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51. Sulfonarnido- und Sulfonsaure-Gruppen als komplexierende 
Liganden in dreizahnigen Azofarbstoffen 

voii G .  Schetty 

(9. s. 65)  

In der Literatur finden sich keine Hinweise iiber die Existenz von Metallkom- 
plexen weder aus o-Hydroxy-0'-sulfonamido- noch aus o-Nydrox!7-o'-sulfonsaure- 
A4zofarbstoffen. Bei friiheren Versuchen, Chromkomplexe aus solchen Azofarbstoffen 
herzustellen, war es uns nicht gelungen, in dem Reaktionsgemenge einen entsprechen- 
den Komplex zu erkennen. Wir vermuteten daher, dass soIche Azofarbstoffe Iedigiich 
unter Betfitigung einer einzigen Valenz Sulfonamido- bzw. Sulfonato-Kornplexe bil- 
den, und zweifelten dasan, dass sie als dreizahnige Komplexbildner funktionieren 
kannen und in dieser Weise zur Bildung dicyclischer Komplexe befahigt seien [ l j .  
Ebensowenig konnten wir einen definierten Chromkomplex aus dem Farbstoff N-(2- 
Amino-benzolsulfony1)-benzamid +- 0-Naphtol (I), in welchem eine benzovlierte 
Sulfonamidogruppe in o-Stellung zur Azogruppe steht [Z], fassen. 
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Dagegen ist es uns ohne weiteres gelungen, aus dem Farbstoff 11, in welchem die 
benzoylierte Sulfonamidogruppe in urngekehrter -4nordnung \-orlie@, einen analysen- 
reinen 1 : 2-Cr-Romplex darzustellen [Z!. 

-1 

111 
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o-Hydrox y-0‘-sulfonamido-Azofarbstoffe sind zur Chromkomplexbildung befahigt, 
wenn das Sulfonamido-Stickstoffatom durch eine weitere komplexbildende Gruppe, 
z. B. durch einen Carboxyphenylrest, substituiert ist, wobei tricyclische Komplexe, 
2.3. 111, entstehen [l]. 

Schliesslich haben wir pentacyclische Chromkomplexe IV, in welchen zwei Sulfon- 
amidogruppen an der Komplexbildung teilnehmen, dargesteIIt und beschrieben [l] [3]. 

In der franzlisischen Patentschrift FP 1270269l) wird die Darstellung von Chrom- 
und KobaIt-Komplexen aus Farbstoffen der allgemeinen Formel V beansprucht, wo- 
bei allerdings uber die Natur der Komplexe ausser iiber ihre farberischen Eigenschaf- 
ten nichts ausgesagt wird. Untersuchungen aus der Zeit der Patententnahme hatten 

R 
i 
so2 
I OH NH 

R- 

R = Alkyl oder Aryl 
Me = C d l I  oder 

ergeben, dass die Farbstoffe V sehr stabile 1:2Xhrorn- und Kobalt-Komplexe vom 
Typus VI zu bilden vermogen, die Bhnliche Eigenschaften besitzen wie die analogen 
Kornplexe aus 0 ,  of-Dihydroxyazofarbstoffen (vgl. z. B. die Absorptionsspektren, 
Fig. 1) %). 
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Fig. 1. Absorptronsspeklren Z’IZ Medhnnol 

Somit sind bereits einige Azofarbstoffe. welche eine in o-Stellung zur Azogruppe 
stehende, zur MetallkompiexbiIdung befrihigte Sulfonamidogruppe enthalten, be- 
kannt geworden. Umso weniger verstiindlich ist, dass die eingangs erwahnten Azo- 

l) J. R. GEIGY A.G., Priaritiit in der Schweiz 12. 10. 1959. 
a) Der Vollsthdigkeit halber beschreiben wir die beiden hier angefiihrten, bis jetet in der Litera- 

tur [4] nur erwahnten, jedoch nicht n%her betegten Komplexc im experimentellen Teil. 
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farbstoffe keine Chromkomplexe ausbilden sollen. Besonders ratselhaft ist das unter- 
schiedliche Verhalten der Farbstoffe I und 11, cnthalten doch beide eine benzoylierte 
Sulfonamidogruppe von vermutlich ahnlichem pR-Wert. 

