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101. Uber 1:2-Chrom (III)-Komplexe vom Sandwich-Typus
aus der Anthranilsiure — Pyrazolon-Reihe

von G. Schetty
(27. 11. 64)

Der Azofarbstoff-Typus Anthranilsdure - 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon bildet
mit Cr'!! zur Hauptsache einen 1:2-Chromkomplex, dem wir auf Grund seines Ab-
sorptionsspektrums (Fig. 1) und seiner Stabilitdt (isomerisiert sich nicht) senkrechte
Anordnung der beiden Farbstoffmolekeln am Metallatom (DREW-PFITZNER-Anord-
nung) zugesprochen hatten [1]!). 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 fiir diese
Anordnung zu erwartende Verlauf fehlte. Vermutlich hatten sich ihre Losungen in
die DREW-PFITzNER-Form umgewandelt und eine spitere Uberpriifung hatte auch
ergeben, dass diese isomerisierbaren Komplexe ausserordentlich labil sind, womit un-
sere Vermutung bekraftigt wird.

Friiher hatten wir eine Anzahl von 1:2-Chromkomplexfarbstoffen aus der Pyra-
zolonreihe untersucht, die in charakteristischer Weise aus in o0-Stellung zur Amino-
gruppe substituierten Anthranilsiuren als Diazokomponenten aufgebaut waren [2].
Vom o-Substituenten erwarteten wir durch sterischen Einfluss eine Resonanzdamp-
fung und damit einen Hypsochromeffekt, der auch tatsichlich in all den untersuchten
Beispielen mehr oder weniger hatte nachgewiesen werden kénnen. Im Zuge, die ein-
gangs erwihnten Beobachtungen zu erginzen und weiter aufzukliren, haben wir
erneut diese Farbstoffe untersucht. Das erste in Angriff genommene Beispiel, 3-Me-
thyl-2-amino-1-benzoesiure - 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon, ergab iiberraschen-
derweise zwei 1:2-Chromkomplexe (B und C) der Formel I, die ineinander iiberfithrbar
sind, deren Absorptionsspektren von denen entsprechender, aus in o-Stellung nicht
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substituierten Anthranilsduren hergestellten Pyrazolonfarbstoff-Komplexen abwei-
chen, und die auch durch die fiir Sandwich-Anordnung typischen zweiten Maxima
oder Inflexionen, die sich im lingerwelligen Gebiet an das Hauptmaximum anschlies-
sen, charakterisiert sind (Fig. 1). In ganz geringen Mengen (weniger als 1%,) liess
sich ferner an der Aloxsiule ein vorwandernder gelber FFarbstoff (Komplex A4) als

1) Die Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 935.

58a



922 HELVETICA CHIMICA ACTA

{ o ~o
AN 0=C I
‘ +C-N
10| N=N-Co
0,9 ! e X ?=N
c o8, / CHa
! W d
- o,e‘ / ——— X = H
;_, 07 y ~eweeee X = CHg  Komplex A
- ——— X = CH3 Komplex B
0,6
< —=— X = CH3 Komplex C
~ 05
x n v
w 0,4 ‘ -
03 -
0,2 +

0,1 ]
NS

SN

B e ) i S

i B e -
420 440 4BO 480 S00 520 540 560 580 600 muA

+

320 340 360 380 400

Fig. 1. Spektren in Methanol
Konz. 4 - 10-% Mol/1; Konz. fiir A unbekannt

Losung abtrennen, dessen Spektrum sich auch nach lingerem Sieden seiner Lésung
nicht verdnderte und den fiir die DREW-PFITZNER-Form charakteristischen Verlauf
aufwies (Fig. 1). Fiir Elementaranalysen reichte die Substanz nicht aus, doch ist es
wahrscheinlich, dass es sich hier um einen | -Komplex?) der Formel I gehandelt hat.
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Fig. 2. Spektren in Dimethylformamid
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
(L und //) koordiniert, weitere wertvolle Aufschliisse iiber die Natur der beiden Koor-
dinationsarten geben kénnen.

2) Symbolik siche G. SCHETTY 11,
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Wenn die beobachteten charakteristischen Unterschiede der Absorptionsspektren
der in Fig. 1 verglichenen Komplexe tatsichlich 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 ddmpfende Einfluss des kritischen o-Substituenten erkennbar sein,
was auch tatsichlich bei dem Natriumsalz (Fig. 2), den Cu''-1:1- (Fig. 3) und Ni-1:1-
Komplexen (Fig.4) der Fall ist.
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Fig. 4. Spektren in Dimethylformamid
Konz. 8 - 10~% Mo}/l

Gegeniiber dem nicht substituierten ist beim in o-Stellung durch die Methylgruppe
substituierten Anthranilsdurefarbstoff das Maximum um ca. 25 mu (Na-Salz) bzw.
um ca. 15 mu (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,
wihrend die Cu- und die Ni-Komplexe ein Nebenmaximum im kurzwelligen Gebiet
besitzen, an welches sich in Sinus-dhnlichem Kurvenverlauf ein Hauptmaximum im
lingerwelligen Gebiet anschliesst.

