279-80' Eg Ber. 
Gef. 

16,677; 
16,387; 

H H H CH, H H 234-35' Eg Ber. 16,67oj, 
Gef. 1G,83y0 

CH3 H H H H NO, 272-73" Eg Ber. 18,37y0 
Gef . 18,48y0 

CH, H H H H C1 252-53* Eg Ber. 15,12yo 9,57% 
Gef. l5 ,0l% 9,30% 

H H H H I1 CH, 296-97" N/A Ber. 64,250/6 4,867; 16,67% 
Gef. 63,56y0 4,76% 16,500/6 

NO, H H H H H 250-52' Eg Ber. 5537% 3,57oj, 19,080/, 
Gcf. 55,60y0 3,44% 19,30y0 

H H H H C1 H 252-53' Eg Ber. 
Gef . 

15.71% 9,94y0 
15,54% 9,98% 

OCH, H H H H H 250-52" Ber. 61,33% 5,58% 15.91% 
(Zers.) Gef. 60,98% 4,43% 15,87% 

CI H H H H H 258-60" Eg Ber. 57,21% 3,67% 15,71% 9.94% 
Gef. 57,30% 3,630/, 15,72% 9,76% 

b, Eg = Eisessig, N = Nitrobenzol, X = Athanol. ") Alle Smp. nicht korr. 

I : 2-Chromkomplexe ans : - a) 3-Methyl-2-amino-l-benzoesiiure -+ Phenyl-methyl-pyruzolon. 
Sehr schwachc vorwandernde Zone (Komplex A) verandert Spektrum nicht nach liingerem Sieden. 
Zu geringe Mengen fur Analysen. 

Erste Huuptfnzktion (Komplex B )  als Cs-Salz isoliert. Chromatographisch einheitlich. Im 
Vakuum bei 160" getrocknet. Braunes, kristallines Pulver. Isomerisierung in Komplex C erst nach 
langerem Erhitzen (22 Std.) in Methanol erkennbar. 

C,,H2,0,N,CrCs,1/2CH,0H Ber. C 50,40 H 3,48 N 12,90 Cr 5,990/, 
Gef. ,, S0,03 ,, 3,84 ,, 12,77 ,, Ci,Ol% 
Gef. N:C:Cr = 8:36,59:1,01 
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Zweite Haztpljraktion (Komplex C )  erst einheitlich nach einer weiteren chromatographischen 
Reinigung. Als Na-Salz isoliert, bci 140' im Vakuum getrocknet. Braunes Pulver. Scheint labilcr 
als I3 zu sein (Isomerisierung in B nach wenigen Std. Siedens in Methanol erkennbar) 

C3,H,,0,N,CrNa,CH10H Ber. C 57,27 H 4,16 N 14,45 Cr 6,71'$< 
Gef. ,, 57,03 ,, 4,16 ,, 14,30 ,, 6,53o/b 
Gef. N:C:Cr = 8:37,24:0,984 

Verliert beim Erhitzen auf 160" im Vakuum 1 Kristall-Methanol: 

Gef. C 56,71 N 14,72%, 
Gef. N:C = 8:35,98 

3-~iethvl-2-amino-7-bensoesaure + 3'-Chlor-~henyZ-mefhyl-pyvazvlvn. Iiohkomplex chromato- 
graphiert. Zwei undeutliche Zonen, die nicht saubcr gctrcnnt werden konnten. Das Gemisch als 
Cs-Salz isoliert, bei 150-160' getrocknet. Spaltct sich im Diinnschichtchromatogramm sauber in 

2 Zonen auf. C,,H,,06N,CrCs6) Gef. N 10,78 C1 6,68 Cr 4,890,; 
Gef. Cr.:Cl:N = 1:2,00:8,19 

.7-Methyl-2-amino-l -benzoesaure -f 4'-Chlor-phenyl-methyl-pyvasvlon. Der chromatographierte, 
als Cs-Salz isolierte Komplex ergab im Diinnschichtchromatogramm saubere Trennung in 2 Zonen. 
Die praparative Trennung gelang nicht. 

C,,H,,O,N,Cl,CrCs,2,5 CH,OH( ?) Ber. N 11,18 C1 7,08 Cr 5,190,; 
Gef. ,, 11,40 ,, 6,92 ,, 5,21% 
Gcf. Cr:Cl:N == 1:1,95:8,12 

3-Methyl-2-aminv-I-benzoesilure -f 4'-A~itro-phenyl-methyl-~yrazolon. Der Rohkomplex spal- 
tete sich im Diinnschichtchromatogramm in 2 Zonen auf. Er  ist derart schwer loslich in den hier 
fur die praparative chromatographic verwendbaren Lasungsmitteln (Cellosolvc, Mcthanol, 
Athanol), dass auf die praparative Spaltung in Substanz verzichtet werden musstc. 