In der Erwartung, Hinweise zu finden, die den Fragenkomples zu klaren ver- 
rnogen, haben wir erneut die Farbstaffe VIT chromiert und die Reaktionsprodukte 
untersucht. 

0 FI 
1.1 I SO,R , 

' -%=?;-A ;i) K = -XH-C,El, 

/-/ 
/ \ b) R=-XH-n-C'H, 

e )  R = - O H  

(1 \\J 

Ueim Erhitzen yon VIIa rnit Chromacetat i n  Glykol be1 135" stellte sich innerhalb 
einiger Stunden ein Gleichgewicht zwischen vorerst unbekannten Reaktionsproduk- 
ten und dem Ausgangsprodukt ein (cberprufung mit Alox-Dunnschicht-Chromato- 
grarnm). Die anfanglich orange Suspension hatte sich in eine braune Losung urnge- 
wandelt. Reim Entwickeln an der Ah-Saule  rnit Methanol konnten Ausgangsfarb- 
stoff (stake,  orange Vorzone), drei weinrote wandernde Zonen (wovon die zwei 
langsamer wandernden schwach und unscharf begrenzt waren) und eine stehende 
Zone beobachtet werden. Beim Aufarbeiten der abgetrennten Eluate bildete sich wie- 
der metallfreier Ausgangsfarbstoff in erheblichen Mengen zuruck, doch gelang es 
schliesslich, aus der ersten bordeauxroten Zone eine im feuchten Zustande einheit- 
liche Verbindung als Casiumsalz in einer Ausbeute von ca. 2% dei Theorie zu fassen 
{Komplex A). Nach dem Trocknen irn Vakuum bei Zimmertemperatur enthielt sie 
bereits wieder geringe Mengen Ausgangsfarbstoff. Mit Ausnahme der Wasserstoff- 
werte stimmten die Elementaranalysen gut auf einen 3 Molekeln MethanoI enthalten- 
den l:2-Chromkomplex der Formel VIIIa (Kationfl = Cs'l). Nach Erhitzen auf 
150-160" im Vakuum stimmten die -4nalysenwerte mit dem von Methanol freien 
Komplex iiberein. Der Komplex hatte sicli jedoch stark unter teilweiser Bildung des 
rnetallfreien Ausgangsfarbstoffs VIIa zersetzt. 

lintion 

1'111 

a) S = -S--C,H, 
I 

Die beiden an der Alox-Saule nachwandernden Zonen (Komplese R und C) er- 
gaben beim Aufarbeiten Gemische der Komplexe A,  B, C und Farbstoff VIIa, wobei 
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jedoch das aus der Saule ausfliessende, den Komplex B enthaltende Ehiat chromato- 
graphisch noch einheitlich war und daher die Aufnahme eines qualitativen Absorp- 
tionsspelctrums (Fig. 2) gestattete. Das den Komplex C enthaltende EIuat war hin- 
gegen schon beim Austritt aus der Alox-Saule uneinheitlich und konnte daher nicht 
weiter definiert werden. 

---GG? 
0’ - .- .~ ~~ 

m A50 500 80 

Fig. 2. Absorpdionsspektver in Malhanol. Komplex B nur qualilaliv5) 

Das Chromierprodukt aus Farbstoff VIIb enthielt ebenfaIls eine grosse Menge 
nicht metallisierten Ausgangsfarbstoffs und im Alox eine starke Zone, deren Front- 
Eeil vioiettbraun (Komplex A) und deren Ende bordeauxrot (Kornplex B) gefiirbt 
war. In  grosserem Abstand von dieser Doppelzone folgten no& zwei schwache wein- 
rote, nahe beieinander liegende Zonen, die wir jedoch nicht mehr untersucht haben. 

