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43. uber die Natur von Schwermetallkomplexen aus 2-(2-Hydroxy- 
phenyl)-4-carboxy-2-H-napht[ 1.2-dltriazolen 

von E. Steiner und G. Schetty 
Wissenschaftliche Laboratorien der J .  K. GEIGY i\G, Hasel 

(26. XII. 68) 

Sunzrmvy . 2-(2-hyclroxyphenyl)-4-carboxy-napl~tho [l, 2-ti] triazoles are terdentate ligands 
which can form 1:1 cornplcxes with CuII and NiII ions, and 1:l as well as 1 :2  complexes 
with CrIIl-ions. All these complexes are characterized by ovtho-condensed 6/6-membered rings, 
the 1 : 2 chromium complexes having the DREW-PFITZNER arrangement. This behaviour, which 
differs from that  of comparable o-h ydroxydcarboxy-diary1 azo-dyestuffs, is due to the different 
dimensions of the compared ligands. 

CONZETTI & SCHMIU hatten festgestellt, dass 2-(2-Hydroxyaryl)-.l-carboxy-2H- 
naphtjl . 2-dltriazole der allgerneinen Forniel I Reizenfarbstoffcliarakter besitzen und 
in Substanz mit Schwermetallionen farbige Komplexe zu bilden vermogen [I], wobei sie 
allerdings keine Angaben uber die chemische Natur oder Zusaniniensetzung derselben 
geniacht haben. 

COOH 1 :3 

'y / u n f o \ c  / 

entsprechend den 

aromatischer Kinge 

OC/O13 HO,/ 

I1 Fragmenten 

+kg/ 1 
/'pf 

11) 

Wir haben uns daher die Aufgabe gestellt, derartige Komplexe zu untersuchen und 
besonders die sterischen Verhaltnisse der Chrornkomplexe aufzuklaren. 

Wegen dcr formalen h d i c h k e i t  der Triazole I mit den o-Hydro-0'-carboxy- 
diarylazofarbstoffen 11, deren Koordinationsweise von SCHETTY [2] untersucht worden 
ist, war cine faciale Anordnung der drei mit dem Metallatom ortho-kondensierte 

A ppvoximievte Dinzeiasaonen des Koordinationsdreiecks von I 

fiir I In1 Ideal- der DREW-PFITZNER-Anordnung 

Abstand 1-3 3,80 A 3,SO-4,0 8, 
Abstand 1-2 2,so 1% 2,83 A 
Abstand 2-3 2,75 2,83 a 
+ i , 2 , 3  92,3O 90" 
Q 'L 3 , 1  41" 45" 
Q 3 , 1 ,  2 46,s" 45" 

l) Im Polgenden vcrwentlen wir die didaktisch ubersichtlicherc, chinoidc Grenzforni 

COOH 
OH 



HRLVETXCA CHIMICA ACTA - Vol. 52, Fasc. 2 (1969) ~ Nr. 43 381 

G/G-Ringe ausbildenden Ligandatome im Valenzoktaeder zu erwarten, d. h. fiir den 
Fall der Koordination zweier Ligandmolelteln an ein lcoordinativ 6-wertiges Metall- 
atom hatten verhaltnismassig labile Sandwich-Komplexe entsteheii sollen. Demgegen- 
uber ergab jedoch eine planinletrische Erniittlung der kritischen Dimensionen z, eine 
fur peripherale bzw. fur die 1>KEW-PFITzNER-Anordnu~g geradezu ideale Geoiiietrie 
des Liganden I (s. Tabelle). 

I1 I x IV \/ 
a, X = C1; Y = SO,H a, X = SO,CH, 
b, X = SO,CH,; Y = H b, X =NO, 
C, X =  NO,; Y = H 
d, X = SO,CH,; Y = C1 
e ,  X = H ;  Y = H  

Die Beteiligung sowohl der Hydroxy- als auch der Carboxygruppe an der Kom- 
plexbildung wurde durch Titration von IIIb mit NaOH in Abwesenheit und bei Ge- 
genwart von Cu"- und Ni"-Ionen nachgewiesen. In allen Fallen wurden 2 Aquiva- 
lente Alkali verbraucht. Bei der Titration in Anwesenheit der Schwermetallionen 
konnte eine deutliche Acidifizierung der sauren Ligandgruppen festgestellt werden 
(Fig. 1). 

