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51. Sulfonamido- und Sulfonsiure-Gruppen als komplexierende
Liganden in dreizihnigen Azofarbstoffen

von G, Schetty
(9. X.63)

In der Literatur finden sich keine Hinweise iiber die Existenz von Metallkom-
plexen weder aus o-Hydroxy-¢'-sulfonamido- noch aus o-Hydroxy-¢’-sulfonsiure-
Azofarbstoffen, Bei fritheren Versuchen, Chiromkomplexe aus solchen Azofarbstoffen
herzustellen, war es uns nicht gelungen, in dem Reaktionsgemenge einen entsprechen-
den Komplex zu erkennen. Wir vermuteten daher, dass solche Azofarbstoffe lediglich
unter Betitigung einer einzigen Valenz Sulfonamido- bzw. Sulfonato-Komplexe bil-
den, und zweifelten daran, dass sie als dreizihnige Komplexbildner funktionieren
kénnen und in dieser Weise zur Bildung dicyclischer Komplexe befahigt seien [1].
Ebensowenig konnten wir einen definierten Chromkomplex aus dem Farbstoff N-(2-
Amino-benzolsulfonyl)-benzamid - p-Naphtol (I), in welchem eine benzoylierte
Sulforamidogruppe in o-Stellung zur Azogruppe steht [2], fassen.
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Dagegen ist es uns ohne weiteres gelungen, aus dem Farbstoff II, in welchem die
benzoylierte Sulfonamidogruppe in umgekehrter Anordnung vorliegt, einen analysen-
reinen 1:2-Cr-Komplex darzustellen [21,
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o-Hydroxy-o'-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,
z.B. 111, entstehen [1].

Schliesslich haben wir pentacyclische Chromkomplexe 1V, in welchen zwei Sulfon-
amidogruppen an der Komplexbildung teilnehmen, dargestellt und beschrieben [1] [3].

In der franzgsischen Patentschrift FP 12702691) wird die Darstellung ven Chrom-
und Kobalt-Komplexen aus Farbstoffen der allgemeinen Formel V beansprucht, wo-
bei allerdings ber die Natur der Komplexe ausser iiber ihre firberischen Eigenschaf-
ten nichts ausgesagt wird. Untersuchungen aus der Zeit der Patententnahme hatten
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R = Alkyl oder Aryl
Me == Crll oder Colll

ergeben, dass die Farbstoffe V sehr stabile 1:2-Chrom- und Kobalt-Komplexe vom
Typus VI zu bilden vermégen, die dhnliche Eigenschaften besitzen wie die analogen
Komplexe aus o,0’-Dihydroxyazofarbstoffen (vgl. z.B. die Absorptionsspektren,

Fig. 1)2).
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Fig. 1. Absorptionsspekiven in Methanol

Somit sind bereits einige Azofarbstoffe, welche eine in o-Stellung zur Azogruppe
stehende, zur Metallkomplexbildung befihigte Sulfonamidogruppe enthalten, be-
kannt geworden. Umso weniger verstindlich ist, dass die eingangs erwihnten Azo-

L} J. R. Gelcy A.G., Prioritit in der Schweiz 12. 10. 1959,
% Der Vollstindigkeit halber beschreiben wir die beiden hier angefiihrten, bis jetzt in der Litera-
tur [4] nur erwihnten, jedoch nicht niher belegten Komplexe im experimentellen Teil.
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farbstoffe keine Chromkomplexe ausbilden sollen. Besonders ratselhaft ist das unter-
schiedliche Verhalten der Farbstoife T und 11, enthalten doch beide eine benzoylierte
Sulfonamidogruppe von vermutlich dhnlichem pK-Wert.