Nach Einengen im Vakuurn und Stehen iiber Nacht im Kiihlschrank kristallisierte 
aus dem Eluat der DoppeIzone wenig einer schwarzen Substanz aus (Ausbeute ca. 
1% der Theorie), die gut auf den 1:ZChtomkornplex VIIIb (mit 4 Mol. Knstall- 
wasser, Kation+I = Na+l) stimmte und die im Chromatogramm wieder die Kom- 
plexe A und B und iiberdies Farbsalz VIIb und eine bordeauxrote, stehende Zone 
(verrnutlich 1 : 1-Cr-Komplex) aufwies, sich daher bereits wieder etwas zersetzt hatte. 

c 
1 

Fig. 3. Abscrptiortsspekfren in Methanol. Konrenlralion unbekanni 

J) Die Absorptionskurve von Komplex A wurde rnit frisch isolierter LGsung qualitativ aufge- 
nornmen und rnit Hilfe des analysierten, bereits teilweise zersetzten Iiomplexes unter Beruck- 
sichtigung des Minimums hi 450 nm und des Maximums bei 515 nrn transponiert. Die* 
Kurve hat daher nur annahcrnd quantitative Gultigkeit. 
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Durch weiteres Chromatographieren gelang es, geringe Mengen der einheitlichen 
Komplexe in Losung zu fassen und sie durcli qualitative Absnrptionspektren (Fig. 3) 
uz charakterisieren. 

Farbstoff VIIc schliesslich, in welchem eine komplexierende Gruppe das Sulfon- 
saure-Ion ist, enthielt nach dern Chromieren wesentlich weniger Ausgangsfarbstoff als 
die Chromierprodukte aus VIIa und b. In einer Ausbeute von ca. 25O/, der Theorie 
konnte ein Gemisch zweier Komplexe (A und B) gefasst werden, dessen Analysen 
befriedigend rnit der Formel VIIIc (rnit 5 Molekeln Methanol, Kation+l = Na+l) 
ubereinstimmten . 

Die beiden, in der Aloxsiiiule sehr nahe beieinsnder sitzenden Komplexe (A = 

bordeauxrot, €3 = hiaun) liessen sich praparativ nicht trennen (zu grosse Substanz- 
verluste, bedingt durch uneinheitliche Zwischcnfraktionen). Dagegen konnten geringe, 
fur die Aufnahme der Absorptionsspektren jedoch ausreichende Mengen in Losung 
abgetrennt werden (Fig. 4). 

c 
I 

Fig. 4. A bsorpfio~zsspcklvrn iii .~thairaL 

Schliesslich hinterblieb eine irn &ax nicht wandernde, weinrote Zone, die ver- 
mutlich den 1 : I-Chromkomplex IX enthielt. 

1s 
T = IVasscr oder Atkohol 

Beim Versuch, diesen Komples rnit kaltem wasserigem Pyridin zu eluieren, zer- 
setzte er sich vollends. Das Eluat bestand zur Hauptsache aus dem metallfreien 
Farbsalz 1711c. 

Wir haben also beweisen konnen, dass o-H!.dros2.-o'-sulfonamido- und o-Hydroxy- 
0'-sulfonsaure-aznfarbstoffe mit koordinativ Gwertigen, drrifach positiv geladenen 
30 
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Metallionen4) tatslchlich Chelatkomplexe ausbilden konnen, die allerdings sehr fabd 
sind. Die Metallisierung muss als Gleichgewichtsreaktion im Sinne der Formel- 
schemata X und XI, in welchen F-* das Farbstoff-Anion und Me+$ das kootdinativ 
6wertige Metall-Kation bedeuten, verstanden werdeen, wobei die Gleichgewichte 
stark auf die linken Seiten verschoben sind. 

X F-2 + MefS 2 F [- Me]+l 
XI [F = Me]+l + F-2 2 F [= Me = I?]-] 

Die SuIfonamidofarbstoff-Komplexe VIIIa und b sind deutlich instabiler als die 
Sulfonsauref arbst of f-Kornplexe VI IIc. 

Diese hstabilitat encheint vorerst besonders deshalb unverstandlich, weil die 
Farbstoffe vom Typus V, in welchen die komplexierende Sulfonamidogruppe in um- 
gekehrter Anordnung vorliegt, sehr stabile Chelatkomplexe ausbilden und ein grosser 
Wnterschied zwischen den pK-Werten der SuIfonamidogruppen der beiden vergliche- 
nen Farbstofftypen nicht zu erwarten ist. 

