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112. Azofarbstoff- Cr"'-Komplexe mit orthokondensierten 
Sechs- und Siebenringen 

von G. Schetty 
J. R. GEIGY AG, Basel, Forschungsabteilung 

(27. 111. 69) 

Summary. From the azo dyestuff 2-aminophenyl acetic acid + @-naphthol two isomeric 1 : 2 
chromium complexes could be preparcd, which probably arc coordinated in the sandwich arrange- 
ment. The dyestuff 2-aminophenyl acetic acid -+ phenyl-methyl-pyrazolone is forming On117 one 
1 : 2 chromium complex, probably coordinated in the DREW-PFITZNER arrangement. These 
complcxes are the first provcd examples for metal-containing azo dyestuffs with ortho condensed 
6- and 7-membered rings. 

Chrornkomplexe aus solchen dreizahnigen Azofarbstoffen, bei denen durch das 
Metallatom orthokondensierte 6/7-Ringe ausgebildet werden, sind bis jetzt noch nicht 
sichergestellt worden. KRZIKALLA & PFITZNER [l] hatten sich bereits vor mehr als 
30 Jahren mit dieser Frage auseinandergesetzt und sind dabei zum Schluss gekomnien, 
dass dann keine Komplexe oder nur solche von geringer Stabilitat zu erwarten sind, 
wenn die Moglichkeit zur Ausbildung von Nebenvalenz-Fiinfer- oder Sechser-Ringen 
nicht gegeben ist. Ihren Untersuchungen hatten sie u. a. die Farbstoffe 1-111 zugrunde 
gelegt, die sie in schwach saurem Medium in Gegenwart uberschiissigen Natrium- 

I 11 111 a, R = H  
b,  R = C I  

acetats mit Chromfluorid behandelten. Die dabei entstandenen, analytisch nicht naher 
untersuchten chrotnhaltigen Produkte sollen bereits beim sauren Farben das Chrom 
wieder abgespalten haben. 

Da heute wesentlich bessere Metallisier- und Untersuchungsmethoden zur Ver- 
fiigung stehen, haben wir es als sinnvoll erachtet, diese alte Fragestellung erneut zu 
iiberpriifen. Besonders interessierte uns, ob wir Anlialtspunkte fur unsere Vermutung 
finden konnten, wonach Farbstoffe vom Typus I1 sich in der Sandwich-Anordnung 
an das Valenzoktaeder koordinieren und daher nur unstabile Chromkomplexe aus- 
bilden. 

Reim Umsetzen von I1 mit Chromacetat in Formamid entstand anfanglich eine 
Ausfallung, die allmahlich in Losung ging, wobei sich die Farbe nur geringfiigig 
anderte (Vertriibung des braun-orangen Farbtons). Das Reaktionsprodukt trennte 
sich im Diinnschichtchromatogramm in zwei wandernde, braune Zonen und eine 
orange, stehende Zone (Ausgangsfarbstoff). Die zwei wandernden Zonen wurden an 
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der Aloxsaule getrennt und daraus die Komplexe A und B1) isoliert, die beide in der 
Elektrophorese an die Anode wanderten, und deren Analyse auf 1 : 2-Cr-Komplexe der 
Formel IV stimmten. Reim Erhitzen in einem Losungsmittel (z. B. Athanol) isomeri- 

L 

IV 

-1 

sierten sie sich rasch, d. 11. sie kanien scheinbar in ein Gleichgewicht A 2 B (Prufung 
im Dunnschichtchromatogramm, Fig. 1). Daruber hinaus bildeten sie jeweils den 
metallfreien Farbstoff I1 und wenig eines weiteren, sehr langsam an Alox wandernden 
Komplexes C, der schliesslich auch in der Aloxsaule beobaclitet wurde. Beim Versuch, 
diesen daraus zu isolieren, wurden jedoch lediglich Gemische erhalten, in denen die 
Komplexe A und B iiberwogen. Ob es sich dabei um ein weiteres Isomeres von A und R 
handelt, konnen wir nicht entscheiden. 