4-Methyl-2-amino-7-bensvesaur~ +- Phenyl-methyl-pyrazolon. Im Chromatogramnl 1 Haupt- 
zone. Als Cs-Salz isoliert, bei 140" im Vakuum getrocknet. Braunes Pulver. Bleibt beim Sieden 
in Methanol (24 Std.) unverlndert. 

C,,H,,O,N,CrCs,l/,H,O Ber. C 50, l l  H 3,39 K 13,OO Cr 6,08% 
Gef. ,, 49,82 ,, 3,78 ,, 13.08 ,, 6,09% 
Gef. Cr:N:C = 1:7,98:35.46 

5-1Cfethyl-2-amino-I-benzvesaure +- Phenyl-methyl-pyruzvlon. Im Chromatogramin 1 Haupt- 
zone. Als Cs-Salz isoliert, bei 140" im Vakuum getrocknet. I m  Dunnschichtchromatogramm ein- 
heitlich. Bleibt beim Sieden in Methanol (24 Std.) unverandert. lkaunes Pulver. 

C,H,,O,N,CrCs Ber. C 50,41 I-I 3,31 N 13,14 Cr 6,10% 
Gef. ,, 51,44 ,, 3,69 ,, 13.35 ,, 5,99% 
Gef. N:C:Cr = 8:35,98:0,967 

6-Methyl-2-amino-I-benzoesaure + Phenyl-methyl-pyruzolon. a) Isolierung der Isomerengemi- 
sche: Beim Einengen des methanolischen Eluats aus Alox auf 25 ml (ausgegangen von 5,O g Roh- 
komplex) fie1 ein gelbbraunes Pulver aus. Filtriert, im Vakuum bei 120-130" getrocknet. 

C,,H,O,N,CrNa,H,O Ber. C 56,48 H 3,98 N 14,72 Cr 6,837; 
Gef. ,, 57,05 ,, 4,16 ,, 14,90 ,. 6.86% 
Gef. Cr:N:C = 1:8,07:36,05 

Im Diinnschichtchromatogramm (la-Propanol als Entwickler) uneiiiheitlich (enthalt Kom- 

Die Mutterlauge wurde abgedampft. 
plexe B + C) . 

C,,H,,O~N,CrNa6) Gef. N 14,03 Cr 6,52% 
Gef. Cr:N = 1:7,99 

Im Diinnschichtchromatogramm (%-Propano1 als Entwickler) uneinheitlich (enthalt vorwic- 
gend Komplex A ,  neben den Komplexen B und C). 

,) Nicht definierte Losungsmittel. 
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b) Isolierung der Konzplexe A und B als Cs-Sake: 10 g Rohkomplex in 350 ml n-Propanol 
von 80" weitgehend gelost, Losung filtriert und an Alox-Saule fraktioniert. 

Fraktion 1 im Rotavapor im Vakuum unterhalb 35' eingedampft (12.8 g braunes Pulver). 
0,s g dieser Substanz wurden in 9 ml Methanol kalt gelost, die Losung zum Sieden erhitzt und 
mit einer heissen Usung von 0,s g Cs2C0, in 9 ml dest. Wasser versetzt. Schon in der W k e  
reichliche Kristallisation. Nach Abkuhlen filtriert, mit dest. Wasser gewaschen und bei Zimmer- 
temperatur im Vakuum getrocknet = Komplex A .  1st chromatographisch einheitlich. 

C,,H,,0,N,CrCs6) Gef. N 10,43 Cr 4,71% 
Gef. N:Cr = 8:0,973 

Zmzschenfraktionen erwiesen sich als uneinheitlich und wurden daher verworfen. 
Schlussfraktion ergab nach Eindampfen im Rotavapor (im Vakuum bei Zimmertemperatur) 

und Trocknen iiber Calciumchlorid 4,7 g eines chromatographisch einhcitlichen Produktes (Kom- 

plex B). C,,H,,O,N,CrNae) Gef. N 10,37 Cr 4,79% 
Gef. Cr:N = 1:8,02 

1,0 g wurde wie bcim Komplex A beschrieben in das Cs-Salz iibergefuhrt, das bei 140" im 
Vakuum getrocknet wurde. 