Aus unseren friiheren Erhebungen iiber den sterischen Bau von l:Z-Metall- 
komplexfarbstoffen [4] geht hervor, dass die Kompiexe VI (aus V) in der DREW- 
PFlTzImR-hordnung koordiniert sind, wahrend b e h  umgekehrten Farbstofftypus 
VII zu erwarten ist, dass er Sandwich-Komplexe ausbildet. Dieser Komplextypus ist 
labiler als der erstere [4] [5]. Das Auftreten mehrerer 1 : 2-Komplexe beim Chromieren 
von VII sowie der Verlauf ihrer Absorptionsspektren und die Beobachtung, dass die 
einzehen Komplexe mindestens teilweise ineinander iiberfiihrbar sind, entsprechen 
dem Verhdten der Sandwich-Komplexe. 

Die Komplexe VIIIa A, VIIIb B und VIIIc A zeigen eine auffallende Ahnlichkeit in ihrem 
Verlauf (Fig. 5). Alie diese Kornplexe diirften ein und derselben der 5 maglichen Koordinatians- 
weisen entsprechen. 

A 

1.. 
EM 150 5 a  550 mnm 

Fig. 5. A bswplionsspektven 4a) 

Die Sandwich-Anordnung kann jedoch nur teilweise die Instabilitat der Kom- 
plexe VIII verstiinindlich machen. Offen bleibt irnmer nach die Frage nach der Ursache 
des hinsichtlich ihrer Stabilitat recht unterschiedlichen Verhaltens gegeniiber den 
Miher untersuchten, verhaltnismiissig stabilan Sandwich-Komplexen aus analogen 

*) Qualitative Versuche haben gezcigt, dass die Farbstoffe VII auch C&'-ICarnplexe ergeben, die 
wir jedoch noch nicht naher untersucht haben. 
Vgl. Fig. 24. 
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o-Carbonyl-0'-hydroxy-Azofarbstoffen. Besonders fallen diese Unterschiede in den 
eingangs erwiihnten Chromkomplexen aus den Farbstoffen I und I1 a d .  

Nachdem sich die Methodik als brauchbar erwiesen hatte, auf graphischem Wege 
unter Zuhilfenahme nachstliegender Werte aus der Literatur die in den Farbstoffen 
fur ihre Koordinierung an das Valenzoktaeder kritischen Winkel und Bindungs- 
abstande fur eine Beurteilung der geometrischen Gegebenheiten hinreichend genau 
zu ermitteln 151 [6], haben wir dieses Hilfsmittel auch zur Behandlung des vorliegen- 
den Fragenkomplexes herangezogen und in der angegebenen Weise die kritischen 
Daten, die Winkel und Bindungsabstande zwischen den Atomen X, K' und 0 der 
Farbstoffe XI1 bestimmt (Tabelle). 

a) S = K H  
b ) X = O  

Fiiv die Koordinierung wichtige Bindutzgsabstdnde 7md Winkel in Yevbindung X I 1  (a und b) 

H XIIa S I I b  

Abweichungen von der Abweichungen von der 
gef.6) //-Anordnung6) l-.4nordnung') geft5) //-Anordnungs) l-Anordnung6) 

- 
AB 2,52A -0,31 A -0.31 x 2,70 A 10.13 .J - 0.13 A 
BC 2,54A -0,29A - 0,29 A 2,54 .J - 0,29 - 0.29 A - 
CA 1,% A -037 - 2,04 :I 2,18 - 0,65 .$ -1,81 A 

Q ABC 45, j"  -14,5" - 44.5" 49" - 110 - 31' 
Q BCA 66" +6" + 21" 69.5" -I-9.5' +24.5" 