Fig. 1. D u n n s c h i c h t c h ~ , o ~ u t o g y a ~ ~  (Alox, Methanol a1s:Entwickler) 
A = Komplex A ;  A(is) = Komplex A nach 18 Std. Siedens in Athanol 
B = Komplex B; B(is) = Komplex B nach 18 Std. Siedens in Xthanol 

l) Bezeichnung entsprechend ihrer relativen Wandergeschwindigkeit. 
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Die identischen Summenformeln von A und B und die Fahigkeit der beiden 
Komplexe, sich zu isomerisieren, lassen auf Sandwich-Anordnung schliessen (faciale 
Anordiiung der einzelnen Liganden). Es ware jedoch iinmer noch denkbar, dass der 
eine Komplex in der Sandwich-, der andere in der DREW-PFITZNER-Anordnung 
koordiniert ist. Wahrend das Elektronenspektrum von B mit seinem stark von der 
Sinusforin abweichenden Verlauf (Fig. 2) fur die Sandwich-Anordnung spricht, 
konnte man in dem von Komplex A im langwelligen Rereich ausgebildeten Sinus den 
Ausdruck der DREW-PFITZNER-Koordination vermuten. 

Fig. 2. Elektronenspeklren in Methylcellosolve 

Im Modell nach DREIDING ergibt sich bei paralleler Anordnung der Liganden 
(Sandwich) eine Verdrehung der Benzol- gegenuber der Naphtalinebene von - 45', 
bei senkrechter Anordnung (DREW-PFITZNER) jedoch eine solche von - 75". Nimmt 
man die langstwelligen Pike als die den z - n*-Ubergangen zuzuordnenden an, so 
sollten durch Dividieren ihrer e,,,-Werte durcli enlax des nicht komplexierten Liganden 
nach HASELHACH [2] in erster Naherung die Quadrate des Cosinus der Verdrillungs- 
winkel v erhalten werden. Nach dieser Methode erhalt man die Werte v - 43" fur 
Komplex A und v - 55" fur Komplex B. Diese Werte stimmen recht gut mit dern 
Winkel iiberein, wie er init dem die Sandwich-Anordnung simulierenden Modell 
erhalten wird. 

Der das Metallatorn enthaltende 7-Ring hat anniihernd Wannenforin (Fig. 3 ) .  
Wir haben fruher festgestellt, dass Farbstoffe, welclie in der Sandwich-Anordnung 

koordiniert sind, an senkrecht angeordnete 1 : 1-Cr-Kornplexe angelagert werden 
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Fig. 3. Pevspektivische Darstellung des nzetallhaltigen 7-Hzngs 
M = Metallatoin 

konnen und dabei DREW-PFITZNER-Mischkomplexe ausbilden, d. h. die senkrechte 
Anordnung ubernehmen [ 3 ] .  Entsprechend konnte auch hier der Farbstofi I1 an den 
1 : 1-Cr-Komplex V unter Ausbildung eines einzigen Mischkomplexes VI angelagert 
werden. 

VI 

Wird das Elektronenspektrum des Farbsalze: 

-1 

-12 
VII 

I graphisch zu dem von V addiert, - .  

so entsteht eine Kurve (Fig. 41, deren aussere Form sehr ahnlich dem Spektrum von 
VI ist, deren beide langwelligen Maxima jedoch um ca. 40 nm hypsochrom verschoben 
und dessen E,,,,, ca. 22% hoher sind. Diese Unterschiede zwischen dem durch Addition 
erhaltenen und dem gefundenen Elektronenspektrum konnen mit der durch die An- 
lagerung erfolgten Verdrillung des Liganden I1 erklart werden. 

Durch Subtraktion des Elektronenspektrums von V vom gefundenen Spektrum VI 
wird eine Kurve erhalten, die in grober Naherung dem Spektrum des verdrillten 
Liganden I1 bzw. dessen 1 : 1-Cr-Komplex entsprechen sollte. Aus dem hier gegenuber 
dern metallfreien Liganden I1 festgestellten Extinktionsverlust errechnet sich ein 
Verdrillungswinkel von N 42". Da der Ligand hier mit einer an Sicherheit grenzenden 
Wahrscheinlichkeit in der DREW-PFITZNER-Form koordiniert ist und bei dieser 
Anordnung nach dem Model1 eine Verdrillung von N 75" zu erwarten ware, besteht 
in sich ein Widerspruch. Eine der Annahmen, Koordinationsweise, erwarteter Ver- 
drillungswinkel oder Zulassigkeit der Rechenoperation 2, muss unzutreffend sein. 
Auffallend ist die qualitative Ahnlichkeit des durch Konstruktion ermittelten 
2) Wir sehen vor, die Rerechtigung dieser Methode an Komplexen mit nicht deformierten Liganden- 

systcmen zu untcrsuchen. 
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Fig. 4. Elektro?zenspektven in Methylcellosolve 
----.- Mischkomplcx VI; - 1 : 1-Cr-Komplex V;  inetallfreier Farbstoff 11; -x-X- Kurve 
erhalten clurch grapliischc Addition cler Spektren I1 + V;  -0-0- Kurvc erhalten durch graphische 

Subtraktion clcs Spektruxns V voin Spelrtrum Vl. 