C,,H,,O,N,CrCs Gef. N 11,91 Cr 5,58% 
Gef. Cr:N = 1:7,93 

Die mit n-Propanol eluierte Alox-Saule enthielt im obersten Teil cine orange-braunliche, 
stehende Zone. Diese Zone ist einem weiteren 1 : 2-Cr-Komplex (C) zuzuordnen, denn er ist bereits 
in den mit Methanol entwickelten, analysierten Isomerengemischcn (siehe unter a) enthalten. 
Die allerdings nur schwachc Zone wurde mit Methanol eluiert (qualitatives Spektrum siehe Fig. 9). 
Bei langercm Sieden lassen sich chromatographisch die Komplexe A und B nachweisen. 

Anthranilsaure + 4'-MethyZphenyl-3-methyZ-5-pyrazoZon. Im Chromatogramm 1 Hauptzone. 
-41s Cs-Salz isoliert, bei 150-160" im Vakuum getrocknet. I m  Dunnschichtchromatogramm ein- 
heitlich. Bleibt beim Sieden in Methanol unverlndert. Gelbbraunes Pulver. 

C3,H280,N,CrCs,2H,0 Ber. C 48,59 H 3,63 N 12,150 Cr 5,85o/u 
Gef. ,, 48.71 ,, 3.70 ,, 12.55 ,, 5.77% 
Gef. Cr:N = 1:8,08 

3-Nitro-2-amino-I-benzoesaure + Phenyl-methyl-fiyrazolon. Aus vorwandernder Hauptzone 
Komplex A als Cs-Salz isoliert. Verhalt sich indifferent beim Erhitzen (24 Std.) in Methanol. 
Getrocknet bei 150-160" im Vakuum. 

C,,H,,O1~N,,CrCs,l/,CH,OH Ber. C 44,47 H 2,60 N 15,05 Cr 5,59yo 
Gef. ,, 44,30 ,, 2,70 ,, 15,15 ,, 5,56% 
Gef. N:C:Cr = 10:34,61:0,988 

Die schwache, nachwandernde grunstichiggelbe Zone (Komplex B )  isomerisiert sich beim 

Anthranilsaure -+ d'-Chlor-( I-phenyl)-3-methyyLS-pyrazolon. I m  Chromatogramm eine Haupt- 
langeren Erhitzen in Komplex A (qualitative Absorptionskurve s. Fig. 10). 

zone. Als Cs-Salz isoliert, im Vakuum bei 160" getrocknet. 

C,,H,,O,N,Cl,CrCs Ber. C 45,64 H 2,48 N 12,54 C1 7,93 Cr 5,82y0 
Gef. ,, 45,98 ,, 2,79 ,, 12,81 ,, 7,89 ,, 5,61% 

3-Chlor-2-amino-I-benzoesdure + I -  Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon. - a) Isomerengemisch. Koh- 
komplex wurde unter Erfassung aller, nur undeutlich trennenden Zonen chromatographisch ge- 
reinigt, das Eluat im Rotavapor (<30") im Vakuum eingedampft und schliesslich im Vakuum 
bei 50-60" getrocknet. - 

C3,H,,O,N,Cl2CrNae) Gef. Cr 5,38 N ll,S5./; 
Gef. Cr:N = 1:8,18 

G s s t  im Diinnschichtchromatogramm (Entwickler : 90 T. Methanol+ 10 T. n-Propanol) eine 
Spur einer vorwandernden Zone (Komplex A ,  DREW-PFITZNER-KOmpkX), eine nachwandernde 
Hauptzone (Komplex 73) und zwei weitere, nachwandernde schwache Zonen (Komplexe C und D) 
erkennen. 
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b) liomplex B als Casiumsalz. 0,9 g des gereinigten Komplexgemisches wurden in 25 ml 
siedendem Methanol gelost und mit einer Losung von 0,9 g Cs,CO, in 10 ml dest. Wasser versetzt. 
Nach Erkalten wurde das Kristallisat abfiltriert (ziemlich stark gelb gefarbte Mutterlauge), mit 
dest. Wasser gewaschen und im Vakuum bei 160" getrocknet (0,3 9). 1st chromatographisch ein- 
heitlicher B-Komplex. 