0: C.4B 68,5" +8,5" + 23,5' 61,5" +l,jO + 1t71,5~ 

Warend  der analoge Carbonylfarbstoff XIII nach der beschriebenen Methode 
Dimensionen ergibt, die recht gut in das Valenzoktaedci passen, sofern die ko- 
" ' - A l A . A - l . U b . *  . . i U I . I L .  u , L I  LIIU u .A.li UG1. - y - L * L . I .  LI..C* b.c.c.L*c.L'b~" U l C l C C h J  ,uLa 

Oktaeders) zur Deckung gebracht werden (Sandwich-Anordnung) [S], erweist sich 
der Abstand T O  (= Ad) fur den Sulfonvlfarbstoff XIIa als vie1 zu kurz: Die Farb- 
stoffmolekel miisste fur die Sandwich-Anordnung in Richtung X-0 urn ca. 0,9 

..-J:-:,.-,.-J-- A+-- -  n~ XT, ---J n ,:A -I-, c - : A - - -  -I+..- . - ~ . : . t  - : A : - + .  n . 1 # I  

6, Auf graphischem Wegc bestimmt. 
6, Annahme eines Idealoktaeders rnit den Dimcnsionen : - -  - 

1-Anordnung: AB = BC = 2.83 A; .K = 4,OO .\, Q .IBC = W', Q BC.4 = C.\B = 45". 

//-Anordnung: 4 B  = BC = C3 = 2.83 A, allc Q = 60". 
Vgl. dam die von GRIEB & NIGGLI gefundcnun rralen \Vcrtc r7 . 

- - -  
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gedehnt werden, oder das I'alenzoktaeder musste eine starke Deformation erleiden, 
und zwar in dern Ausmasse, dass der Valenzwinkel X-Cr-0 von 90" auf 59" reduziert 
wiirde. Solche Komplexe mussen daher sehr spannungsreich und sornit iabiler als 
ihre Carbonylanalogen sein. 

Wenn schon die Sandwich-Anordnung fur die Farbstoffe XI1 eine grosse Dehnung 
der Farbstoffmolekel oder eine entsprechende Deformation dees Valenzoktaeders 
voraussetzt, ergabe die DREU'-PPITZNER-Anordnung wesentlich grossere Deforma- 
tionen (vgl. Tabelle). Der konstruierte Wert fur den kritischen Abstand % (= AC 
der Tabelle) des Farbstoffs XXIb ist gegenuber demjenigen von XIIa graduell giinsti- 
ger. Er weicht urn - 0,7 A von der aus dem Idealoktaeder errechneten Griisse ab. 
Darin vermuten wir einen moglichen Grund fur die offensichtlich hohere Stabilitat 
der Chrornkomplexe a w  o-Hydroxp-0'-sulfonsaure- gegenuber den o-Hydroxy-0'- 
sulfonamido-Azofarbstoffen. 

Im tricyclischen Chromkomplex 111 ist das o-Hydroxy-o'-sulfonamido-azo- 
system durch die zusatzliche Koordinationsstelle, ein Sauerstoffatom der Carboxyl- 
gruppe, stiirker an das Metallatom verankert und stabihiert. Der zusatzlic-he 
Heterocyclus mit den Koordinationsstellen Me (Cr), A und D (vgl. 111, Fig. 6) wirkt 
dem Zug in Richtung A-C entgegen. 

Pig. 6 Fig. 7 
Anordaungen der FarbstoJfe I I I  (Fig. 6) urrd I V  (Fig. 7) am Valetezoktaeder 

Im pentacyclischen Komplex IV (Fig. 7) iibernehmen die Briicke C-C' bzw. der 
Heterocyclus mit den Koordinationsstellen Me (Cr), C, C' diese stabilisierende Funk- 
tion. 

Experhnenteler TeU 
A. Metallfreie Farbstoffe. - Monoazofarbsloj, V (R = p-Tolyl, p-Naphtol als Kupplungs- 

komponente). 2-Ditosylamino-1-arninobenzoi in Eisessig diazotiert und nach Zugabe von Natrium- 
acetat mit b-Naphtol gekuppdt. Isolierter Farbstoff in wherigem Mittel alkalisch bchandeIt 
(Verseifung eines Tosvlrestsl. Farbewe laus Eiscssid oraneft. v e t r f i l E t P  Narlelrhm vnm Smp 970' 

CmH,,O,NaS Ber. C 6616 H 4.59 N 10,07 S 7,69% 
Gef. ,, 66,38 ,, 4.67 ,, (1.85 ,, 7,70% 

ilfonoazo~a~bsluff V I  l a .  1-Aminobenzol-2-sulfonsaureathylamid in Athanot diazotiert uncl im 
gleichen Mittel essigsauer gekuppelt. Oranges Pulver ( a m  Eisessig) vom Smp. 170-171'. 