Elektronenspektrums des 1: 1-Cr-Komplexes aus I1 (Fig. 4) mit jenem des 1:Z-Cr- 
Komplexes IV B (Fig. 2 ) .  Diese Ahnlichkeit konnte Ausdruck dafur sein, dass der 
Ligand I1 sowohl in IV B als auch im Komplex VI in der gleichen Weise koordiniert 
ist. Da aber die Annahme einer Sandwich-Anordnung von VI der Erfahrung wider- 
spriclit und wir andererseits bei IV B diese Koordinationsweise der Liganden fur sehr 
walirscheinlich halten, konnen wir vorlaufig diese Widerspriiche mit klassischen 
Mitteln nicht entratseln. Nur RONTGEN-Strukturanalysen konnten Aufklarung 
bringen. 

An einem Beispiel haben wir fruher festgestellt [ 51, dass sich das Elektronen- 
spektrum eines nach DREW-PFITZNER angeordneten 1 : 2-Cr-Mischkomplexes (A-Cr-B) 
aus den Liganden A und B nur unwesentlich von dern der aquimolaren Mischung 
der einzelnen synimetrischen 1 : 2-Cr-Komplexe A-Cr-A und B-Cr-B unterscheidet. 
Ein geringer Unterschied wurde zwar im langwelligen Bereich festgestellt, in welcheni 
die Kurve des Misclikomplexes steiler als die des Gemisches abfallt. Im vorliegenden 
Fall ergeben aquimolare Mischungen der Komplexe IV A und I V  B mit dem 1 : 2-Cr- 
Koinplex aus 4-Chlor-2-aminophenol + P-Naphtol (VII) Elektronenspektren, die 
ziemlich stark von jenem des Mischkomplexes V I  abweichen, wobei wiederuni ein 
steiler Abfall des Letzteren im langwelligen Bereich festgestellt werden kann (Fig. 5 ) .  
\Vir miissen die Moglichkeit offen lassen, dass diese Verschiedenheiten der Spektren 
Ausdruck verschiedener Koordinationsweisen von I1 in den symmetrischen Komple- 
xen IV und im Mischkomplex VI sind. 

Beim Chromieren der Farbstoffe IIIa und IIIb haben wir lediglich je einen einzigen 
1 : 2-Cr-Komplex beobachten und sicherstellen konnen3). Dieses Faktuin und der 
3) Solche Metallkomplexfarbstoffe sind von der J. R. GEICY AG, Basel. zum Patent angemeldet 
~~ - 

xvorden. 
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Fig. 5. Elektronenspektren in Methylcellosolve 
- Komplex VI ;  -.-.- mechanische Mischung von Komplex IVA und VII  (je 0,5 Mol); 

-0-0- mechanische Mischung von Komplex I V B  und VI I  (je 0,5 Mol). 

ungestort sinusformige Verlauf der Elektronenspektren (Fig. 6) 4, lassen auf DREW- 
PFITZNER-Koordination schliessen, in welcher der Ligand um - 40" verdrillt ist, was 
sich aus der Verringerung des E-Wertes ergibt. 

E 
.Id. 

Fig. 6. Elektronenspektren in Methylcellosolve 

Der Farbstoff Anthranilsaure + Phenyl-methyl-pyrazolon wird ebenfalls in der 
DREW-PFITZNER-Anordnung koordiniert, obwohl eine Sandwich-Anordnung zu er- 
warten gewesen ware [4]. Das mit den Farbstoffen IIIa  und IIIb erhaltene Ergebnis 
ist daher nicht iiberraschend, obwohl es nicht von vorneherein gegeben war. 

4) Das Elektronenspektrum des 1 :2-Cr-Komplexcs aus I I I b  ist mit jenem aus IIIa innerhalb der 
Fehlergrcnze identisch. Es ist dahcr in Fig. 6 nicht eingezcichnet. 
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Experimentelles. - A .  MetallfYeie Farbstoffe. 
II; Durch Diazotieren von 2-Aminophenylessigsaure und sodaalkalisches Kuppeln niit 

B-Naphtol bei 0-5". Natriumsalz fallt in schwer loslicher Form aus. Nach Isolieren mit HC1 in 
Farbsaure ubergefuhrt. Letztere aus Eisessig umkristallisiert. Smp. 209-210" (Zers.). 