Die stirkste Beweiskraft dafiir, dass die Absorptionsspektren der «3-Methyl-2-
amino-1-benzoesdure-Komplexe» B und C Ausdruck ihrer Sandwich-Anordnung sein
miissen (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 Interferenzmdéglich-
keit naturgemiss fehlt. Das Spektrum des 1:1-Cr-Komplexes aus 3-Methyl-2-amino-
1-benzoesdure - Phenyl-methyl-pyrazolon (in welchem die «Hilfte» eines [[-Kom-
plexes vorliegt) unterscheidet sich vom 1:1-Cr-Komplex aus 2-Aminobenzoesiure >
3’-Chlorphenyl-3-methyl-5-pyrazolon (in welchem die « Hilfte» eines | -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 in Athanol
Konz. 8 - 10~5 Mol/l

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

Frithere Untersuchungen hatten gezeigt, dass im //-System koordinierende Diaryl-
azofarbstoffe sich die | -Anordnung durch einen Diarylazo-1:1-Komplex, in welchem
diese Anordnung vorgebildet ist, aufzwingen lassen [1]. Dagegen verhielt sich der
die DREW-PrITZNER-Form (| ) vorbildende 1:1-Cr-Komplex aus Anthraniisiure -
Phenyl-methyl-pyrazolon anders. Er iibernahm die Koordinationsweise (//) des Farb-
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Fig. 6. Sprektven von Na-Salzen in Methanol
Konz. 8 - 107° Mol/l

stoffs (Chlor)-Anthranilsiure - 8-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 gefithrt [1].

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

Die Anlagerung des Monoazofarbstoffs 3-Methyl-2-amino-1-benzoesiure - 1-
Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon an den 1:1-Cr-Komplex von 2-Amino-1-benzoesiure ->
3’-Chlor-1-phenyl-3-methyl-5-pyrazolon ergab erwartungsgemdss einen einzigen
Mischkomplex der Formel II (als schwerldsliches Cisiumsalz gefasst), der sich nicht
isomerisieren liess und daher in der DREW-PFITZNER-Anordnung (| ) koordiniert ist.
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Sein Absorptionsspektrum zeigt die gleiche Charakteristik wie das des symmetrischen
1:2-Cr-Komplexes des «3’-Chlorphenyl-pyrazolon-Farbstoffs» (Fig. 7).
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Bezeichnenderweise ist das zweite Maximum der «Methylanthranilsiure-Sand-
wich-Komplexe» spurlos verschwunden. Die o-stdndige Methylgruppe des einen Mono-
azorestes ist nur noch erkennbar durch ihren Einfluss auf Lage (rund 5 my kurz-
welliger) und Extinktion (ca. um 109, herabgesetzt) des Maximums.
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Fig. 7. Spekiven in Methanol
Konz. 4 - 10-5 Mol/l

Das Anlagerungsprodukt von 2-Amino-1-benzoesiure > 3’-Chlor-1-phenyl-3-me-
thyl-5-pyrazolon an den 1:1-Cr-Komplex von 3-Methyl-2-amino-1-benzoesiure ~»
1-Phenyl-3-methyl-3-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 IT 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 | -Anordnung bevorzugenden Reaktionspartner nicht aufzu-
zwingen vermocht. Die gleichen Verhidltnisse hatten wir schon frither angetroffen und
diskutiert [1].

Der besprochene Einfluss der zur Azogruppe o-stindigen Methylgruppe auf die
sterische Anordnung des Farbstoffs im 1:2-Chromkomplex ist vorerst unverstind-
lich?). Das Kalottenmodell ergibt keinerlei Hinweise.

3) Erwartungsgemiss bleibt er iibrigens auch bestehen bei Verwendung von 3’-Chlor-, 4’-Chlor-
und 4’-Nitro-(1-phenyl)-3-mcethyl-5-pyrazolon als Kupplungskomponenten an Stelle des
1-Phenyl-3-methyl-3-pyrazolons. Dic priaparative chromatographische Trennung ist jedoch
schwieriger, weshalb wir darauf verzichtet haben.
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Wir haben nun die Stellung der Methylgruppe systematisch variiert, d. h. die
Pyrazolonfarbstoffe I1I-V bzw. ihre 1:2-Cr-Komplexe, untersucht.