NaOH 

3 L 5 6 7 8 9 1 0 p H  

Fig. 1. Neutral isat ionskurve~ in wusserigem D)imethylsulfoxid: 
__ Vcrbindung IIIb;  -.-.-in Gegenwart von CuSO,, -----in Gegenwart von NiSO, 

Heim Metallisieren von IIIb und IIIc im ammoniakalischen Mittel wurden die 
Mono-amniin-Koniplexe IVa (Me = CUT' und Ni") bzw. IVb (Me = Cu'I) erhalten, 
ein Hinweis fur  die Koordination eines Triazolstickstoffatoms. !%'are diese Koordina- 
tion nicht zustandegekoinmen, hatten Di-ammin-1 : 1- oder von Amnioniak freie 
1 : 2-Komplexe entstehen miissen. 

2) Vgl. zu dicscr Methode [3]. 
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Ein weiterer Reweis sowolil fur die Koordination der beiclen saureii Gruppen als 
auch eines Triazolstickstoffatoins ist die Bildung eines einfacfi negativ geladenen, als 
Alkalisalz neutral reagierenden, Itoordinativ gesattigtcn 1. : 2-Cr-Komplexes V (aus 
IIIb), der als Cs-Salz isoliert und sichergestellt worden ist. 

\/ SO,CH, v 
Bereits bei der Darstellung des I<oniplexcs 1' war iiur die Eldung eines einzigen 

1 : 2-Cr-I<oniplexes festzustellen, was darauf Iiinnrcist, class die 1,iganden I peripheral, 
cl. 11. im Falle der 1 : 2-Komplexe nacli DREW-PFITZNER, an das Chromatom ltoordi- 
niert sind. Diese Beohachtung allein konnte nber noch iiiclit fur diese Anordnungs- 
\wise beweisend scin : Es wSre ininier noch nioglicli gcwesen, (Lass sicli von den 5 denk- 

E 

OH W" 

I 'd ._ ~ ~- vx---x 
zj, 360 3gO t o  450 nm 

Fig. 2. ~lehtronenspektreir i t  d'lethylcellosolue 
Messungcii Iiei Iionzentrationcri u m  4 . 1 0 ~  Mnl/l 

baren Sand\~icIi-Isonieren nur ein einzigcs gehilclet liatte. Zur weiteren Ablilarung 
haben wir die Elektronenspektren der 7 : 1- iincl 1 : 2-C~r-Koniplexe von IIIa sowie das 
des metallfreien Iiarbstoffs herangezogen (Fig. 2 ) .  

Ails dei- grosseii Alinliclikeit des Spektrurns des 1 : 2- n i t  jenem des 1 : 1-Cr-Kom- 
plexes kann mit lioher \~~ahrscheinliclikeit auf die UREW-PI;ITzN~K-Anordnung ge- 
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schlossen werden. Vor allem ist zu beachten, dass der uber das langwellige Maximum 
fuhrende, sinusforinige Kurvenverlauf im Spektruin des 1 : 2-Komplexes erhalten ge- 
blieben ist. In  der Sand~icli-~4nordnung kame Kopplung der beiden Resonatorcn 
und damit eine melir oder weniger deutliche A4ufspaltung des Xaxirnuriis zustande. 

Der grosse Extinktionsverlust des langwelligen Maximums des Dinatriumsalzes 
sowie der Cr-Komplexe gegenuber den1 Maximum der Farbsiiure weist darauf hin, 
dass das nicht-dissoziierte Ligandsystem VI durrh eine T~‘asserstoffbruc1te in 1m~)l:ina- 
rer Lage gehalten wird, die dann bei dcr Ionisation (VII) verloren geht. 

V1 VLI 

Mit  Hilfe des Verfahrens von HASELRACH [4], das aus den, den z-z*-cTberg%ngen 
zukoinmenden Extinktionen eine einfache reclinerische Approximation dcr innerlialb 
einer Kesonatorebene zustandegekominencn Vcrdrillung erlaubt, errechnet sicli fur 
unseren Fall eine Verdrillung der Phenoxy- aus der Benztriazol-Ebene von -40’. 

Die untersuchten Clirornkomplexe sind dank ihrer Koordinationsart sehr stabil 3 ) .  