Cl8HI4N,O, Ber. C 70,60 H 4,61 N 9,15% Gef. C 70,42 H 4,66 N 9,16y0 

Kupplungskomponente. Farbsaure (aus Athanol) gelboranges Pulver vom Smp. 188-189". 
11 l a :  Hergestellt entsprechend I1 durch Verwendung von l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon als 

C,,Hl,N40, Ber. C 64,27 H 4,79 N 16,66% Gef. C 64,34 H 4,87 N 16,77% 

Cl8H,,C1N4O, Ber. C1 9,58 N 15,14y0 Gef. C1 9,59 N 15,00Y0 
I I I b :  Analog IIIa.  Oranges Pulver (aus Eisessig), Smp. 198-199". 

B. Chromkomplexe. 
I V .  - a) Gemnisch der Konzplexe. 10,7 g Farbsaure I1 (0,035 Mol), 130 ml Formamid, 3,5 ml 

10N NaOH bei 95" grosstenteils gelost, niit 0,021 Mol Cr-Acetat versetzt und wahrend 20 Std. bei 
100-105" geruhrt. Die dabei gebildete rotbraune Losung wurde auf 1 1  heisse, 15-proz. Kochsalz- 
losung gegossen, der ausgefallene Niederschlag heiss abfiltriert, mit 10-proz., dann mit 1-proz. 
Kochsalzlijsnng gewaschen und getrocknet, 12,5 g rotbraunes Pulver. 

b) Chromatographische Trennung in die Komplexe A uizd B. Das Rohprodukt wurde in 400 ml 
siedendem kthanol aufgenommen, nach Erkalten filtriert und das Filtrat an Alox (nach BROCK- 
M A N N )  chromatographiert. Nach Abtrennen eines geringen gelborangen Vorlaufs wurde die 
raschest wandernde, orangebraune Hauptzone abgetrennt, das Eluat bei < 20" im Rotavapor auf 
20 ml eingeengt und uber Nacht im Eisschrank stehengelassen. Das in Kristallchen ausgefallene 
Na-Salz des Komplexes A w ~ r d e  abfiltriert und im Vakuum bei Zimmertemperatur getrocknet: 
3,O g rotbraune Kristallchen. Chromatographisch einheitlich. Fur die Analysen wurde das Casium- 
salz dargestellt (Losen in Athanol, Versetzen mit wasseriger Cs,CO,-Losung). Das 16 Std. bei 
130"/12 Torr getrocknete Praparat enthielt noch Z1/, Molekeln Kristallwasser. 

C,GH,4CrCsh-40,,21/,H,0 Ber. C 51,56 H 3,49 Cr 6,20 N 6,68 H,O 5,3774 
Gef. ,, 51,70 ,, 3,62 ,, 6,15 ,, 6,84 ,, 5,41% 

In verhaltnisniassig grossem Abstand von der ersten Zone hatte sich eine sehr langsani 
wandernde, braune Zone abgetrennt. Dicses Adsorbat wurde mechanisch aus der Saule isoliert, 
kalt mit Methanol eluiert und das Eluat im Rotavapor < 15" auf 10 ml eingeengt, wobei das 
Na-Salz des Komplcxes B kristdlhisch ausfiel. Filtriert, getrocknet bei 130": 0,3 g rotbraunes 
Pulver. Chromatographisch einheitlich. Es enthielt offenbar noch 2 Molekeln Methanol. 

C,,H,,CrN,Na, 2CH,OH Ber. C 61,04 H 4,31 Cr 6,96 N 7,49% 
Gef. ,, 60,7 ,, 4,l ,, 6,89 ,, 7,50% 
Cef. Cr:C:N = 1:38,2:4,04 

I ' I :  0,02 Mol 1 : I -Cr-Komplex von 4-Chlor-2-aminophenol + @-Naphtol (dargestellt durch 
Chrorriieren niit C33,-6H,O in Glykol), der noch mit weiiig des entsprechenden 1 : 2-Cr-Iiomplexes 
verunreinigt war, wurden in 160 ml Methylcellosolve mit 0,02 Mol I1 und 60 ml 11-proz. Soda- 
losung 4 Std. auf 80-85" erhitzt. Die gebildete violette 1,osung wurde auf 0,5 1 10-proz. Kochsalz- 
losung gegossen, der ausgefallene Farbstoff abfiltriert, mit Mochsalzlosung gewaschen und gc- 
trocknet : 13,2 g schwarzviolettes Pulver. Der Mischkomplex wurdc durch Chromatographic (Rlox 
nach BROCKMANN, Athanol als Entwickler) abgetrennt (violette, rasch wandernde Hauptzone) und  
als Casiumsalz (6,s g) isoliert. Der 7 Std. bei 50"/12 Torr getrocknete Komplex enthielt noch 
1 Molekel Athanol und war chromatographisch einheitlich. 

