1836 HELVETICA CHIMICA ACTA

LITERATURVERZEICHNIS

1] A.K.FiscHER & G.WILKINSON, J. inorg. nucl. Chemistry 2, 149 (1956).

[2] G.W.WarT & L.]J.Baveg, J. inorg. nucl. Chemistry 26, 2099 (1964).

[3] G.W.WarT, L. J.BaYE & F.O.DrUMMOND, J. Amer. chem. Soc. 88, 1138 (1966).

[4] H.H. JaFFE, J. chem. Physics 27, 156 (1953); W.MoFFITT, J. Amer. chem. Soc. 76, 3386
(1954); J.D.Dun1tz & L.E.ORGEL, J. chem. Physics 23, 954 (1955); M. Yamazaki, ¢bid., 24,
1260 (1956); A.D.L1EHR & C. J. BALLHAUSEN, Acta chem. scand. 77, 207 (1957); L.E. OrGEL,
«Introduction to Transition Metal Chemistry», Methuen Co. Ltd., New York 1960, S.161-168.

[5) K. SnikaTa, K. Yokocawa, S.Nakao & K.Azuma, J. chem. Soc. Japan, Ind. Chem. Sect.
68, 1248 (1965).

[6] K.NakaMmoro, «Infrared Spectra of Inorganic Coordination Compounds», J. Wiley, New York
1963, S.231.

[7] E.O.FiscHER & H.ScHUSTER-WoLDAU, Chem. Ber. 700, 705 (1967).

[8] T.S.PreER & G. WILKINSON, ]. inorg. nucl. Chemistry 3, 104 (1956).

[9] M. J.BeENNETT, F.A.CotTON, A.DAVISON, J.W.FALLER, S.]J.L1PPARD & S.M.MUREHOUSE,
J. Amer. chem. Soc. 88, 4371 (1966).

[10] F.CaLDERAZZO, J.-J.SaLzMANN & P.Mosimany, Inorg. chim. Acta, 7, 65 (1967).
[11] H.A.MarTIN & F.JELLINEEK, ]. organometal. Chemistry 8, 115 {(1967).

[12] K.CLauss & H.BEsTI1AN, Liebigs Ann. Chem. 654, 8 (1962).

[13] A.F.REmD & P.C. WaILEs, Austral. J. Chemistry 78, 9 (1965).

[14] R.L.MARTIN & G. WINTER, J. chem. Soc. 71965, 4709.

[15] G.A.RAZUVAEV et al., Z. obsc. Chim. 36, 1491 (1966).

[16] F.CaLDpERAZZO, R.PaPPALARDO & S.Losi, J. inorg. nucl. Chemistry 28, 987 {1566).
[17] J.C. W.CHIEN, J. physic. Chemistry 67, 2477 (1963).

190. Uber die Ringspannung
in pentacyclischen Azofarbstoff-Chrom(111)-Komplexen
von G. Schetty
(10. VIIL. 67)

In einer vorangegangenen Mitteilung [1] haben wir iiber pentacyclische Chrom (I11)-
bzw. Kobalt(IIT)-Azofarbstoff-Komplexe der Formel I (Me = Cr und Co, n = 3)
berichtet und festgestellt, dass ihre Elektronenspektren ziemlich stark von denen der
entsprechenden dicyclischen, «offenen Formens, der 1:2-Komplexe II abweichen.
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Aus diesem Ergebnis haben wir auf eine Lageverinderung der beiden senkrecht zu-
einanderstehenden Azofarbstoffhilften bzw. auf eine Ringspannung im Achterring
geschlossen.

Wir haben uns die Aufgabe gestellt, das die beiden Azofarbstoffmolekeln iiber
das Metallatom verkniipfende Ringsystem III zu vergréssern und zu untersuchen,
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\N/ \N/
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CH2
III

ob mit dieser Massnahme die Spannung véllig aufgehoben und damit das Elektronen-
spektrum der 1:2-Komplexfarbstoffe II wieder zuriickerhalten werden kann. Unsere
Untersuchungen haben wir nur noch mit den Cr'*-Komplexen durchgefiihrt.