Die Triazolliganden I eigrien sich daher sehr gut zur Darstellung asyniinetrischer 
I :2-Cr-Koniplexe4), z. R. durch Anlagern an 1 : 1-Cr-Koniplexe von u, 0’-Dihydrosy- 

s x 
VIII I X  

(I( = cinzahnige Liganden wie z. B. H20) 

azo- oder -azoinethinfarbstoffen wie z.B. VIII iind IX, in deiien bereits dic DREW 
PmTzsER-Anordnung vorgebildet ist. X and XI sind Keispiele fur solclie gcmischte 
Komplexe. 

Da die Lichtabsorptiori der ct Triazol-Cr-Komplexe H uni 400 niii an1 hoclistcn ist 
und in1 liingerwelligen Bereich rasch abfallt, d. 11. da sie eine verlialtnism~ssig scliwaclie, 
gelbe Eigenfarbc besitzen, doininieren in den asynimetrischen I<ornplexen die Farben 
der ~tAzo- bzw. Azomethin-1 : 1-Cr-Koiiiplexeu. Diese Verlialtnisse manifestieren sicli 
deutlich in dem Spektrum des Komplexes X beim Vergleiclien rnit jeneni des 1 : 1.-Cr- 
Komplexes von 4-Chlor-2-a~riino-phenol+ 2-Naphtol (VIII), dcr im wesentlichen 
farbgebenden Halfte der Moleltel (Fig. 3). Gross0 niodo ist der Kurvenverlauf des 
Mischkomplexes von 485 nni an gegen den langwelligen L3creich sehr iihnlicli dern des 

3, 

4, 

_. 

Vgl. zu dieser Frage [ 3 ] .  
Sie sind Gegenstand einer von der J. R. GEIGY x\G, Basel, getatjgtcn l’atentsnineltlung. 
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(( Azofarbstoff-1 : 1-Cr-Komplexes H. Entsprechend wird die Farbe des Mischkomplexes 
am starksten an der Grenze des Sichtbaren beeinflusst. 

e 
I 

SO,CH, 
I 

XI 

-1 

:s’ 

Fig. 3.  Eleklronenspektven iii  Methylcellosolve 

-- lloinplex X;  -.-.- 1:l-Cr-Komplex VIII ;  -0-0- Komplex V ( ~ / 2 ) ;  
- x - x -  X minus \TIT 

Messungen bei Konzentrationen uni 4 . Mol/l 

Von dort sinkt der Einfluss regelmassig niit steigender Wellenlange ab, uni bei 
ca. 485 nm ;ollig aufzuhoren. Die Farbe des Mischkomplexes kann annaliernd als 
aritlimetische Funktion der Einzelabsorptionen der beiden Liganden verstanden 
werden, was bei der DREW-PFITZNER-Anordnung auch zu erwarten ist. Diese Ver- 
haltnissc werden beirn Subtrahieren des Spektrums des 1 : 1-Komplexes VIII  von 
jenem des Mischkomplexes X augenscheinlich : Es resultiert annahernd das Spektrum 
des ((Triazol-Cr-Komplexes 05). 

5, Es ist uns nicht gelungen, den 1 : 1-Cr-Komplcx aus dern Farbstoff IIIb rein darzustellen. An 
dessen Stelle haben wir in der Graphik den entsprechenden 1 : 2-Cr-Komplex V mit halber Ex- 
tinktion aufgetmgen. 
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Die an das bei - 585 nm liegende Maximum bei ca. 605 nin sich anschliessende 
Schulter des 3 : 1-Cr-Komplexes (Fig. 3) hat sich im Mischkomplex zu einem zweiten 
Maximum aufgeschaukelt. Dieses fur unsere Retraclitungen zwar vzrnachlassigbare, 
verniutlich durch Storwirkung des ((Triazolliganden )) zustandegekoinniene Phanomen 
lasst vermuten, dass dem unschonen Sinus des 1 : 1 -Komplexes zumindest zwei Uber- 
gange zugrunde liegen. 

Die Hydroxy-carboxy-triazole IIIa und IIId haben wir durcli Oxydation der durch 
Kuppeln der entsprechenden Diazoxide init 2,3-Aniinonaphtoesaure erhaltenen Mono- 
azofarbstoffe mit Natriumhypochlorit dargestellt [5]. Fur die Darstcllung von I I Ib  
eignete sich dieses Verfahren nicht, da dabei gleichzeitig Chlorierung zu IIId statt- 
fand. Zur Darstellung von IIIb und IIIc wurde deshalb mit Anirnoniumpersulfat 
oxydiert. Verbindung IIIe wurde durch Oxydation des Azofarbstoffs o-Anisidin + 
2,3-Aminonaphthoesaure mit Natriunihypochlorit und nachfolgende Abspaltung der 
Methylgruppe mit Rromwasserstoffsaure dargestellt . 