In der Erwartung, Hinweise zu finden, die den Fragenkomplex zu kliren ver-

mégen, haben wir erneut die Farbstoffe VII chromiert und die Reaktionsprodukte

untersucht. OH
502 VII

N=N— al R = -NH-C,H,
L b) R = -NH-{ 3-CH,

¢) R=-0OH

’J

Beim Erhitzen von VIIa mit Chromacetat in Glykol bei 135° stellte sich innerhalb
einiger Stunden ein Gleichgewicht zwischen vorerst unbekannten Reaktionsproduk-
ten und dem Ausgangsprodukt ein {Uberpriifung mit Alox-Diinnschicht-Chromato-
gramm). Die anfinglich orange Suspension hatte sich in eine braune Lésung umge-
wandelt. Beim Entwickeln an der Alox-5iule mit Methanol konnten Ausgangsfarb-
stoff (starke, orange Vorzone), drei weinrote wandernde Zonen (wovon die zwel
- langsamer wandernden schwach und unscharf begrenzt waren) und eine stehende

Zone beobachtet werden. Beim Aunfarbeiten der abgetrennten Eluate bildete sich wie-
der metallfreier Ausgangsfarbstoff in erheblichen Mengen zuriick, doch gelang es
schliesslich, aus der ersten bordeauxroten Zone eine im feuchten Zustande einheit-
liche Verbindung als Césiumsalz in einer Ausbeute von ca, 29 der Theorie zu fassen
{Komplex A). Nach dem Trocknen im Vakuum bei Zimmertemperatur enthielt sie
bereits wieder geringe Mengen Ausgangsfarbstoff., Mit Ausnahme der Wasserstoff-
“werte stimmten die Elementaranalysen gut auf einen 3 Molekeln Methanol enthalten-
- den 1:2-Chromkomplex der Formel VIIIa (Kation+! = Cst1). Nach Erhitzen auf
150-160° im Vakuum stimmten die Analysenwerte mit dem von Methanol freien
Komplex iiberein. Der Komplex hatte sich jedoch stark uriter teilweiser Bildung des
metallfreien Ausgangsfarbstoffs VIIa zersetzt,

Ty Cation +1
- ~0 Kation

—1\/7=N—/ ) VI
rj \_/ } Lo
~~ /N a} X = -N-CzH,

N/ by X = —‘\;7—\’ (H,
—/ '
¢) XN =-0-

Die beiden an der Alox-Siule nachwandernden Zonen (Komplexe B und C} er-
gaben beim Aufarbeiten Gemische der Komplexe A, B, C und Farbstoff VIIa, wobei
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jedoch das aus der Sdule ausfliessende, den Komplex B enthaltende Elnat chromato-
graphisch noch einheitlich war und daher die Aufnahme eines qualitativen Absorp-
tionsspektrums (Fig. 2) gestattete. Das den Komplex C enthaltende Eluat war hin-
gegen schon beim Austritt aus der Alox-Siule uneinheitlich und konnte daher nicht
weiter definiert werden.
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Fig. 2. Absorptionsspekiven in Methanol. Komplex B nuy qualitativ®)

Das Chromierprodukt aus Farbstoff VIIb enthielt ebenfalls eine grosse Menge
nicht metallisierten Ausgangsfarbstoffs und im Alox eine starke Zone, deren Front-
teil violettbraun (Komplex A} und deren Ende bordeauxrot {Komplex B) gefdrbt
war. In grésserem Abstand von dieser Doppelzone folgten noch zwei schwache wein-
rote, nahe beieinander liegende Zonen, die wir jedoch nicht mehr untersucht haben.

Nach Einengen im Vakuum und Stehen tiber Nacht im Kithischrank kristallisierte
aus dem Eluat der Doppelzone wenig einer schwarzen Substanz aus (Ausbeute ca.
1%, der Thecrie}, die gut auf den 1:2-Chromkomplex VIIIb {mit 4 Mol. Kristall-
wasser, Kation?! = Na+!) stimmte und die im Chromatogramm. wieder die Kom-
plexe A und B und iiberdies Farbsalz VIIb und eine bordeauxrote, stehende Zone
(vermutlich 1:1-Cr-Komplex) aufwies, sich daher bereits wieder etwas zersetzt hatte.

400 50 500 550 600 mm

Fig. 3. Abscrptionsspektren in Methanol. Konzentration unbekann!