Priparativ sind wir analog den fiir I (n = 3) gemachten Angaben [1] vorgegangen, d.h. wir
haben Verbindungen der Formel IV mit einem grossen Uberschuss an diazotiertem Benzolsulfon-
sdure-{2-amino-4-methyl-(phenyl)-ester zu den Disazofarbstoffen V gekuppeélt, jene zu VI verseift
und chromiert. Dabei hat die Darstellung der Disazofarbstoffe mit Ausnahme desjenigen mitn = 5
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keine Schwierigkeiten bereitet. Letzterer war nimlich stark verunreinigt mit dem Monoazofarb-
stoff VII, der dann in der Folge den entsprechenden 1:2-Cr-Komplex bildete, welcher sich jedoch
vom gesuchten Pentacyclus I (Me = Cr, n = 5) sauber hat abtrennen lassen. Das Elektronen-
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spektrum von VIII unterscheidet sich, mit Ausnahme der etwas grésseren Extinktion des bei 430
nm gelegenen Minimums, kaum von denjenigen der bereits untersuchten [1] 1:2-Cr-Komplexe II,
was auch zu erwarten war (vgl. Fig. 1).

Die Chromierung verliuft wiederum derart, dass vorwiegend «polymere» 1:2-
Komplexe, die Pentacyclen jedoch nur in sehr geringen Mengen, in Ausbeuten von
maximal 3%, der Theorie, gebildet werden.
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Fig. 1. Absorptionsspektven in Athylenglykol-monomethylithey, Farbstoffkonzentvation 4 - 10~5m
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Fig. 2. Absorptionsspekiven in Athylenglykol-monomethyldther, Favbsioffkonzentvation 4 - 10-5m

Bereits die Ringerweiterung von 8 auf 9 Ringglieder (I bzw. III, Me = Cr, n = 4)
dussert sich beachtlich im Elektronenspektrum (Fig. 2), das eine Tendenz zur Riick-
kehr zu jenem der «offenen» Form (1:2-Komplex II) zeigt. Die Verbindung mit der
Ringgliederzahl 10 (n = 5) hingegen scheint wieder etwas gespannter, diejenige mit
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der Ringgliederzahl 11 (n = 6) jedoch entspannter zu sein : ihr Spektrum liegt zwischen
dem des 1:2-Cr-Komplexes und dem des Pentacyclus mit n = 4. Schliesslich haben
wir den Sprung auf n = 10 (Ringgliederzahl 15) gemacht und damit praktisch das
Elektronenspektrum des 1:2-Cr-Komplexes (Alkyl — Athyl) erreicht. Daraus darf
geschlossen werden, dass die beiden farbgebenden Systeme (Azofarbstofte) in beiden
Komplexen genau gleiche Lagen einnehmen.

Anhand der beschriebenen Komplexverbindungen haben wir somit das Phinomen
der Ringspannung in einem bestimmten Makrocyclus sichtbar machen und in
Abhingigkeit der Ringgliederzahl verfolgen kénnen.

Von anderer Seite ist der Einwand gemacht worden, die Komplexe vom Typus I seien nicht
bewiesen. Es sei ebenso denkbar, dass wir «dimere» Komplexe der Formel IX in Hinden hitten.
Obwohl uns diese Annahme wenig wahrscheinlich erscheint ~ es wiirden sich Makroringe der Ring-
gliederzahl 10+ 2n (im Falle von n = 10 ein 30-Ring!) ausbilden —, hat Herr Dr. H. WaGNER])
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versucht, das Molekulargewicht unseres Komplexes I (Me = Cr, n = 10, Cisiumsalz) evapome-
trisch zu bestimmen. Zur Erprobung der Methodik hat er das Cdsiumsalz des 1:2-Cr-Komplexes I1
(Alkyl = n-Butyl) sowohl in Aceton als auch in Athylenglykol-dimethylither (AGD) als Lésungs-
mittel untersucht. Im Lésungsmittel mit der héheren Dissoziationskonstante (Aceton: & = 21,2)
ist der Komplex offenbar dissoziiert, denn es wurde annihernd die Halfte des Molekulargewichts
(510 anstatt 474) gefunden. In AGD (¢ = 3,5) hingegen resultierte ein Molekulargewicht von 1033
anstatt 948, in beiden Fillen demnach zu hohe, aber noch aussagefihige Werte. Fiir den kritischen
Pentacyclus wurden entsprechend 597 (anstatt 501) und 1246 (anstatt 1002), also stirker von der
Theorie abweichende, jedoch den «Dimerens (MG = 2004) deutlich ausschliessende Werte erhal-
ten. Es wurde daher darauf verzichtet, dem Phinomen der zu hohen Werte (hervorgerufen durch
Assoziationen ?) weiter nachzugehen.