C,,Hl,O,?C',S Ber. C 60.83 H 4.82 N 11.83 S 9,OZ% 
Gef. ,, 60,69 ,, 4,74 ,, 12.12 ., 8,98% 

197-1 98". CpH,O,N,S Ber. C 66,18 H 4.59 N 10,07 S 7,68% 
Gef. ,, 63,79 ,, 4,56 ,, 9.97 ,, 755% 

Morroazofavbstaff V 1  Ib .  Analog VIIa dargestcllt. Oranges Pulver (am Eisessig) vom Smp. 
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M u w a m ) w b s h f j  I '  I l c .  Durch soda-alkalische Iiuppluiig YOII rliazoticrtcr o-Sullanilsaurc mit 
b-Naphtol, Der bci 85: abfiltricrte Farbstoff (Mononatriuinsalzl wvurde niit heisscm Wasser 
gewaschen, getrocknct unci durch Titration mit TiCI, bestjmmt. Orangcs P u l w r  ; Mrrl.-Corv. 
350: 100,5 proz. 

B. Chromkomplexe+ ~ Clrrorrakumblc.r I ' I  [ R = p-Tolyl, $-Saplit01 a h  I iopp l~ ings~kon~~ancn-  
te, Casiumsalz). 0.01 Mol Farbsaure in 80 ml Formamid, 2.0 ml 103 Satrontauge untl 0,006 Mol 
CrIII-Acetat 20 Std. auf 95-100" erhitat. Die dabei entstandenc violctto Losung murde auf 1,s 1 
heissc 2-proz. Kochsalzlosung gegossen. der Yiederschlag abfiltriert, rnit 0,3 1 Wasser gewaschen 
und getrocknet (8,7 g schwarzes Pulver). Der 1 : 2-Chromkomplex wurde rturch Chrornatographic- 
ren an Alox gereinigt und in das CBiumsalz iibergefuhrt. Kach Trocknen im T-akuum bei 140-150" 
schwarzes, kristallincs Pulver. Absorptionsspektrum : Fig. 1. 

C,,H,T),~;,S,CrCs.l,jCH,C))I Bcr. C 53,62 H 3,79 S 7,90 S 0.03 C r  4,W:YpA 
Gcf. ,, 52,79 ,, 3,73 ,, 7,80 ,. 3,94 ,. 4.720,, 

Ber. N : C : K : S ; C r = 6 : 4 7 . 5 : 4 0  : 2  : 1  
Cef. N : C : H : S : C r  = 6 : 47,4 : 39.9 : 2,OO : 0,978 

I :2-ChvomRomplex a m  Z-Amiauphenol+ p-.VapAfol. Casiurnsalz. 1,0 g 1 : 2-Chromkomplex. 
Na-Salz [&] in 30 rnl heissem Athanol geliist, filtriert und mit einer heissen Losung von 0,5 g 
Gtsiurncarbonat in 30 ml Wasser versetzt. Nach Stehen iiber Kacht Kristallisat abfiltriert, mit 
dest. Wasser gewaschen und im Vakuum bei 140-150' getrocknet. Violettschwarze Kristallchen. 
Absorptionsspektrum: Fig. 1. 