COOH COOH COOH
! \ |
Ew—-N=NPz r SN—N=N—Pz HC—" j—N=NﬁPz
y L N
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(Pz = Rest des angckuppelten 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolons)

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

COOH |
| _C-N{ cH,
r\ N=N—CT_ | _/
~
VI CH,

Die Farbstoffe III, IV und VI haben je einen einzigen?) 1:2-Chromkomplex erge-
ben. Diesen Komplexen schreiben wir auf Grund ihrer Spektren (Fig. 8) und ihres Un-
vermdgens, sich zu isomerisieren, die DREW-PFITZNER-Anordnung (| ) zu, wie sie
auch der nichtsubstituierte Farbstoff 2-Amino-1-benzoesiure - Phenyl-methyl-
pyrazolon bevorzugt.
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Fig. 8. Spektren in Methanol
Konz. 4 -10~% Mol/l

4} Wir haben jeweils die spurenhaften vorwandernden Nebenzonen, in denen Sandwich-Typen
vermutet werden durften, vernachlissigt.
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Die Chromierung des Farbstoffs V ergab ein Produkt, das sowohl in der Siulen-
als auch in der Diinnschicht-Alox-Chromatographie vorerst einheitlich schien (Metha-
nol als Entwickler), weshalb wir auf einen | -Typ schlossen. Sein Absorptionsmaxi-
mum lag jedoch bei ca. 390 mu, demnach deutlich kurzwelliger als dieser Typ erwar-
ten ldsst (vgl. z. B. Fig. 8). Zudem wies die Absorptionskurve eine deutliche, wenn
auch nicht markante Inflexion im Anschluss an das Maximum im lingerwelligen Be-
reich aut, einen Kurvenverlauf, den wir bis jetzt nur bei den //-Typen beobachtet
hatten. Wir konnten dann aber aus der methanolischen Losung ein schwerldsliches
Natriumsalz abtrennen, das sich deutlich von der Mutterlauge durch seinen Absorp-
tionsverlauf unterschied. Beide Korper 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 tatsich-
lich 3 Komplexe (4, B und C) vorlagen. Von diesen isolierten wir in Substanz die an
der Alox-Sdule ausserordentlich langsam wandernden Komplexe 4 und B. Auf die
Isolierung des bei den gewihlten 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 Methanoleluats.

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

08~

, 1
< \ CHy
° 3
— —— - Komplex A
+ 0,6 —-== = Kompiex 8
x =—— - Komplex C
[=
~ 0,4
x
w

021

] | - ] doe e}

350 400 450 500 550 mpu A
Fig. 9. Spekiven in Methanol

Konz. 4 - 105 Mol/l, Konz. fiir C unbekannt

Vor allem stellt sich die Frage nach dem Grund, weshalb die Methylgruppe in ein-
zelnen Fillen die Anthranilsdure - 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-
NER-Anordnung (_| ) koordiniert sind. Auffallend ist, dass die Methylgruppe diesen
Einfluss nur dann ausiibt, wenn sie in 0-Stellung zu einer der komplexierenden Grup-
pen steht. Es ist denkbar, dass nun Winkel und Atomabstinde dieser letzteren durch
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den nucleophilen Charakter der Methylgruppe derart verindert werden, dass dadurch
die Lage der drei Koordinationspunkte des Farbstoffs der Erfordernis zum Eingehen
der Sandwich-Anordnung [1] besser geniigen. Bei einem solchen Sachverhalt sollte
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|

()N=N—PZ
SNo, 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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1:2-Chromkomplex A in der DREW-PFITzZNER-Anordnung (Fig. 10, zum Vergleich der
_| -Komplex Anthranilsiure - Phenyl-methyl-pyrazolon) bildet. In geringen Mengen
konnte im Chromatogramm ein Nebenprodukt (Komplex B) nachgewiesen werden,
das schon durch kurzes Erwarmen seiner Losung in das Hauptprodukt (Komplex 4)
iiberging und offensichtlich ein Sandwich-Komplex war.

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

Experimenteller Teil

1. Zwischenprodukte®). - a) 3-Methyl-2-amino-1-benzoesidure nach DRP 375616, Smp. 178°
(Literatur [3]: Smp. 172°),

b) 4-Methyl-2-amino-1-benzoesiure nach MaverR & GUNTHER [4], Smp. 175° (Literatur [5]1:
Smp. 177°).

¢) 5-Methyl-2-amino-1-benzoesdure nach FINDKLEE [3], Smp. 173° (Literatur [3;: Smp. 175°).

d) 6-Methyl-2-amino-1-benzoesdurc nach GaBrRIEL & THIEME [6], Smp. 126° (Literatur [6}:
Smp. 125-126°).