Experimenteller Teil 
A. Monoazofarbstoffe. - Die zur Herstellung von 111 a-c verwendetcn Azofarbstoffe wurden 

durch Iiuppeln der entsprechenden diazotierten o-Xminophcnole bzw.  fur IIIe o-hnisidin mit 2- 
Amino-3-naphthoesaurc in essigsaurcm Medium dargestcllt. Sic wurdcn als Rohproduktc weiter 
verarbei tet. 

B. Diaryltriazolverbindungen. - 2-(2-Hydroxy-3-sulfo~5-c.hlovphen~l)-4-curDo~~~-2 I-nupht- 
[ I ,  2 -d]  tviuzol ( I f  f u ) .  0 , l  Mol Monoazofarbstoff 4-Chlor-6-sulfo-2-aminophcnol -+ 2-Ami11o- 
3-naphthoesaure wurde in 500 ml Wasser niit 20 in1 lox  NaOH bei 40" gelost. Die rote Losung 
wurde innerhalb von 30 Min. mit 70 Teilen einer Natriumhypochloritlosung (erhalten durch Satti- 
gen einer ca. 17-proz. Natronlauge mit Chlor) versetzt. Die Tempcrstur stieg von selbst auf ca. 70', 
wobei die rote Earbe verschwand. Aus der entstandenen hellgelben Losung ( ~ € 1  10,0-11,0) wurde 
die Triazolverbindung durch Zugabc von Kochsalz als Dinatriumsalz gefallt. Ausbeute 39,5 g. Zur 
Reinigung wvurdc ein Teil des Keaktionsproduktcs in dcst. Wasser gelost und an einer Alox-Saule 
(nach ~ R O C K M A X N )  rnit dem Gemisch aus gleichen Teilen Pyridin und Wasser entwickelt. Durch 
Eindampfen des filtrierten Eluats wurde ein griinstichig gelbes Pulver isoliert, dessen Losung im 
UV.-Licht von 350 nm stark grungelb fluoreszierte. Die bei 140" Irn Vakuum getrocknetc Verbin- 
dung wurdc nach Aquilibrieren an der Luft analysiert. Sie enthielt 4 Xlolckeln Kristallwasscr. 

C,,,HRClllr',Na,0,S,4H,0 Ber. C 38,18 H 3,Ol C1 6,63 X 7,XS S 5,99 H,O 13,48% 
Gcf. ,, 38,34 ,, 2,78 ,, 6,41 ,, 7,71 ,, 5,83 ,, 12,86% 

2-(2-Hydro~~~-5-~~zeth~lszilfo~zyl-phenyl)-4-carboxy-2 13-napht [ I ,  2-4 tviazot ( I I I h ) .  0 , l  ill01 MU- 
noazofar1)stolf 4-Methylsulfonyl-2-aminophenol + 2-Amino-3-naphthoesaure w-urde in 500 ml 
Wasscr und 30 ml 1 0 ~  NsOH bei 70" gelost. Zu dieser Lijsung wurdc litngsam die Losung von 
0,2 Mol (NH,),S,O, in 100 ml Wasser gcfugt. Durch glcichzeitiges Zutropfen von 10x NaOH wurde 
die alkalische Reaktion (pH 10-11) aufrecht erhaltcn. Dann wurde mit konz. HC1 angesauert, die 
ausgefallene Triazolvcrbindung abfiltriert und mit Wasser gewaschcn : 31,3 g ; nach Umkristalli- 
siercn aus 70-proz. Dimethylsulfoxid hellgelbc Nadelchen, die nach Troclcnen iIn Vakuum bei 120" 
unscharf um 337" schmolzen. 