Cq3H,O,N,CrCs Rcr. C 54.25 H 2,84 ?; 7," Cr 7 , 3 3 9 ;  
Gcf. ,, 54,28 ,, 3.00 ,, 7,77 ,. 7,21~& 

Chromievurq vora Favbsloff V l l a .  0,09 Mot Farbsaure )-Ha, 3.60 g pulverisiertes Xatrium- 
hydroxid und 0,054 Mol CrIII-Acetat Fvurdcn 22 Std. auf 133" erhitzt, auf 1 I heisse 15-prOz. 
Kochsalzlosung gegossen und abfiltriert. Der Filterkuchen ivurde init 5-proz. und dann mit 2-proz. 
Kachsalslosung gewaschen und getrocknet. Dieses Rohprodukt (35 g braunes Pulver) wurde 
wahrend 2 Std. in 200 ml Methanol verriihrt, wobei ein grosser Teil unvergnderten Farbsalres un- 
gelkt zuriickblieb. Das Filtrat wurde an der Aiox-Sauiule (nach BROCKMAPIS) mit Methanol cnt- 
wickelt. Dabei lief in oranger Zone Ausgangsfarbstoff vor. Die darauffolgende bordeauxrote 
Hauptzone wurde abgetrennt und nach Eincngen im Valtuurn bei Raumtcmperatur (im Rotavapor) 
nochmals chrornatographiert. Das Eluat wurde nach Einengen im Vakuuni auf 15 ml rnit 1 g 
Cbiumcarbonat in 15 ml dest. Wasser versetzt. Kach Zstdg. Stehcn wurdc der ausgeschiedcne 
Niederschlag abfiltriert und imVakuum bei Raumtemperatur gctrocknet : 0,7 g weirnotes Pulvcr = 
Komplex A. Der Kompiex zeigte irn Diinnschichtchromatogramm bereits wieder geringe Mengen 
Ausgangsfarbstoff. Das Absorptionsspektrum (Fig. 2) wurdc mit Clem noch nicht zersctztcn Eluat 
bestimmt. 

C,H,0BNBS,CrCs,3CH,0H Ber. C 47.42 H 4,29 S 8,51 S 6.49 Cr 527% 
Gel. ,, 47,15 ,, 3,46 ,, 8.45 ,, 6,54 I ,  5.05% 

Ber+ N : C : S : C r = 6 : 3 9  : 2  : 1  
Gef. X : C : 6 : Cr = 6 : 39,1 : %,03 : 0,966 

Der Komplex w-urde dann 16 Std. irn 't'akuum auf 15O-16Oa erhitzt, wonach er im Chrornato- 
gramm erhebliche Mengen %-on metallfreiem Ausgangsfarbstaff aufwies. 

CsdH,O,h',S,CrCs Ber. C 48,49 H 3.39 S 9,43 S 7.19 Cr 5,83% 
Gef. ,, 48.63 ,, 3,33 ,. 9,06 ,, 7,06 ,, 5,7076 

Dic dcm Komnlex X nachfolernric. d m  TCnmnjpv R rnthaItmd,- 7nnc prcyh hnim ~ r i f i + h - i + - . -  

kein cinheitliches Protlukt, wahrenrl das Eluat sdbst noch cinhcitlich urschicn (Xbsorptians- 
spektrum: Fig. 2). 

Chvomkra6ng OOJS Fuvbstoff V I I b .  Entsprechend ITIa. jedoch nur wahrend 5 Std. chromiert. 
Nach Erkalten wurde \'om Xusgangsfarbstoff (VIIb) abfiltriert und das Filtrat nie das Chromier- 
produkt von VIIa aufgcarbeitet. Ein Ansatz von 0,03 Mol Farbsaure ergab 15 g Rohprodukt, aus 
welchem an der Aloxsaure nach Xbtrennen von vorlaufendem Ausgangsfarbstoff (orange) cine an 
dcr Front braunviolettc und am En& weinrote Zone init Xthanol eluiert wurdc. Aus clcm im 
Vakuum im Rotavapor bei Raumternperatur auf 30 ml eingcengtcn Eluat kristallisierte nach 
Stehen irn Kiihlschrank iiber Yacht 0.15 g eines schwarzcn Pulvers aus, das in feuchtem Zustande 
noch einheitlich war, das aber nach 5tagigem Verrveilcn irn Vakuum bei Raumternperatur im 
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Chromatogramm bereits wicder eine starkc orange Vorzone (Fararbstoff VlIb), dic beschriebene 
Doppelzone und eine weinrote stehende Zone (1 : 1-Chromkomplex ?) aufzeigte. 