¢) 3-Nitro-2-amino-1-benzoesdure dargestellt durch Sulfieren und Nitrieren von Anthranil-
sidure, Abspalten der Sulfonsiuregruppe mit verd. Schwefclsiure. Smp. 202--204° (Literatur [7]:
Smp. 205°).

C;HsON, Ber. C46,13 H 3,32 N 15,389, Gef. C46,55 H 3,27 N 15,339,

) 3-Chlor-2-amino-1-benzoesiure nach BAKER ef al. (8], Smp. 183° (Literatur {8]: Smp. 187-
188°). C,H,O,NCl Ber. N 8,07 Cl20,449%  Gef. N 823 Cl20,419

g) 3-Methoxy-2-amino-1-benzoesiure nach SzaNLEY & McMawmoN (9], Smp. 166-168°
(Literatur {9j: Smp. 171-172°).

2. Monoazofarbstoffe. — o-Toluidin —> 3’-Sulfophenyl-methyi-pyrazolon durch sodaalkalische
Kupplung. Natriumsalz aus Mcthylcellosolve umkristallisiert und bei 130° im Vakuum getrocknet.
Cy,H50,N,SNa, ,CH,OCH,CH,OH  Ber. N 12,979, Gef. 12,829,

2,06-Dimethyl-1-anilin > 3’-Sulfophenyl-methyl-pyrazolon. Wie oben.

C;gH,;O,N,SNa  Ber. N 13,739, Gef. N 13,439

Die Anthvanilsdurefarbstoffe sind durch sodaalkalische Kupplung dargestellt und als Mono-
natriumsalze in die Chromkomplexe iibergefiihrt worden. Zur Charakterisierung wurde jeweils
cine kleine Menge in die Farbsdure iibergefiihrt (Tabelle 1).

3. 1:2-Chromkomplexe. 0,1 Mol Monoazofarbstoff wurde in 250-330 ml Formamid mit 0,06
Mol Chromacetat wahrend 15 Std. anf 100-105° erhitzt, auf 21 Sole gegossen, abfiltriert, mit Koch-
salzldsungen 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 (Linge 25 cm, Durchmesser 5 cm) zusammengesetzten Siule mit Methanol als
Entwickler (wenn nichts anderes vermerkt) durchgefiihrt. Je nach Trenneffekt wurden der Siule
weitere Segmente angefiigt bzw. die oberen, bereits durchlaufenen, weggenommen. Dadurch
konnte der durchwanderte Weg beliebig verlidngert werden.

Die Eluate wurden im Rotavapor im Vakuum bei Zimmertemperatur auf 20-30 ml eingeengt.
Sofern das Natriumsalz dabei nicht ausfiel, wurde mit wisseriger Cisiumcarbonatlésung versetzt,
worauf jeweils das in Wasser schwerlosliche Cs-Salz des Komplexes auskristallisierte. Priifung auf
Einheitlichkeit im Diinnschichtchromatogramm (Alox). Trennung im allgemeinen besser als an
der Siule. Isomerisierversuche durch Sieden in Wasser, Methanol oder Athanol. Priifung im
Diinnschichtchromatogramm.

5) Die Verbindungen b)—e) und g) wurden mir von Herrn Dr. M. HURBIN zur Verfiigung gestellt,
wofiir ich ihm an dieser Stelle bestens danke.
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Tabelle 1. —N=N—C_ | _/
k C=N
w N U
‘VY

|
CH,

Elementaranalysen (%)

Umkrist.
U AY w X Y A Smp.*) ausP) C H N Cl
CH, H H H H H 244-45° Eg Ber. 64,25% 4,78% 16,679
Gef. 64,049, 4,689% 16,50%
H CH; H H H H 285-86° Eg Ber. 16,679,
Gef. 16,769,
H H CH; H H H 279-80° Eg Ber. 16,679,
Gef. 16,389,
H H H CH, H H 234-35° Eg Ber. 16,67%,
Gef. 16,839,
CH, H H H H NO, 272-73° Eg Ber. 18,379,
Gef. 18,489,
CH, H H H H Cl 252-53° Eg Ber. 15,129, 9,57%
Gef. 15,01% 9,30%
CH, H H H Cl H 228-29° Eg Ber. 58,27% 4,08%, 15,129, 9,579%,