%) Die Absorptionskurve von Komplex A wurde mit frisch isolierter Losung qualitativ aufge-
nommen und mit Hilfe des analysierten, bereits teilweise zersetzten Komplexes unter Beriick-
sichtigung des Minimums bei 450 nm und des Maximums bei 515 nm transponiert, Diese
Kurve hat daher nur anndhernd quantitative Giiltigkeit.
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Durch weiteres Chromatographieren gelang es, geringe Mengen der einheitlichen

Komplexe in Lésung zu fassen und sie durch qualitative Absorptionsspektren (Fig. 3}
uz charakterisieren,

Farbstoff VIIc schliesslich, in welchem eine komplexierende Gruppe das Sulfon-
sdure-Ion ist, enthielt nach dem Chromieren wesentlich weniger Ausgangsfarbstoff als
die Chromierprodukte aus VIla und b. In einer Ausbeute von ca. 25%, der Theorie
konnte ein Gemisch zweier Komplexe (A und B) gefasst werden, dessen Analysen
befriedigend mit der Formel VIHIc {mit 5 Molekeln Methanol, Kation*! — Na+1}
iibereinstimmten.

Die beiden, in der Aloxsiule sehr nahe beieinander sitzenden Komplexe (A =
bordeauxrot, B = braun) liessen sich priparativ nicht trennen (zu grosse Substanz-
verluste, bedingt durch uneinheitliche Zwischenfraktionen). Dagegen konnten geringe,

fiir die Aufnahme der Absorptionsspektren jedoch ausreichende Mengen in Losung
abgetrennt werden (Fig. 4).
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Fig. 4. Absorptionsspekiven in Athanal

Schliesslich hinterblieb eine im Alox nicht wandernde, weinrote Zone, die ver-
mutlich den 1:1-Chromkomplex [X enthielt,

/N IX

\ / Y = Wasser oder Alkohol

Beim Versuch, diesen Komplex mit kaltem wisserigem Pyridin zu eluieren, zer-

setzte er sich vollends. Das Eluat bestand zur Hauptsache aus dem metallfreien
Farbsalz VIIc.

Wir haben alse beweisen kénnen, dass o-Hydroxy-o'-sulfonamido- und e-Hydroxy-
o'-sulfonsiure-azofarbstoffe mit koordinativ 6wertigen, dreifach positiv geladenen
30
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Metallionen?) tatsichlich Chelatkomplexe ausbilden kinnen, die allerdings sehr labil
sind. Die Metallisierung muss als Gleichgewichtsreaktion im Sinne der Formel-
schemata X und XI, in welchen F—% das Farbstoff-Anion und Me+® das koordinativ
owertige Metall-Kation bedeuten, verstanden werden, wobei die Gleichgewichte
stark auf die linken Seiten verschoben sind.

X F2+4 Me®® > F [= Me]™
XI [F=Mel" + F2 > F[=Me=T]"1

Die Sulfonamidofarbstoff-Komplexe VI1Ia und b sind deutlich instabiler als die
Sulfonsiurefarbstoff-Komplexe VIIIc.

Diese Instabilitit erscheint vorerst besonders deshalb unverstindlich, weil die
Farbstoffe vom Typus V, in welchen die komplexierende Sulfonamidogruppe in um-
gekehrter Anordnung vorliegt, sehr stabile Chelatkomplexe ansbilden und ein grosser
Unterschied zwischen den pK-Werten der Sulfonamidogruppen der beiden vergliche-
nen Farbstofftypen nicht zu erwarten ist.

Aus unseren fritheren Erhebungen iiber den sterischen Bau von 1:2-Metall-
komplexfarbstoffen [4] geht hervor, dass die Komplexe VI {aus V) in der DREw-
PrrtzNeER-Anordnung koordiniert sind, wihrend beim 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
einzelnen Komplexe mindestens teilweise ineinander iiberfiithrbar sind, entsprechen
dem Verhalten der Sandwich-Komplexe.

Die Komplexe VIIIa A, VIIIb B und VIIIc A zeigen eine auffallende Ahnlichkeit in ihrem

Verlauf (Fig. 5). Alle diese Komplexe diirften ein und derselben der 5 méglichen Koordinations-
weisen entsprechen.