ClRI-I,3N,0,S Ber. C 56.39 H 3,42 N 10,96 C )  20,87 S 8,36% 
Gaf. ,, .56,16 ,, 3,65 ,, 10,78 ,, 21,11 ,, 8,45% 

Die Oxydation mit Na-Hypochloritlosung fuhrte zu eincm Gemisch von 111 b nnd I I Id .  
2-(2-Hydroxy-5-nitro~Izenyl)-4-carboxyy-2H-napht [ I ,  2-d] triazol ( 1 1 1 6 ) .  Darstellung aus dem 

Monoazofarbstoff 4-Nitro-2-am~noplienol + 2-Amino-3-naphthocsaure analog Angaben fur 
111 b. Schwxach beige gefarbte Kristallchcn aus Athylenglykol-monomethylather, Smp. > 340". 

C17111~N405 Ber. C, 58,29 H 2,88 N 16,00% Gef. C 58,43 H 3,11 N 15,77% 

25 



3 86 HELVETICA CHIMICA ACTA ~ Vol. 52, F a x .  2 (1969) - Nr. 43 

2-(2-Hydroxy-3-Chlor-5-methylsulfonyl-phenylj-4-carboxy-2H-napht [ I ,  2 - 4  triazol (11 I d ) .  Dar- 
stellung aus 6-Chlor-4-methylsulfonyl-2-aniinophenol + 2-Amino-3-naphthoesaure analog 111 a. 
Aus Athylcnglykol-monomethylather schwach gelbe Nadclchcn, Smp. > 340". 

C,,H,,ClN,O,S Ber. C 51,74 H 2,89 C1 8,48 N 10,06 S 7,67% 
Gef. ,, 51,lO ,, 3,OO ,, 8,40 ,, 9,60 ,, 7,90% 

Z-(Z-Hydroxypheyvlj -4-carboxy-2H-napht [ I ,  2-4 Iriazol ( I  l 1  e).  0,l Mol Monoazofarbstoff 
o-Anisidin -+ 2-Amino-3-naphthoesaure wurde in 300 ml Wasser, 200 ml Pyridin und 30 ml 
1 0 ~  NaOH bei 40" gelost und entsprechend I I I a  mit Na-Hypochloritlosung oxydiert. Nach dem 
hbdestillieren des Pyridins rnit Wasserdampf wurde rnit Kochsalz gefallt, filtriert und getrocknet. 
Hellbeiges Pulvcr. Es  wurde in 200 ml Eisessig heiss gclost, mit 200 g 48-proz. HBr versetzt, 10 Std. 
unter Ruckfluss gckocht, dic entstandene Fallung abfiltriert und mit kaltem Wasser neutral ge- 
waschen. Schwach griinstichig gelbes Pulver, nach LJnikristallisieren aus einem Gemisch von 4 
Teilen l~thylenglykol-monomethylather und 1 Teil Dimethylsulfoxid. Nach Trocknen im Vakuum 
bei 14OU, Smp. 318". 

C,,H,,N,O, Ber. C 66,86 I3 3,63 N 13,7676 Gef. C 66,54 H 3,74 N 13,51% 

C. Cu"- und Ni"-Komplexe. - I :l-Czi-Konzplex I V a .  0,Ol Mol I I I b  wurde in 80 in1 Wasscr 
und 20 ml konz. Ammoniaklosung bei 80" gelost und mit eincr Losung von 0,012 Mol CuSO,, 5H,O, 
20 ml Wasser und 20 ml konz. Ammoniaklosung versetzt. Es entstand eine gelbgrune, kristalline 
Fallung, die nach 10-minutigem Ruhren heiss filtriert, mit Ammoniaklosung und hierauf mit 
Wasser gcwaschen und bei 100" im Vakuum getrocknet wurde. 

C1,H,,CuN40,S Ber. C 46,80 H 3,05 Cu 13,75 N 12,13 S 6,94% 
Gef. ,, 46,50 ,, 3,OO ,, 1 3 , O O  ,, 11,60 ,, 6,900/6 

7:I-Ni-Komplex I V a .  0,01 Mol I I I b  wurde in 80 in1 Wasser und 20 ml konz. Ammoniak- 
losung bei 80" gelost und mit einer Losung von 0,012 Mol NiS04,7H,0 in 20 ml Wasser versetzt. 
Die entstandene griingelbe, kristalline Fallung wurde nach 10-minutigem Ruhren heiss abfiltriert, 
mit Wasser gewaschen und bei 100" im Vakuum getrocknet. 