Experimenteller Teil

A. Zwischenprodukte. — Alkandisulfonsdure-bis-2-naphtylamide. Analog Methandisulfon-
saure-bis-2-naphtylamid {1] durch Umsetzen von 2-Naphtylamin mit Butan-1,4-disulfonylchlorid
(dargestellt nach [2]), Pentan-1, 5-disulfonylchlorid (dargestellt nach [3]), Hexan-1,6-disulfonyl-
chlorid und Decan-1,10-disulfonylchlorid (beide dargestellt nach {4]).

IV, n = 4: Smp. 225,5-226,5°, aus Eisessig.

CyHyO4N,S, Ber. C61,51 H5,15 N599 §13,69%
Gef. ,, 61,57 ,, 517 , 621 ,13,73%

1) Far seine Untersuchungen spreche ich ihm an dieser Stelle meinen verbindlichen Dank aus.
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I'V,n = 5: Smp. 156-158°, aus verdiinnter Essigsdure.
CosHogO4N,S,  Ber. C62,22 H 543 NS5,80 S13,299%,
Gef. ,, 6228 ,, 541 , 592 ,,13,33%
6. Smp. 169,5-170,5°, aus Eisessig.
CoeHpgOyN,S,  Ber. C62,88 H5,68 N5,64 S12,919%
Gef. ,,63,11 ,, 5,73 ,, 569 , 12,929
1V, n = J0: Smp. 149-151°, aus Eisessig.

CyoH3e0,N,S, Ber. C6520 H6,57 N5,07 S11,60%
Gef. ,, 64,95 ,, 662 ,, 516 ,, 11,46%

IV, n

I

B. Azofarbstoffe. — a) Disazofarbstoffe V. Darstellung analog Disazofarbstoff Benzolsulfon-
sdure-(2-amino-4-methyl-phenyl)-ester X Propan-1, 3-disulfonsiure-bis-2-naphtylamid [1].

V,n = 4: Smp. 232-233,5°, aus Glykol-monomethylither.

CioHg4O10NgS, Ber. N 8,26 S12,61%  Gef. N810 S12,609%

V,n = 5: Smp. 131-134°, aus Eisessig.

Cy1Hyg010NgS, Ber. N 8,15 S12449%,  Gef. N7,87 S12,51%
6: Smp. 221-222°, aus Dimethylformamid.
CooHygOoNgS,  Ber. €59,75 H 4,63 N 8,04 S12,279%
Gef. ,, 59,35 ,, 471 ,, 821 ,, 12,069
V,n = 70: Smp. 186-189°, aus Glykol-monomethylither.
CoeHggO19NgS, Ber. C61,07 H 513 N763 S11,65%
Gef. ,, 61,09 ,, 512 ,, 7,88 , 11,639

b) Disazofarbstoffe VI. Durch Verseifen der Farbstoffe V, analog der Darstellung von VI,
n = 3[1].

VI, n = 4: Smp. 234-237°, aus Dimethylformamid 4+ Athanol.

CygHggO6NgS, Ber. C61,94 H4,92 N1141 S8709%
Gef. ,,61,20 ,, 5,10 ,, 10,90 ,, 9,00%

VI, n = 5:Smp. 168-174°, Rohprodukt; Smp. 164-169° aus Eisessig umkristallisiert.
CygHggOgNgS, Ber. €C62,38 H 5,10 N11,19 S 854 012,789
Rohprodukt Gef. ,,61,890 ,, 526 ,,10,08 ,, 925%

Umkrist. . 6253 , 540 ,, 958 ,, 10,11 ,, 12,929

Der Farbstoff ist offensichtlich durch Monoazofarbstoff verunreinigt, der sich beim Umkri-
stallisicren noch anreichert.

VI, n=6:Smp.193-195° (roh); 189-191°, aus Eisessig.