Molare Extektion

Fig. 5. Absorptionsspekireni®s)

Die Sandwich-Anordnung kann jedoch nur teilweise die Instabilitit der Kom-
plexe VIII verstindlich machen. Offen bleibt immer noch die Frage nach der Ursache
des hinsichtlich ihrer Stabilitit recht unterschiedlichen Verhaltens gegeniiber den
frither untersuchten, verhiltnismissig stabilen Sandwich-Komplexen aus analogen

4) Qualitative Versuche haben gezeigt, dass die Farbstoffe VII auch Colll-Komplexe ergeben, die
wir jedoch noch nicht niher untersucht haben.
4y Vgl Fig. 2-4.



Vol. 44, Fase. Emile Cherbutiez (1966) - No. 31 467

o-Carbonyl-o'-hydroxy-Azofarbstoffen. Besonders failen diese Unterschiede in den
eingangs erwihnten Chromkomplexen aus den Farbstoffen [ und II auf.

Nachdem sich die Methodik als brauchbar erwiesen hatte, auf graphischem Wege
unter Zuhilfenahme nichstliegender Werte aus der Literatur die in den Farbstoffen
fiir ihre Koordinierung an das Valenzoktaeder kritischen Winkel und Bindungs-
abstinde fir eine Beurteilung der geometrischen Gegebenheiten hinreichend genau
zu ermitteln [5] [6], haben wir dieses Hilfsmittel auch zur Behandlung des vorliegen-
den Fragenkomplexes herangezogen und in der angegebenen Weise die kritischen
Daten, die Winkel und Bindungsabstinde zwischen den Atomen X, N" und O der
Farbstoffe XII bestimmt (Tabelle).
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Abweichungen von der Abweichungen von der
get.®) {{-Anordnung®) | -Anordnung®) gef?5) {I-Anordnung® | -Ancordaung®
AB  252A -031A -0,31 A 2,704 -0134 -0,134
BC 234 —0204 —0,29 A 2544 —0294 —029 A
CA 19A -0874 -2,04 A 2184 0654 —~1,81 A
< ABC 45,5° —14,5° —44,5° 49° —11° -31°
4 BCA 66° +6° + 21° 69,5° +9,5° + 24,5°
4 CAB 68,5° +8,5° +23,5° 61,5° +1,5° + 16,5°

Wiihrend der analoge Carbonylfarbstoff XIII nach der beschriebenen Methode

Dimensionen ergibt, die recht gut in das Valenzoktacdcr passen sofem die ko-
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Oktaeders) zur Deckung gebracht werden {Sandwich-Anordnung) [5], erweist sich

der Abstand XO (= m fitr den Sulfonvlfarbstoff XIIa als viel zu kurz: Die Farb-
stoffmolekel miisste fiir die Sandwich-Anordnung in Richtung X—O um ca. 6,9 A

% Auf graphischem Wege bestimmt.
%} Annahme eines Idealoktaeders mit den Dimensionen:
1 -Anordnung: AB = BC = 2,83 A; AC = 4,00 §, < ABC = 90°%, & BCA = CAB = 45°,

ji-Anordnung: AB = BC = CA = 2,83 4, alle & = 60°.
Vgl. dazu die von GrRIEB & NIGGLI gefundenen realen Werte [7.
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gedehnt werden, oder das Valenzoktaeder miisste eine starke Deformation erleiden,
und zwar in dem Ausmasse, dass der Valenzwinkel X-Cr-O von 90° auf 59° reduziert
witrde. Solche Komplexe miissen daher sehr spannungsreich und somit labiler als
ihre Carbonylanalogen sein.

Wenn schon die Sandwich-Anordnung fir die Farbstoffe XII eine grosse Dehnung
der Farbstoffmolekel oder eine entsprechende Deformation des Valenzoktaeders
voraussetzt, ergiibe die DREw-PFITZNER-Anordnung wesentlich grossere Deforma-

tionen (vgl. Tabelle). Der konstruierte Wert fiir den kritischen Abstand X0 (= AC
der Tabelle) des Farbstoffs X1Ib ist gegeniiber demjenigen von XlIIa graduell giinsti-
ger. Er weicht um — 0,7 A von der aus dem Idealoktaeder errechneten Grésse ab.
Darin vermuten wir einen moglichen Grund fir die offensichtlich héhere Stabilitét
der Chromkomplexe aus o-Hydroxy-o’-sulfonsiure- gegeniiber den o-Hydroxy-o'-
sulfonamido-Azofarbstoffen.