Gef. 58,349, 4,07% 1516% 9,529

H H H H H CH, 29697° N/A  Ber. 64,25% 4,86% 16,67%
Gef. 63,569, 4,76% 16,509

NOo, H H H H H 250-52° Eg Ber. 55,57% 3,57% 19,08%
Gef. 55,609 3,44% 19,309

o H H H C H 252-53° Eg Ber. 15,71% 9,949,

Gef. 15,549, 9,989
OCH, H H H H H 250-52° Ber. 61,33% 5,58% 15,919
(Zers.) Gef. 60,98% 4,43% 15,87%

cC H H H H H 25860° Eg Ber. 57,219 3,67% 15,71% 9,94%

Gef. 57,30% 3,63% 1572% 9,76%

a) Alle Smp. nicht korr. b) Eg = Eisessig, N = Nitrobenzol, A = Athanol.
P g g

1:2-Chromkomplexe auns: — a) 3-Methyl-2-amino-1-benzoesdure —» Phenyl-methyl-pyrazolon.
Sehr schwache vorwandernde Zone (Komplex A) verandert Spektrum nicht nach lingerem Sieden.
Zu geringe Mengen fiir Analyscn.

Eyste Hauptfraktion (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.

CagHagOpNsCrCs, 1 ,CH,OH  Ber. C 50,40 H 3,48 N 12,90 Cr 5,999
Gef. ,, 50,03 ,, 3,84 ,, 12,77 ,, 6,01%
"Gef. N:C:Cr = 8:36,59:1,01
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Zweite Hauptfrahtion (Komplex C) erst einheitlich nach einer weiteren chromatographischen
Reinigung. Als Na-Salz isoliert, bei 140° im Vakuum getrocknet. Braunes Pulver. Scheint labiler
als B zu sein (Isomerisierung in B nach wenigen Std. Siedens in Methanol erkennbar).

CyeHogOpNgCrNa,CH,OH  Ber. C57,27 H4,16 N 14,45 Cr6,71%
Gef. ,, 57,03 ,, 4,16 ,, 14,30 ,, 6,539%
Gef. N:C:Cr = 8:37,24:0,984

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

Gef. C 56,71 N 14,729,
Gef. N:C = 8:35,98

3-Methyl-2-amino-1-benzoesdure - 3’-Chlor-phenyl-methyl-pyrazolon. Rohkomplex chromato-
graphiert. Zwei undeutliche Zonen, die nicht sauber getrennt werden konnten. Das Gemisch als
Cs-Salz isoliert, bei 150-160° getrocknet. Spaltet sich im Diinnschichtchromatogramm sauber in

2 Zonen auf. CagHpgOgN,CrCs®)  Gef. N 10,78 CL6,68 Cr 4,899,
Gef. Cr.:Cl:N = 1:2,00:8,19

3-Methyl-2-amino-1-benzoesdure - 4'-Chlor-phenyl-methyl-pyrazolon. Der chromatographierte,
als Cs-Salz isolierte Komplex ergab im Diinnschichtchromatogramm saubere Trennung in 2 Zonen.
Die praparative Trennung gelang nicht.

CaeH 04Ny Cl,CrCs,2,5 CH,OH(?) Ber. N 11,18 (17,08 Cr 5,199,
Gef. ,, 11,40 ,, 6,92 ,, 5,219
Gef, Cr:Cl:N =1:1,95:8,12

3-Methyl-2-amino-1-benzoesdure > 4'-Nitro-phenyl-methyl-pyrazolon. Der Rohkomplex spal-
tete sich im Diinnschichtchromatogramm in 2 Zonen auf. Er ist derart schwer ldslich in den hier
fiir die priparative Chromatographie verwendbaren Losungsmitteln (Cellosolve, Methanol,
Athanol), dass auf die priparative Spaltung in Substanz verzichtet werden musste.
4-Methyl-2-amino-1-benzoesdure - Phenyl-methyl-pyrazolon. Im Chromatogramm 1 Haupt-
zone. Als Cs-Salz isoliert, bei 140° im Vakuum getrocknet. Braunes Pulver. Bleibt beim Sieden
in Methanol (24 Std.) unverdndert.
C,eHp5OgNgCrCs, [, H,O  Ber. C 50,11 H 3,39 X 13,00 Cr 6,089
Gef. ,, 49,82 ,, 3,78 ,, 13,08 ,, 6,099
Gef. Cr:N:C =1:7,98:35,46

5-Methyl-2-amino-7-benzoesiure - Phenyl-methyl-pyrazolon. Im Chromatogramm 1 Haupt-
zone. Als Cs-Salz isoliert, bei 140° im Vakuum getrocknet. Im Diinnschichtchromatogramm ein-
heitlich. Bleibt beim Sieden in Methanol (24 Std.) unveriandert. Braunes Pulver.