C4,H,0&,S&rNa,4H,0 Ber. C 56.49 H 4.33 N 8,59 S 6 , s  Cr 5,320/, 
Gef. ,. 56.13 ,, 4.13 ,, 8,56 ,, 6,76 ,, 5,09% 

Ber. N : C : S : C r = 6 : 4 6  : 2  :1 
Gef. N : C : S : Cr = 6 : 45.9 : 2.12 : 0,961 

Gcringe Mengen der Front (braunviolett. Komplex 4) und des Schwanzes (wainrot, liornplex B) 
konnten neben mehreren Mischfraktionen als Losungen in chrornatographisch reiner Form abge- 
trennt werden (Absorptionsspektren: Fig. 3) .  

C h ~ o m i e r u q  vo)e Faiavbsloff YIIc .  0.1. Mol Farbsalz VIIc wurde in 150 mt Formamid mit 
0,06 Mol CrIIl- Acetat 16 Std. auf 100-105" erhitzt. Nach Kaltriihren wurde vom Ausgangsfarbstoff 
(15,8 g) abliltriert und mit wenig Athanol gewaschen. Das Filtrat ergab nach BufQesscn auf 1.2 1 
25-prOZ. Xochsalzlijsung, Abfiltrieren des ausgefallenen Farbstoffs, Waschen desseiben mit 20- 
bzw. 5-proz. Kochsalzlasung und Trocknen 18,9 g eines braunvioletten hlvers. Dieses Rohprodukt 
liess sich im Diinnschichtchromatogramm (Alox, Methanol als Entwickler) in eine bordeauxrote 
(Komplex A), eine braune (Komplex B), eine orange (Ausgangsfarbstoff) und eine bordeauxrote, 
stehende Zone (1 : I-Chromkomplex ?) auftrennen. Bei der pr3parativen Isoljerung wurden die 
dicht aneinander liegenden, die Komplexe X nnd B enthaltenden Zonen gemeinsam isoliert. Das 
Eluat wurde im Rotavapor unter 2 5 O  im Vakuum eingedampft : 13,3 g schwarzes Pulver, das auch 
nach lZstdg. Erhitzen auf 110-120° im Vakuum noch keinen Ausgangsfarbstoff enthielt. Das die 
beiden Komplexe A und B enthaltende Praparat enthielt offensichthch noch Methanol im Kristall- 
verband. 

C&H,0,N,S&rR;a,5CH30H Ber. C 50,05 H 434  N 6.31 S 7,22 Cr 5,86y0 
Gef. ,, 50.54 3.52 ,, 6,36 ,, 7,Ol ,, 5,72% 

Ber. N : C = 4 : 3 7 ;  Gef. N : C = 4 : 3 7 , 1 .  
Die qualitative Trennung der Komplexe A und B w t d e  mit Hilfe von Athano1 als Entwickler 

an Alox durchgefiihrt (Absorptionsspektren: Fig. 4). 
Die Mikroanalysea verdanken wir unserem Mikrosnalytischen Laboratorium, Leitung Herr 

Dr. H. WAGNER, die Chromanalysen unserem Analytischen Laboratorium, Leitung Herr Dr. 
K. STAYMBACH. Die Spektren wurden auf einem Spektrographen Typ BECXMAN DK 2 unter 
Leitung von H e m  Dr. R. ZBINDEN aufgenommen. 

SUMMARY 

It has been shown for the first time that o-hydroxy-o'sulphonaide and 0'- 

hydroxy-0'-sulphonic acid azo dyestuffs function as tri-dentate ligands. They form 
dicyclic chromium complexes, which are very unstable. Evidently that is the reason 
why they have not hitherto been detected. Their 1:Z-complexes are arranged as 
sandwiches. The dimensions of the dyestuff molecules deviate strongly from those of 
the valency octahedron. These two facts are probably the reason €or their low 
stability. Wissenschaftliche Laboratorien der 

J. R. GEIGY AG., Basel, 
Farbstaff-Abteilung 
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