Im tricyclischen Chromkomplex III ist das o-Hydroxy-o’-sulfonamido-azo-
system durch die zusitzliche Koordinationsstelle, ein Sauerstoffatom der Carboxyl-
gruppe, stirker an das Metallatom verankert und stabilisiert. Der zusitzliche
Heterocyclus mit den Koordinationsstellen Me (Cr), A und D (vgl. III, Fig. 6) wirkt
dem Zug in Richtung A-C entgegen.

Fig. 6 Fig. 7
Anordnungen der Farbsioffe 111 (Fig. 6) und I'V (Fig. 7) am Valenzokiaeder

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

Experimenteller Teil

A. Metallfreie Farbstoffe. — Monoazofarbstoff ¥V (R = p-Tolyl, f-Naphtol als Kupplungs-

komponente). 2-Ditosylamino-1-aminobenzol in Eisessig diazotiert und nach Zugabe von Natrium-

acetat mit ff-Naphtol gekuppzlt. Isolierter Farbstoff in wilsserigem Mittel alkalisch behandelt
{Verseifung eines Tosvirests). Farbsdure {aus Eiscssigl orange. verfilzte Nidelchen vom Smn 220°

CpaH O3NS Ber. € 66,16 H 4,59 N 10,07 87,699
Gel. ,, 66,38 ,, 467 ,, 985 ,, 7,70%

Monoazofarbstoff V1 Ia. 1-Aminobenzol-Z-sulfonsiureithylamid in Athanol diazotiert und im

gleichen Mittel essigsauer gekuppelt. Oranges Pulver {aus Eisessig) vom Smp. 170-171°.

CH;0N;S  Ber. C60,83 H482 NI11,83 59,02%
Gef. ,, 60,69 ,, 474 ,, 12,12 ,, 8,989

Monoazofarbstoff VIIb Analog VIIa dargestellt. Oranges Pulver (aus Eisessig) vom Smp,
197-198°. CyH,0,N,S  Ber. C 66,18 H 459 N10,07 S 7,68%
Gef. ,, 65,79 ,, 4,56 ,, 997 ,, 7.65%



Vol. 49, Fasc. Emile (herbulicz (19060) - No, 531 469

Monvazofarbstoff 1711z, Durch soda-alkalische Kupplung von diazotierter o-Sulfanilsdure mit
f-Naphtol. Der bei 85° abfiltrictte Farbstolf (Mononatriumsalz) wurde mit heissem Wasser
gewaschen, getrocknet und durch Titration mit TiCl, bestimmt, Oranges PPulver; Mol.-Gew.
350:100,5 proz. '

B. Chromkomplexe., — Clirombompley 'l (R = p-Tolyl, g-Naphtol als IKupplungskomponen-
te, Casiumsalz). 0,01 Mol Farbsiure in 80 ml Formamid, 2,0 ml 10x Natronlauge und 0,006 Mol
Crlll-Acetat 20 Std. auf 95-100° erhitzt. Die dabei entstandenc violette Losung wurde auf 1,51
heisse 2-proz. Kochsalzlosung gegossen, der Niederschlag abfiltriert, mit 0,5 1 Wasser gewaschen
und getrocknet {R,7 g schwarzes Pulver). Der 1:2-Chromkomplex wurde durch Chromatographie-
ren an Alox gereinigt und in das Casiumsalz iibergefithrt. Nach Trocknen im Vakuum bei 140-150°
schwarzes, kristallines Pulver. Absorptionsspektrum: Fig. 1.