C,,H,,N,NiO,S,H,O Ber. C 45,50 H 3,39 N 11,79 Ni 12,36 S 6,75% 
Gef. ,, 45,60 ,, 3,60 ,, 11,50 ,, 12,4 ,, 6,8076 

I :  I-Cu-Kotnplex I V b .  0,Ol Mol I I I c  wurde in 80 ml Wasser, 20 ml konz. Ammoniaklosung und 
100 nil Dimethylsulfoxid bei 80" gelost. Zu dieser Losung wurde die Kupfertetramminsulfatlosnng 
aus 0,012 Mol CuSO,, 5 H,O, 20 ml Wasser und 20 ml Ammoniaklosung zugesetzt. Nach 10-minuti- 
gem Riihren wurde die gelbe kristalline Fallung heiss abfiltriert, mit Wasser gewaschen und bei 
140" im Vakuum getrocknet. 

Cl7H1,CuN,O5 Ber. C47,61 H 2,S9 Cu 14,82 N 16,30% 
Gef. ,,47,54 ,, 2,65 ,, 14,80 ,, 1S,99.io 

D. CrJI1-Komplexe. - 1:l-Cr-Konzplex uon I I I a .  Eine Suspension von 0,Ol Mol I I I a  in 
50 ml Glykol und 2 ml wasserfreier Ameisensaure wurde mit 0,012 Mol CrCI,,6H,O 2l/, Std. auf 
130" erhitzt. .4us der zuerst gelben Losung fielen braungelbe Kristalle aus, die heiss abfiltriert, mit 
Wasscr und Alkohol gewaschen und bei 140" getrocknet murden. 

C17H,CICrN,0sS Gef. Cr 9,61 N 7,7 S 5,6% 
Ber. N : C r : S  = 3 : l : l  
Gef. N :Cr :S  = 3:0,96:0,96 

I :Z-Cr-KompZex von I l I a .  0,Ol Mol I I I a  wurde in SO ml Wasser, 50 ml Athylenglykol-mono- 
methylither und 2 m l 1 0 ~  NaOH bei 60" gelost. Die grunstichig gelbe Losung wurde mit 0,006 Mol 
Chrom(II1)-acetat versetzt und 17 Std. unter Ruckfluss gekocht. Nach dieser Zeit zeigte ein 
Dunnschichtchromatogramm (Alox, Pyridin/Wasser 1 : 1 als Entwicklerj nur cine einzige gelbc, 
wandernde Zone. Beim Erkalten dcr Losung fie1 der Komplexfarbstoff als Schmiere aus, die durch 
Abdckantieren isoliert und rnit 100 ml Athanol im Soxhlet-Extraktor extrahiert wurde. Aus dem 
Extrakt kristallisicrte cin brauner Korper aus, der noch warm abfiltriert und mit Alkohol gewa- 
schen wurde. Gelbhraune Kristallchen. Das Trinatriumsalz des 1 : 2-Komplexes aus I11 a crwics 
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sich im Dunnschichtchromatogramni und in der Elektrophorese, welche eine dreifach negative 
Ladung anzeigte, als cinheitlich. 

C,,H,,Cl,CrN,Na,O,,S,, 3 H,O Ber. C 40,47 H 2,00 C1 7,03 Cr 5,15 N 8,33 S 6,36% 
Cef. ,, 40,30 ,, 2,50 ,, 7,10 ,, 4,67 ,, 8,60 ,, 6,40% 

7t2-Cr-Komplex voiz I T I b  (Ciisiumsalz) = V. 0,Ol Mol I I I b  wurde in 40 ml Formamid mit 
0,006 Mol CrIII-Acctat 4 Std. auf 115" erhitzt. Es  entstand eine braune Fallung, die nach dem Er- 
kalten abfiltriert und mit Wasser ausgewaschen wurde. Die Suspension dicses Produktes in heissem 
Wasscr wurde rnit 0,01 Mol Cs,CO, 6 Std. untcr Riickflnss gekocht, hciss abfiltriert und der Hiick- 
stand mit Wasser bis zur neutralen Reaktion des Waschwassers gewaschen und im Vakuum bei 
120" getrocknet. 