C3,H,20,~i,C1,CrCs,H,0 Rer. Cr S,69 N 12,26% Gef. Cr 5,69 N 12,32% 
Gef. Cr:N: 1:8,04 

3-11.1 ethox~~-~-avnin~o-l-benzoesaure -f 7 -Phanyl-3-methyl-5-pyrazolon. -- a) Isomerengemisch. 
Reinigung wic im obigen Reispicl. 

C3BH,808N,CrNa6) Gef. Cr 5,76 N 12,630/6 
Gef. Cr:N = 1:8,14 

Idasst im Dunnschichtchromatogramm (Entwickler : 90 T. Methanol + 10 T. n-Propanol) ganz 
geringe Spurcn einer vorwantlernden Zone (Komplex A ,  L)REW-PFITzNER-KOmplex ?), eine gelbe 
Hauptzone (liomplex B )  zwei nachwandernde, schwache, orange Zonen (Komplexe C und D )  und 
cine kraftigerc, gelbe, am Schluss folgende Zone (Iiomplex E )  erkennen. 

b) Komplcx B als CZsiumsalz. 0,9 g gereinigtes Komplexgemisch in 50 ml siedendem Metha- 
nol mit 0,9 g Cs,CO, in 20 ml dest. Wasser versetzt. Nach Erkalten filtriert, rnit wenig dthanol, 
dann mit dest. Wasser gewaschen. Bei 150-160° im Vakuum getrocknet (0,5 g). Nahezu einheit- 
lich. Enthalt noch geringe Spuren C und TI. 

C3,H2,0,W,CrCs,H,0 Ber. Cr 5,76 N 12,41q, Gef. Cr 5,74 N 12.34% 
Gcf. C,r: N = 1 : 7,98 

4. I : I-Chromkomplexe u w :  - a) dnthranilsiiure +- 3'-Chlor-(i-phenyl-)3-methyl-5-pyrazolon. 
200 g rohcr 1 : 2-Cr-Icomplex wurden in 1 1 Methylcellosolve mit 0,3  Mol Chromacetat und 110 ml 
1 0 ~  Salzsaure 24 Std. zum %den erhitzt und dann auf 6 1 Wasser gegossen. Nach Stehen iiber 
Yacht im Eisschrank wurde von einem braunen Niederschlag (metallfreier Farbstoff + 1 : 2-Cr- 
Komplex) abfiltriert uncl das Filtrat im Rotavapor im Vakuum auf 500 ml eingeengt. Dabei 
schied sich ein braunes Pulver aus, das bei 40" abfiltriert, mit 700 ml 2~ Salzsaure gewaschen 
und i m  Vakuuni bei 70-80" getrocknet wurdc: 41 g braunes Pulvcr. 

Gef. N 10,77 Cr lO,OO./;, 
Gef. Cr:N = 1:4,02 

b) 3-Metizyl-2-alriino-I-beazoesaure + I-Phenyl3methyl-5-pyruzolon. 50 g roher 1 : 2-Cr- 
Jioniplex wurden in 300 ml Methylcellosolve rnit 0 , lS Mol Chromacetat und 35 ml ION Salzsaure 
wahrend 15 Std. zum Sieden erhitzt, auf 30 ml 10 N Salzsaure und 1,5 1 Wasser gegossen und nach 
einigen Stunden Stehens abfiltriert. Das Filtrat wurde im Vakuum auf 200 ml cingeengt, mit 
Wasser aui GOO ml 1,erdunnt und wieder auf 280 ml eingeengt. Dabei fie1 ein gelbbrauner kristalli- 
nischer IiGrper aus, der abfiltriert und rnit insgesamt 30 ml dest. Wasser gewaschen und im 
Vakuum bci Raumtemperatur getrocknet wurde (9,0 g dunkelbraunes Pulver). Im Chromato- 
granim sind in cliesem 1 :1-Cr-Komplex (hangende Zone) noch geringe Mcngen der beideu 1 : 2-Cr- 
Komplexc ( B  und C) erkennbar. 