CyeH 0N S5,CrCs 1, 5CH,OH Ber. € 533,62 H 3,79 N790 506,03 Cr4899%
Gef. ,, 32,79 ,, 3,73 ,, 7.80 ,, 394 ., 47239,
Ber. N:C:H:S:Cr=06:47,5:40 :2 01
Gef. N:C:H:5:Cr =6:47,4:39,9:2,00: 0,978

1:2-Chvomhomplex aus 2-dminophenol > f-Naphtol, Cisiumsalz. 1,0 g 1:2-Chromkomplex,
Na-Salz [8] in 30 ml heissem Athanol gelost, filtriert und mit einer heissen Lésung von 0,5 g
Casiumcarbonat in 30 ml Wasser versetzt. Nach Stehen {iber Nacht Kristallisat abfiltriert, mit
dest. Wasser gewaschen und im Vakuum bei 140-130° getrocknet. Violettschwarze Kristillchen.
Absorptionsspcktrum: Fig. 1.

CopHgyOyN,CrCs Ber. €54,23 H 284 N 7,94 Cr7,339%
Gef. ,, 54,28 ,, 3,00 ., 7,77 ., 7.21%

Chromierung von Farbstoff VIIa. 0,09 Mol Farbsiure VIIa, 3,60 g pulverisiertes Natrium-
hydroxid und 0,054 Mol Crill-Acetat wurden 22 Std. auf 133° erhitzt, auf 1 [ heisse 15-proz.
Kochsalzlgsung gegossen und abfiltriert. Der Filterkuchen wuarde mit 5-proz. und dann mit 2-proz.
Kochsalzlésung gewaschen und getrocknet. Dieses Rohprodukt (35 g braunes Pulver) wurde
wihrend 2 5td. in 200 m] Methanol verriihrt, wobei ein grosser Teil unverinderten Farbsalzes un-
gelsst zuriickblieb. Das Filtrat wurde an der Alox-Saule (nach BrRocKMaNN) mit Methanol ent-
wickelt. Dabei lief in oranger Zone Ausgangsfarbstoff vor. Die daraunffolgende bordeauxrote
Hauptzone wurde abgetrennt und nach Einengen im Vakoum bei Raumtemperatur (im Rotavapor}
nochmals chromatographiert. Das Eluat wurde nach Einengen itn Vakuum auf 15 ml mit 1 g
Ciasiumcarbonat in 15 ml dest, Wasser versetzt. Nach 2stdg. Stehen wurde der ansgeschiedene
Niederschlag abfiltriert und im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet: 0,7 g weinrotes Pulver =
Kompiex A. Der Komplex zeigte im Dinnschichtchromatogramm bereits wieder geringe Mengen
Ausgangsfarbstoff. Das Absorptionsspektrum (Fig. 2} wurde mit dem noch nicht zersetzten Eluat
bestimmt.

CagHggOyNg5,CrCs,3CH,O0H Ber. C47,42 H 4,29 N851 5649 Cr527%
Gef. ,, 47,15 ,, 346 ., 845 ., 634 ,, 505%
Ber, N:C:85:Cr=6:39 :2 :1
Gef, N:C:8:Cr=6:391:203:0,966

Der Komplex wurde dann 16.5td. im Vakuum anf 150-160° erhitzt, wonach er im Chromato-

gramm erhebliche Mengen von metallfreiem Ausgangsfarbstoff anfwies.
CyeHgpOgN5,CrCs Ber. C 48,49 H 3,39 N943 57,19 Cr3839%
Gei. ,, 4863 ,, 3,33 ,, 906 , 7.06 . 370%

Die dem Komplex A nachfoigende. den Komnlex R enthaltende Zane eroah haim Anfarhaiton
kein cinheitliches Produkt, wihrend das Eluat sclbst noch cinheitlich erschien {Abscrptions-
spektrum: Fig. 2}.