C,4H,,C1Ci-CsN,0,,C,H,0 Bcr. C 51,91 H 3,27 C1 4,26 Cr 6,24 N 6,73% 
Gef. ,, 51,2 ,, 3,4 ,, 4,5 ,, 5 3 5  ,, 6,7 % 
Gef. N :C  = 4:3S,7 

1 :Z-Cr-Komplex nus I I I a r  0,03MolIII (als Na-Salz) wurden in 120 ml 1;ormamid mit 0,02Mo1 
Cr-Acetat 22 Std. auf 100" erhitzt. Die gebildcte gelbolive Suspension wurde auf 200 ml heisse 
20-proz. Kochsalzlosung gegossen, abfiltriert, gewaschen und getrocknet : 12,2 g olivgelbes Pulver, 
das an Alox (Methanol als Entwickler) chromatographiert wurde. Das erhaltcne Eluat wurde auf 
ca. 20 ml bei < 20" im Vakuum eingeengt, der dabei auskristallisierte Komplex abfiltriert und im 
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Vakuum bei 50” getrocknet: 10,O g braunes Pulver. 1.5 g dieses chromatographisch einheitlichen 
Komplexes wurden in 5 ml Athanol gelost und mit einer heissen Losung von 0,5 g Cs,CO, in 12 ml 
Wasser versetzt. Das nach einigem Stehen auskristallisierte Produkt wurde filtriert und 12 Std. 
bei 12 Torr/50” getrocknet: 1 , l  g gelbolives Pulver. 

C3,H,,CrCsN,O,,2H,O Bcr. C 48,61 H 3,63 Cr 5,85 N 12 ,60~0  
Gef ,, 48,8 ,, 3,60 ,, 5,74 ,, 12,70y0 

7 :PCr-Komplex aus I I I b :  Analog 1 : 2-Cr-Komplex aus IIIa. Das Cs-Salz wurde als braunes 
Kristallmehl erhalten, das nach Trocknen bei 130” im Vakuum hygroskopisch war. 

C,,H,,Cl,CrCsN,O, Ber. C 46,87 H 2,84 C1 7,69 Cr 5,64 N 12,14% 
G f .  ,, 47,O ,, 51 ,, 7,9 ,, 5,6 ,, 1 2 2  % 

Die Mikroanalysen verdanke ich unserem Mikroanalytischen Laboratorium, Leitung Herr 
Dr. H. WAGNER, und die Spektren Herrn 0. ALT unseres Physikalisch-chemischen Laboratoriums. 
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113. Synthitses dans la s6rie des bis-indbno-fluor&nes V [l] 
Dihydro-13,15-1 lH-bis-indCn0[2,1-b; l’, 2’-h]fluor&ne et 
dihydro-l3,15-5H-bis-indkno[l, 24; l’, 2’-h]fluor&ne 

par Louis Chardonnens et Thomas Stauner 
Institut de chimie inorganique et analytique de 1’UniversitC de Fribourg 

(28 I11 69) 

Summary. Starting from cyclohexene and 2, 2’, 4,4’-tetramethylbiphcnyl the linear bis-indeno- 
fluorene 13,15-dihydro-ll H-diindeno [2, 14; l’, 2’-h] fluorene (X) has been synthetised in 5 steps 
(overall yield 30%). As an intermediate product the 11,13,15-trioxo-derivative IX was obtained. 
By a sidc way the 13-0x0-derivative of X and the already known monoangular bis-indenofluorene 
13,15-dihydro-5 H-diindeno [1,2-a; l’, 2/41 fluorene (XIX) were also obtained. 

I1 a C t C  montrk rkcemment [2] que la bis-cyclohexylation du m-xylkne (I) au moyen 
de cyclohexkne et de chlorure d’aluniinium en milieu cyclohexanique se fait, au moins 
pour une bonne part, en positions 4 et 6 .  On isole le dicyclohexyl-4,6-xylkne-l, 3 (11) 
avec un rendement dc 46%. La rCaction devait &re applicable au tCtramCthy1- 
2,2’,4,4’-biphCnyle (111) oh les mhthyles dans chaque noyau sont dans les m&mes 
positions relatives que dans le m-xylkne, et  l’on pouvait s’attendre A ce que la bis- 
cyclohexylation de 111 se fit dans les positions 5 et 5‘, correspondant A la position 4 du 
m-xylkne, la seconde position favorable &ant occupCe par la liaison biarylique. C’est 
bien ce que la suite des opCrations a montrC. Nos premiers essais ont C t C  peu encoura- 
geants, le rendement en produit de condensation homoghe et  cristallisable ayant C t C  