CyeHagONgCrCs  Ber, C 50,41 M 3,31 N 13,14 Cr 6,109
Gef. ,, 51,44 ,, 3,69 ,, 13,35 ,, 5,999%
Gef. N:C:Cr = 8:35,98:0,967

6-Methyl-2-amino-1-benzoesdure > Phenyl-methyl-pyrazolon. a) Isolievung der Isomevengemi-
sche: Beim Einengen des methanolischen Eluats aus Alox auf 25 ml (ausgegangen von 5,0 g Roh-
komplex) fiel ein gelbbraunes Pulver aus. Filtriert, im Vakuum bei 120-130° getrocknet.

CgsHygOgNgCrNa, H,O  Ber. C 56,48 H 3,98 N 14,72 Cr 6,839
Gef. ,, 57,05 ,, 4,16 ,, 1490 ,, 6,869
Gef. Cr:N:C = 1:8,07:36,05
Im Diinnschichtchromatogramm (n-Propanol als Entwickler) uneinheitlich (enthilt Kom-
plexe B+ C).
Die Mutterlauge wurde abgedampft.
CagHpgOgNgCrNab)  Gef. N 14,03 Cr 6,529,
Gef. Cr:N =1:7,99
Im Diinnschichtchromatogramm (n-Propanol als Entwickler) uneinheitlich {(enthilt vorwie-
gend Komplex 4, neben den Komplexen B und C).

8) Nicht definierte Losungsmittel.
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b) Isoliecrung der Komplexe A und B als Cs-Salze: 10 g Rohkomplex in 350 ml »-Propanol
von 80° weitgehend gelost, Losung filtriert und an Alox-Siule fraktionjert.

Fraktion 7 im Rotavapor im Vakuum unterhalb 35° eingedampft (1,28 g braunes Pulver).
0,8 g dieser Substanz wurden in 9 ml Methanol kalt gelést, die Lésung zum Sieden erhitzt und
mit einer heissen Losung von 0,8 g Cs,CO; in 9 ml dest. Wasser versetzt. Schon in der Wirme
reichliche Kristallisation. Nach Abkiihlen filtriert, mit dest. Wasser gewaschen und bei Zimmer-
temperatur im Vakuum getrocknet = Komplex 4. Ist chromatographisch einheitlich.

CyeHpOeNCrCs®)  Gef. N 10,43 Cr4,71%
Gef. N:Cr = 8:0,973

Zwischenfraktionen 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 einheitlichen Produktes (Kom-

plex B). CyHpOgNsCrNa®)  Gef. N 10,37 Cr 4,79%
Gef. Cr:N = 1:8,02

1,0 g wurde wie beim Komplex 4 beschrieben in das Cs-Salz iibergefiihrt, das bei 140° im
Vakuum getrocknet wurde.
CagHpgOgNgCrCs  Gef. N 11,91 Cr 5,589,
Gef. Cr:N =1:7,93

Die mit #n-Propanol eluierte Alox-Siule enthielt im obersten Teil cine orange-brdaunliche,
stehende Zone. Diese Zone ist einem weiteren 1:2-Cr-Komplex (C) zuzuordnen, denn er ist bereits
in den mit Methanol entwickelten, analysierten Isomerengemischen (siche unter a) enthalten.
Die allerdings nur schwache Zone wurde mit Methanol eluiert (qualitatives Spektrum siehe Fig. 9).
Bei langerem Sieden lassen sich chromatographisch die Komplexe 4 und B nachweisen.

Anthranilsiure <> 4’-Methylphenyl-3-methyl-5-pyvazolon. Im Chromatogramm 1 Hauptzone.
Als Cs-Salz isoliert, bei 150-160° im Vakuum getrocknet. Im Diinnschichtchromatogramm ein-
heitlich. Bleibt beim Sieden in Methanol unverdndert. Gelbbraunes Pulver.

CaeHyggOgNgCrCs,2H,0  Ber. C48,59 H 3,63 N 12,60 Cr 5,85%,
Gef. ,, 48,71 ,, 3,70 ,, 12,55 ,, 5,77Y%,
Gef. Cr:N = 1:8,08

3-Nitro-2-amino-1-benzoesduve —~ Phenyl-methyl-pyrazolon. Aus vorwandernder Hauptzone
Komplex 4 als Cs-Salz isoliert. Verhilt sich indifferent beim Erhitzen (24 Std.) in Methanol.
Getrocknet bei 150-160° im Vakuum.

CyaH,p04oN1(CrCs,,CH,OH Ber. C 44,47 H 2,60 N 15,05 Cr5,59%
Gef. ,, 44,30 ,, 2,70 ,, 15,15 ,, 5,569%
Gef., N:C:Cr == 10:34,61:0,988

Die schwache, nachwandernde griinstichiggelbe Zone (Komplex B) isomerisiert sich beim
langeren Erhitzen in Komplex 4 (qualitative Absorptionskurve s. Fig. 10).