CyoHgpOeNgS,  Ber. C62,81 H 5,27 N10,99 58,389,
Rohprodukt Gef. ,, 62,52 ,, 529 ,, 10,73 ,, 8,399%
Umkrist. s 6254, 544 1041 ,,8,70%

VI, w = 10: Smp. 172-176° (roh); 178-181°, aus Eisessig.

CpaHgOgNgS,  Ber. C64,37 H598 N10,24 S§7,819,
Rohprodukt Gef. ., 9,94 ,, 7,789,
Umkrist. »o 6409, 588 ,, 1046 ,, 7,84%

C. Chromkomplexe. - Die Disazofarbstoffe VI wurden in Formamid entsprechend den fiir
Komplex I (Me = Cr, n = 3) gemachten Angaben [1] chromiert. Zur Isolierung der entsprechen-
den Pentacyclen wurde wie folgt vorgegangen: das rohe Chromiergemisch wurde jeweils an der
Aloxsiule {(nach BRockMANN) mit Methanol entwickelt, wobei die vorlaufende, den Pentacyclus
enthaltende Zone abgetrennt und nochmals chromatographisch gereinigt wurde. Bei der zweiten
Reinigungsoperation wurde zuerst mit Aceton-Methanel (1:1) gewaschen, wobei orangegelbe
Zersetzungsprodukte wegliefen. Dann wurde wieder mit Methanol entwickelt und dabei von einer
nachwandernden, blauvioletten Zone abgetrennt. Schliesslich wurde der Komplex aus dem so ge-

V,n
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wonnenen Extrakt nach starkem Einengen als Cdsiumsalz isoliert, was einer weiteren Reinigung
entspricht. Die Ausbeuten an Reinprodukten schwanken zwischen 1,5 und 39, der Theorie.

Der stark mit Monoazofarbstoff verunreinigte Disazofarbstoff VI (n = 5} hat neben dem an
Alox vorlaufenden Pentacyclus den 1:2-Cr-Komplex VIII als nachlaufende Zone in ca. 12-proz.
Ausbeute mitgebildet. Auch dieser Komplex wurde durch nochmalige Chromatographie an Alox
(Athanol als Entwickler) und Uberfithrung in das Cisiumsalz gereinigt.

I, Me = Cr, n = 4. getrocknet wihrend 18 Std. im Vakuum bei 130-140°,

CasHgyOgNgS,CrCs, 11/, H,0  Ber. C48,31 H3,73 N8,90 S$6,79 Cr5,51 H,02,86%
Gef. ,, 48,60 , 400 , 890 ,680 , 551 , 34 9

I, Me = Cr, n = 5: getrocknet wihrend 18 Std. im Vakuum bei 130-140°,

CyoHy 06N S,CrCs, Y/, H,O Ber. C49,79 H3,75 N894 S$6,82 Cr553 H,00,96%
Gef. ,, 49,54 ,, 4,04 , 866 , 658 , 509 , 1,10%

VIII: getrocknet wahrend 18 Std. im Vakuum bei 120-130°.
CgyHggOoNgS,CrCs, 2 CH;OH, 3 H,O Ber. C51,74 H 4,87 N7,31 S837 Cr3,349%
Gef. ,, 51,74 ,, 439 ,, 7,29 , 806 ,, 3,309
Ber. N:C:S:Cr = 8:66 :4 :1
Gef. N:C:S:Cr = 8:65,7:3,83:0,97
I, Me = Cr, n = 6: getrocknet wihrend 16 Std. im Vakuum bei 120-130°.

CaoHzeOgNgS,CrCs, CH,OH Ber. C 50,36 H 4,13 N860 S6,56 Cr5,329
Gef. ,, 50,53 , 4,10 ,, 8,56 , 6,56 , 528%

I, Me = Cr, n = 10: getrocknet wihrend 14 Std. im Vakuum bei 120-130°.

CyH, OgNgS,CrCs  Ber. € 52,75 H 4,43 N839 S640 Cr5,19%
Gef. ,, 52,890 ,, 449 , 830 , 651 ,, 5169

Die Mikroanalysen verdanke ich unserem Mikroanalytischen Laboratorium, Leitung Herr Dr.
H. WAGNER, die Chromanalysen unserem Analytischen Laboratorium, Leitung Herr Dr. K. STAMM-
BACH. Die Absorptionsspektren wurden auf dem Spektrographen Typ Beckman DK 2 unter der
Leitung von Herrn Dr. R.ZBINDEN aufgenommen. Herr Dr. E. STEINER hat die verwendeten -
Alkan-1, w-disulfonsiurechloride hergestellt. Allen diesen Herren danke ich fir ihre Mithilfe.