Gef N 11,SO Cr 9,8l% 
Gef. Cr : N = 1 : 4,35 

5.  Gernischte 1 :Z-Chromkomplexe a m :  - a) 7 : I-Cr-Komplex Anthranilsaure j. 5'-Chlor-(I- 
phenyl)  -3-metl1yl-5-pyruzolon + 3-~lethyl-2-amino-I-benzoesaure j I -  Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon. 
0,Ol Mol 1 :1-Cr-Komplcx und 0,01 I'Iol 3-Methyl-2-amino-1-benzoesaure j Phenyl-methyl-pyra- 
zolon (als Mono-Na-Salz) und 3.0 g krist. Natriumacetat wurden in 300 ml Athanol 1 Std. zum 
Sieden erhitzt und nach Filtrieren cingeclampft. Der Ruckstand wurde in 50 ml dest. Wasser 
aufgekocht uncl rnit Soda lackmusalkalisch gestellt, heiss filtriert: und rnit 100 ml dest. Wasser 
gewaschen (Waschwasser gelb gcfarbt) uncl getrocknet (8,2 g braunes Pulver). Das Rohprodukt 
wurde chromatographisch gereinigt, wobei das Eluat des mittleren Teils der wandernden Zonc 
gctrennt aufgefangen uud suf 30 ml eingeengt wurde. Das Konzentrat murde mit 30 ml einer 
0,015 Mol Cs,C03 cnthaltentlen Thung vcrsctzt, wobci cin 01 ausfiel, das bald durchkristallisierte. 
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Abfiltriert, mit wenig 50-proz. wasserigem Methanol und dann mit (lest. Wasser gewaschcn und 
im Vakuum bci 150" getrocknet (2 , l  g brauncs Pulver). 

(',,H,,O,~~CICrCs,W,O Bcr. C 47.11 H 3,05 N 12,57 C1 3,9X Cr 533% 
Gef. ,, 47,42 ,, 3.24 ,, 12,80 ,, 4,08 ,, 5,80% 
Gef. Cr:N:C:CI = 1:8,19:35,2:1,03 

b) I t i-Cr-Komplex 3-n/Iethyl-2-amino-l-benzoesau~e + Phenyl-methyl-pyvazolon f Anthranil- 
saure j 3'-Chlor-( l-phen~~1-)3-methyl-5-pyrazolon. Anlagerung ivie oben. Durch Chromatographic 
wurdcn cine Hauptzone (Komplex als Cs-Salz isoliert) und cine nachwandernde Nebenzonc ab- 
getrennt. Die Xebenzone erwies sich auf Grund ihres Absorptionsspektrums und chromatogra- 
phischcm Vcrhalten als symmctrischer 1 : 2-Cr-Komplex Methyl-anthranilsaure + Phenyl-methyl- 
pyrazolon (Komplex C),  Aus den Analyscniverten zu schliessen, ist das Hauptprodukt ein Gemisch 
des Mischkomplcxes und dem symmetrischen (Methyl-anthranilsaure-1 2-Cr-KomplexB (Kom- 
plcx H) Gef. C 48,02 H 3,65 N 12,08 C1 2,25 Cr 6.53% 

Gcf. N:C:Cl:Cr = 8:37,1:0,589:1,17 

Kiinstliche Gemische der beiden vcrmuteten Komplexe lronntcn wir chromatographisch nicht 
trcnnen. 

6. Kafifer( I I )  - zciid Xickel-I :I-Komplexe aus 3-Methyl-2-a~nino- I -bewoesaure j I -  Phenyl-3- 
1nethyl-5-pyrazolon. 20 ml einer Losung der Farbsaure in Dimethylformamid (Konzentration 
4 lo-* Mol/l) wurden mit 0.50 ml O , ~ N  NatriumacetatlGsung und dann mit 0,lO ml einer 0 , l ~  
ISupfer- bzw. Nickclsulfatlosung versetzt und rnit Dimethylformamid auf 100 in1 gestcllt. (Ah- 
sorptionsspektrcn Fig. 2 und 3). 

Die Mikroanalysen verdanke ich uiisereni Mikroanalytischen Laboratorium, Leitung Herr Dr. 
H. WAGNER, die Chromanalysen unserem Analytischen Laboratorium, Leitung Herr Dr. K.  
STAMMBACH. 

ZUSA&IMENFI\SSIJNG 

Monoazofarbstoffe der Zusammensetzung Anthranilsaure + Phenyl-methyl-py- 
razolon ergeben uberwiegend I : Z-Cr"'-Komplexe vom DREW-PFITZNER-TYPUS. 1st 
jedoch der Anthranilsaurerest in o-Stellung zur Carboxyl- oder Azogruppe mit einer 
nukleophilen Gruppe substituiert, werden isomere 3. : 2-CP-Komplexe vom Sand- 
wich-Typus gebildet. Die untersuchten Komplexe lassen Zusammenhange zwischen 
Absorptionsspektren und Koordinationsart erkennen. 

Wissenschaftliche Laboratorien der J. K. Geigy AG., Basel 
Farbstoffabteilung 
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