Anthranilsaure > 3’-Chlor-(1-phenyl)-3-methyl-5-pyrazolon. Im Chromatogramm cine Haupt-
zone. Als Cs-Salz isoliert, im Vakuum bei 160° getrocknet.

CyaHp06N,CLCrCs  Ber. C 45,64 H 248 N 12,54 C17,93 Cr582%
Gef. ,, 4598 ,, 2,79 , 12,81 , 7,80 ,, 5,61%

3-Chlor-2-amino-T-benzoesdurve > 1- Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon. — a) Isomerengemisch. Roh-
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.
CyiHypO4NgCl,CrNa®)  Gef. Cr 5,38 N 11,859,
Gef. Cr:N = 1:8,18

Lisst im Diinnschichtchromatogramm (Entwickler: 90 T. Methanol+ 10 T. z-Propanol) eine
Spur ciner vorwandernden Zone (Komplex 4, DREwW-PFITZNER-Komplex), eine nachwandernde
Hauptzone (Komplex B) und zwei weitere, nachwandernde schwache Zonen (Komplexe C und D)
crkennen. ’
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b) Komplex B als Casiumsalz. 0,9 g des gereinigten Komplexgemisches wurden in 25 ml
siedendem Methanol gelést und mit einer Lésung von 0,9 g Cs,COy in 10 ml dest. Wasser versetzt.
Nach Erkalten wurde das Kristallisat abfiltriert (ziemlich stark gelb gefirbte Mutterlauge), mit
dest. Wasser gewaschen und im Vakuum bei 160° getrocknet (0,3 g). Ist chromatographisch ein-
heitlicher B-Komplex.

CaHppOsN,ClLCrCs, H,O0  Ber. Cr 5,60 N 12,269  Gef. Cr 569 N 12,32%
Gef. Cr:N = 1:8,04

3-Methoxy-2-amino-1-benzoesiure > 1- Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon. -- a) Isomerengemisch.
Reinigung wie im obigen Beispiel.

CyHypgOgNCrNab)  Gef. Cr 5,76 N 12,639,
Gef. Cr:N = 1:8,14

Lésst im Diinnschichtchromatogramm (Entwickler: 90 T. Methanol+ 10 T. %-Propanol) ganz
geringe Spuren ciner vorwandernden Zone (Komplex 4, DREW-PFITzNER-Komplex ?), eine gelbe
Hauptzone (Komplex B) zwei nachwandernde, schwache, orange Zonen (Komplexe € und D) und
cine kraftigere, gelbe, am Schluss folgende Zone (Komplex E) erkennen.

b) Komplex B als Ciasiumsalz. 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, mit wenig Athanol,
dann it dest. Wasser gewaschen. Bei 150-160° im Vakuum getrocknet (0,5 g). Nahezu einheit-
lich. Enthalt noch geringe Spuren C und D.

CggHygOsNgCrCs,H,O  Ber. Cr 5,76 N 12,419, Gef. Cr 5,74 N 12,349,
Gef. Cr:N = 1:7,98

4. 1:1-Chvombkomplexe aus: — a) Anthvanilsiure —> 3'-Chlor-(1-phenyl-)3-methyl-5-pyrazolon.
200 g roher 1:2-Cr-Komplex wurden in 1 1 Methylcellosolve mit 0,3 Mol Chromacetat und 110 ml
10N Salzsdure 24 Std. zum Sieden erhitzt und dann auf 6 ] Wasser gegossen. Nach Stehen iiber
Nacht im Eisschrank wurde von einem braunen Niederschlag (metallfreier Farbstoff + 1:2-Cr-
Komplex) abfiltriert und das Filtrat im Rotavapor im Vakuum auf 500 ml eingeengt. Dabei
schied sich ein braunes Pulver aus, das bei 40° abfiltriert, mit 700 ml 2N Salzsiure gewaschen
und im Vakuum bei 70-80° getrocknet wurde: 41 g braunes Pulver.

Gef. N 10,77 Cr 10,009,
Gef, Cr:N = 1:4,02

b} 3-Methyl-2-amino-]-benzoesduve - 1- Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon. 50 g roher 1:2-Cr-
IKomplex wurden in 300 ml Methylcellosolve mit 0,15 Mol Chromacetat und 35 ml 10N Salzsiure
wiéhrend 15 Std. zum Sieden erhitzt, auf 30 mi 10 § Salzsiure und 1,51 Wasser gegossen und nach
einigen Stunden Stehens abfiltriert. Das Filtrat wurde im Vakuum auf 200 ml cingeengt, mit
Wasser auf 600 ml verdiinnt und wieder auf 280 m! eingeengt. Dabei fiel ein gelbbrauner kristalli-
nischer Korper aus, der abfiltriert und mit insgesamt 30 ml dest. Wasser gewaschen und im
Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet wurde (9,0 g dunkelbraunes Pulver). Im Chromato-
gramm sind in diesem 1:1-Cr-Komplex (hdngende Zone) noch geringe Mengen der beiden 1:2-Cr-
Komplexe (B und C) erkennbar.