SUMMARY

In pentacyclic chromium-azo dyestuff complexes in which two azo dyestuffs in a
vertical position to each other are so linked that a metal-containing hetero ring
CaN
o,ls\ _S0,

(CHy)n
is formed, the number of members of this hetero ring was systematically increased.
The alterations occurring in the electron spectra express the change in the position
of the two azo dyestuff residues or the change in tension occurring in the hetero ring.
When the number of ring atoms is sufficiently large, which in this series of compounds
was 15 (n = 10), the electron spectrum is identical with that of the «open» form, 7.e.
with that of the corresponding 1:2 complex devoid of this particular ring. The
position of the two azo dyestuff residues, therefore, must be identical iri both com-
plexes,and this is only possible when the adjoining ring iscompletely free from tension,
The phenomenon of ring tension can, therefore, be visibly followed in these examples.
Wissenschaftliche Laboratorien der
J. R. GeicY AG, Basel,
Farbstoffabteilung
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191. Ternidre Komplexe in Lésung
I1Y). Einfluss von 2,2'-Bipyridy! auf die Stabilitéit des
Cu?+-Glycin-1:1-Komplexes
von Helmut Sigel und Rolf Griesser

(15. VIII. 67)

Bestimmt man die Komplexstabilititskonstanten K& = [CuL]/[Cu?+] [L] bzw.
K&piy,, = [CuBipyL]/[CuBipy] [L] fir die Gleichgewichte (1) und (2) und bildet
entsprechend Gleichung (3) die Differenz zwischen den Logarithmen dieser Konstan-

Cu?t + L —=Cul (1)
CuBipy?t + L —= CuBipyL (2)
Alog K — log Keygithy — log Kciy (3)

ten, so findet man, sofern es sich bei L um N-Liganden handelt, negative A log K-
Werte, bei O-Liganden dagegen {iiberraschenderweise positive; d.h. O-Liganden
bilden mit dem Cu2+-2,2-Bipyridyl-1:1-Komplex ein stabileres Addukt als mit
dem hydratisierten, «freien» Cu?+ [1] (vgl. auch [2}).

In den bis jetzt untersuchten Fillen lagen die A log K-Werte fiir O- bzw. N-
Liganden etwa bei + 0,5 bzw. 2—1,0 log-Einheiten {1]. Fiur einen zweizihnigen
«gemischten» O-N-Liganden wiren dementsprechend Stabilititsdifferenzen zu er-
warten, die zwischen diesen beiden Werten liegen. Um diese Annahme zu iiberpriifen,
wahlten wir als L den O-N-Liganden Glycin und bestimmten fiir diesen Liganden die
Stabilitdtskonstanten der Gleichgewichte (1) und (2).

Ergebnisse und Diskussion. Zundchst ermittelten wir die Stabilitatskonstanten der
1:1- bzw. 1:2-Cu?+-Glycin-Komplexe mit Hilfe potentiometrischer Titrationen in
Gegenwart eines Glycin-Uberschusses zu log K¢ic), = 8,22+ 0,05 bzw. log K&, =
6,92 + 0,05%). Die Konstanten wurden unter Beriicksichtigung von KH; und
K, %) — dhnlich wie in [3] beschrieben — berechnet.

Die Konstante log K, des Gleichgewichts (1) bestimmten wir ausserdem noch
mit Hilfe von Cu?+:Glycin-1:1-Titrationen, wobei wir dhnlich wie in [1], jedoch unter

1) Vorhergehende Mitteilung = [17].

2) Alle angegebenen Ergebnisse Zahlen sind Durchschnittswerte von je drei unabhiangigen Titra-
tionen bei 25° mit I = 0,1 (NaClO,).

3) Die Acidititskonstanten bestimmten wir zu ngzL = 2,33 4+ 0,01 und PKII:IIL = 9,68 -+ 0,01.