C,,H,,CrCsNOO,,S,, 3H,O Ber. C 43,17 H 2,81 Cr 5,19 N 8,39 S 6,40y0 
Gef. , ,43,30 ,, 2,80 ,, 5,90 ,, 8.20 ,, 6,80% 

7 tZ-Cr-KompZex X (CusiumsaZz). 0,01 Mol des 1 : 1-Or-Komplexes VIII  wurde bei 80" in 50 ml 
Athylenglyltol-monomcthylather gclost, rnit 0,01 Mol 111 b und 25 ml 2 N Na,CO,-Losung versctzt 
und 1 Std. auf 80--85" erhitzt. Uas Reaktionsprodukt wurde rnit Wasser gefallt, abfiltriert und rnit 
Wasser gewaschen : Schwarzes Kristallpulver, das an einer Alox-Saule (nach BROCKMANN, 
Athanol als Entwickler) chromatographiert wurde. Das Eluat wurde stark eingeengt und rnit einer 
wasserigen Losung von Cs,CO, versetzt. Dic entstandene Fallung wurde abfiltriert, rnit Athanol 
gcwaschcn und bei 140" im Vakuum getrocknct. Schwarze Kristalle. 

C,,H,,ClCrCsN,O,S Ber. C 47,31 H 2,33 CI 4,10 Cr 6,03 N 8,11 S 3,71Y0 
Gef. ,, 46,80 ,, 2,60 ,, 4,20 ,, 5,91 ,, 8,10 ,, 3,70% 

7 :Z-Cr-Komplex X I .  0,01 Mol des 1 : 1-Cr-Komplexes IX wurde bci 60" in 50 ml Dimethyl- 
sulfoxid gelost, die Losung mit 0,Ol Mol I I I e  und 15 ml 28-proz. Natriumacetatlosung versetzt 
iind 1 Std. auf 50" erwarmt. Die gelbe Losung wurde au f  100 ml25-proz. Kochsalzlosung gegossen 
und das ausgefallene Produkt abfiltriert. Xach Waschen mit 5-prOZ. Kochsalzlosung wurdc das 
Produkt in Methanol gclost, an Alox (nach BROCKMANN) mit Methanol entwickelt, das Eluat auf 
wenige ml eingeengt und mit 10 ml einer 10-proz. CsC1-Losung versetzt. Der dabei als Cs-Salz aus- 
gefallene Komplex wurdc mit Methanol gewaschen und bei 110" gctrocknet. Dunkelbraune, 
hygroskopische Kristallchen, die sich im Diinnschichtchromatogramm sowic in der Elektrophorese 
als einheitlich erwiesen 

C,,H,,CrCsN,C),S, 11/2Hz0 Her. C 46,28 H 2,88 N 6,96 S 3,98 H,O 3,36% 
Gef. , ,46,3 ,. 2,g ,, 7,3 , , 4 ,1  ,, 3,94% 

7 : 7-Cr-Komplex V I I  T .  Darstellung aus dem Monoazofarbstoff 4-Chlor-2-aminophenol -+ 17'- 
Naphtol durch Chromierung mit Chrom (111)-chlorid in Athylengl ykol nach bekannter Vorschrift 

I : I-Cr- i'<omplex 1 X .  0 , l  Mol 4-Methylsulfonyl-2-amino-phenol und 0 , l  Mol Salicylaldehyd 
wurden mit 20 nil 1 0 ~  NaOH und 100 ml Athylcnglykol-monomethylather in 150 ml Wasser bei 
50" gelost, mit 0,12 Mol Chrom (111)-acetat versetzt und 4 Std. gekocht. Dann wurde die gelbbraune 
Losung mit 45 m l 1 0 ~  HC1 auf p H  1,0 gestellt und in einem Tantalautoklaven 10 Std. auf 125-130" 
erhitzt. Nach dexn Erkalten wurdc die gclbe Losung mit 1 0 ~  NaOH auf p H  6.0 gestellt, wobei dcr 
1 : 1-Cr-Komplex als gelbbraune Fallung ausfiel. Sie wurde abfiltriert, rnit kaltem Wasser gewa- 
schen und in1 Vakuum bci 80" getrocknet. Der so crhaltene Komplex, der ohne weiterc Reinigung 
weiter verarheitet wurde, cnthielt 10,2% Cr. 

Die Mikroanalysen und die Metallanalyscn verdanken wir unsercm Mikroanalytischen Labora- 
torium, Leitung Herr Ur. H. WAGNER, und die Spektren Herrn K. 0. ALT unseres Physiltalisch- 
chemischen Laboratoriums. 
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