Chromierung von Farbstoff VIIb. Entsprechend VIIa, jedoch nur wihrend 3 Std. chromiert.
Nach Erkalten wurde vom Ausgangsfarbstoff (V11b) abfiltriert und das Filtrat wie das Chromier-
produkt von VIla aufgearbeitet. Ein Ansatz von 0,03 Mol Farbsiure ergab 15 g Rohprodukt, aus
welchem an der Aloxsiure nach Abtrennen von vorlaufendem Ausgangsfarbstoif (orange) cine an
der Front braunviolette und am Ende weinrote Zone mit Athanol eluiert wurde. Aus dem im
Vakuum im Rotavapor bei Raumternperatur auf 30 ml eingeengten Eluat kristallisierte nach
Stehen im Kiihlschrank iiber Nacht 0,13 g eines schwarzen Pulvers aus, das in feuchtem Zustande
noch einheitlich war, das aber nach 5tagigem Verweilen im Vakuum bei Raumtemperatur im
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Chromatogramm bereits wicder eine starke orange Vorzone (Farbstoff VI1Ib), dic beschriebene
Doppelzone und eine weinrote stehende Zone (1:1-Chromkomplex ?) aufzeigte. '
CieHgqOgNg5,CrNa,4H,0 PBer. C564% H 4,33 NB8,59 $6,56 Cr 5329
Gef. ,, 3613 ,, 4,13 ,, 856 , 676 , 509%
Ber. N:C:S5:Cr=6:46 :2 :1
Gef. N:C:8:Cr=6:459:2,12: 0,961

Geringe Mengen der Front (braunviolett, Komplex A) und des Schwanzes {weinrot, Komplex B)
konnten neben mehreren Mischiraktionen als Lésungen in chromatographisch reiner Form abge-
trennt werden {Absorptionsspektren: Fig. 3).

Chromierung von Farbstoff VIIe. 0,1 Mol Farbsalz VIIc wurde in 150 mt Formamid mit
0,06 Mol Criit-Acetat 16 Std. anf 100-105° erhitzt. Nach Kaltriihren wurde vom Ausgangsfarbstoff
{16,8 g) abfiitriert und mit wenig Athanol gewaschen. Das Filtrat ergab nach Aufgiessen auf 1,21
25-proz. Kochsalzlosung, Abliltrieren des ausgefallenen Farbstoffs, Waschen desselben mit 20-
bzw. 3-proz. Kochsalzldsung und Trocknen 18,9 g eines braunvioletten Pulvers. Dieses Rohprodukt
liess sich im Diinnschichtchromatogramm (Alox, Methanol als Entwickler) in eine bordeauxrote
{Komplex A}, eine braune {Kompiex B), eine orange (Ausgangsfarbstoff) und zine bordeauxrote,
stehende Zone (1:1-Chromkomplex ?} auftrennen. Bei der priparativen Isolierung wurden die
dicht aneinander liegenden, die Komplexe A und B enthaltenden Zonen gemeinsam isoliert., Das
Eluat wurde im Rotavapor unter 25° im Vakuum eingedampft: 13,3 g schwarzes Pulver, das auch
nach 12stdg. Erhitzen auf 110-120° im Vakuum noch keinen Ausgangsfarbstoff enthielt. Das die
beiden Komplexe A und B enthaltende Praparat enthielt offensichtlich noch Methanol im Kristall-
verband.

CyHogOp N, 5,CrNa,5CH;0H  Ber. € 50,05 H4,54 N6,31 57,22 Cr5.869%
- Gef. ,, 50,54 ,, 3,52 ,, 636 ,, 700 , 5792%
Ber. N:C=4:37; Gef. N:C=4:37,1.

Die qualitative Trennung der Komplexe A und B wurde mit Hilfe von Athanol als Entwickler

an Alox durchgefiihrt (Absorptionsspektren: Fig. 4).

Die Mikroanalysen verdanken wir unserem Mikroanalytischen Laboratorium, Leitung Herr
Dr. H, WaGnER, die Chromanalysen unserem Analytischen Laboratorium, Leitung Herr Dr.
K. StammeacH. Die Spektren wurden auf einem Spektrographen Typ Becxman DK 2 unter
Leitung von Herrn Dr. R. ZBINDEN aufgenommen.

SUMMARY

It has been shown for the first time that e-hydroxy-o’-sulphonamide and o'-
hydroxy-o’-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 1:2-.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 for their low

stability. Wissenschaiftliche Laboratorien der

J. R. GE16Y AG., Basel,
Farbstoff-Abteilung
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