Gef N 11,50 Cr 9,819%
Gef, Cr:N == 1:4,35

5. Gemischte 1:2-Chvomkomplexe aus: — a) 1:1-Cr-Komplex Anthvanilsdure - 3'-Chlor-(]-
phenyl)-3-methyl-5-pyrazolon + 3- Methyl-2-amino-1-benzoesdure —> 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon.
0,01 Mol 1:1-Cr-Komplex und 0,01 Mol 3-Methyl-2-amino-1-benzoesiure > Phenyl-methyl-pyra-
zolon (als Mono-Na-Salz) und 3,0 g krist. Natriumacetat wurden in 300 m! Athanol 1 Std. zum
Sieden erhitzt und nach Filtrieren cingedampift. Der Riickstand wurde in 50 ml dest. Wasser
aufgekocht und mit Soda lackmusalkalisch gestellt, heiss filtriert und mit 100 ml dest. Wasser
gewaschen (Waschwasser gelb gefiarbt) und getrocknet (8,2 g braunes Pulver). Das Rohprodukt
wurde chromatographisch gereinigt, wobei das Eluat des mittleren Teils der wandernden Zone
getrennt aufgefangen und auf 30 il cingeengt wurde. Das Konzentrat wurde mit 30 ml einer
0,015 Mol Cs,CO, enthaltenden Losung versetzt, wobei cin Ol ausfiel, das bald durchkristallisierte.
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Abfiltriert, mit wenig 30-proz. wisserigem Methanol und dann mit dest. Wasser gewaschen und
im Vakuum bei 150° getrocknet (2,1 g braunes Pulver).
CgHosOgNgCICrCs, H,O  Ber. C47,11 H 3,05 N 12,57 C13,98 Cr5,83%
Gef. ,, 47,42 ,, 3,24 ,, 12,80 ,, 4,08 ,, 5,80%
Gef. Cr:N:C:Cl = 1:8,19:35,2:1,03
b) /:1-Cr-Komplex 3-Methyl-2-amino-1-benzoesiure - Phenyl-methyl-pyrazolon + Anthranil-
sdure - 3'-Chlor-(1-phenyl-)3-methyl-5-pyrazolon. Anlagerung wie oben. Durch Chromatographic
wurden cine Hauptzone (Komplex als Cs-Salz isoliert) und cine nachwandernde Nebenzone ab-
getrennt. Dic Nebenzone erwies sich auf Grund ihres Absorptionsspektrums und chromatogra-
phischem Verhalten als symmetrischer 1:2-Cr-Komplex Methyl-anthranilsiure - Phenyl-methyl-
pyrazolon (Komplex C). Aus den Analysenwerten zu schliessen, ist das Hauptprodukt ein Gemisch
des Mischkomplexes und dem symmetrischen «Methyl-anthranilsiure-1:2-Cr-Komplex» (Kom-

plex B). Gef. C 48,02 H 3,65 N 12,08 C1225 Cr6,53%
Gef. N:C:Cl:Cr = 8:37,1:0,589:1,17

Kiinstliche Gemische der beiden vermuteten Komplexe konnten wir chromatographisch nicht
trennen.

6. Kupfer(11)- und Nickel-1:1-Komplexe aus 3-Methyl-2-amino-/-benzoesdure - 1- Phenyl-3-
methyl-5-pyrazolon. 20 ml einer Losung der Farbsiure in Dimethylformamid (Konzentration
4 +10~* Mol/1) wurden mit 0,50 ml 0,1x Natriumacetatlésung und dann mit 0,10 ml einer 0,1M
Kupfer- bzw. Nickelsulfatlosung versetzt und mit Dimethylformamid auf 100 ml gestellt. (Ab-
sorptionsspektren Fig. 2 und 3).

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

ZUSAMMENFASSUNG

Monoazofarbstoffe der Zusammensetzung Anthranilsiure - Phenyl-methyl-py-
razolon ergeben iiberwiegend 1:2-Cr'-Komplexe vom DrREW-PrIrzNER-Typus. Ist
jedoch der Anthranilsiurerest in o-Stellung zur Carboxyl- oder Azogruppe mit einer
nukleophilen Gruppe substituiert, werden isomere 1:2-Cr''I-Komplexe vom Sand-
wich-Typus gebildet. Die untersuchten Komplexe lassen Zusammenhinge zwischen
Absorptionsspektren und Koordinationsart erkennen.

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