HerLverica CHiMica Acta — Vol. 53, Fasc. 6 (1970) — Nr. 171 1437

171. Neuartige Isomeriefiille bei 1:2-Cr!ll- und Colll-Komplexen
von o, o’-Dihydroxyazoverbindungen: Pyramidal gebundener
Stickstoff mit hoher Inversionsbarriere?

von G. Schetty
Wissenschaftliche Laboratorien der J. R. Geigy A.G., Basel

{10. V. 70)

Summary. From the dimensions described in previously known X-ray structure analyses and
from NMR.-spectroscopical datas of a 1:2 Colll complex it is concluded that metal chelates of two
and tri-dentated azo compounds are present in the diketo or quinone mono hydrazone form, prov-
ided that such a form is possible. As the metal atoms replaces the hydrazone proton the coordinat-
ing nitrogen atom can be predetermined.

For the first time in the case of 1:2 Cr complexes from o, 0’-dihydroxy azo compounds small
amounts of byproducts have been observed which have the empirical composition of the main
complexes. As the coordinated nitrogen atom is sp%-hybridized, its three bonds should be arranged
in a pyramidal form. Therefore the ligands should be slightly bent. In the 1:2 Cr complexes where
two of these ligands are coordinated to the metal atom perpendicularly to each other (Drew-
Pfitzner-arrangement) 3 conformers (+ 3 mirror images) are possible. These conformers are ascribed
to one group of the observed isomeric complexes. For another group it is supposed that at least one
ligand is coordinated in the plane azo form.

The postulated thrice bonded nitrogen atom possesses the requirements for a high inversion
barrier: it is a member of two ortho condensed rings; moreover, it is bound to a Lewis acid.

No such system seems to have been described, but in some published X-ray structure analyses,
there is evidence to be found of its existence.

Den Anstoss zur Entdeckung isomerer 1:2-CrII. und Colll-Komplexe von o0,0'-
Dihydroxyazoverbindungen gab der Versuch, die Frage zu beantworten, welches der
beiden Stickstoffatome in dreizdhnigen, iiber die Azogruppe metallisierten Chelat-
verbindungen koordiniert ist [1].

Réntgen-Strukturanalysen der 1: 2-Cr-Komplexe I, TT {2] und ITI [3] haben gezeigt,
dass in diesen Beispielen nur eines der beiden Stickstoffatome an das Metallatom
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koordiniert ist. Eine Schreibweise mit einer in Bezug auf die Azogruppe symmetri-
schen Bindung (siehe z.B. [4]) hat daher nur dann eine Berechtigung, wenn sie die
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Fig.2. Elektronenspekivenl) dev 1:2-Cr-Komplexe aus Va
Unbestimmtheit iiber das koordinierte Stickstoffatom ausdriicken will. Irrefiihrend

ist sie jedoch, da sie als Symbol fiir einen z-Komplex aufgefasst werden konnte, was
nicht zutrifft.
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Bei Verwendung von in den Ringen A und B ungleich substituierten Azofarb-
stoffen I wiren durch Koordinierung von N, oder von N, Isomere méglich, ndmlich
die Azoniumkomplexe N,/N,, N,/N; und Ng/N.

R—@—N,FNB R!
IV

Beim Metallisieren einiger Tausend Azofarbstoffe haben wir bis jetzt immer nur die
Bildung je eines einzigen Komplexes vom gleichen Koordinationstypus beobachten
konnen, sehen wir von den «1:2-Sandwich-Komplexen» ab, bei denen die Isomerie
andere Ursachen hat [5]. Der Grund dafiir kénnte darin liegen, dass die in den Ringen

1) Samtliche Elektronenspektren sind mit Ldsungen in Methylcellosolve aufgenommen.
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Fig.3. Elektronenspektren der 1:2-Cy-Komplexe aus Vb
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Fig.4. Elektronenspektven dey 1:2-Cr-Komplexe aus Ve
(Komplex B qualitativ)

A und B eingefithrten Substituenten fast ausnahmslos entgegengesetzte Elektro-
negativititen {einen Donator im Ring A und einen Akzeptor im Ring B) aufweisen,
sodass das eine Isomere stark bevorzugt wire. So ist z.B. bereits bewiesen worden,
dass Azoverbindungen der Forme] IV (R + R?) nur an einem N-Atom protoniert
werden, nimlich an demjenigen, das zum energetisch giinstigeren Produkt fithrt [6].

Es war dagegen zu erwarten, dass 2,2'-Dihydroxyazobenzole der allgemeinen
Formel V, in denen R und R?! verschieden sind aber nur wenig in ihrer Elektro-
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Fig. 5. Elektronenspekiven der 1:2-Cr-Komplexe aus VIia
(Komplex E qualitativ)
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negativitit voneinander abweichen, doch mehrere Koordinationsisomere ergeben
wiirden. Tatsidchlich konnten wir beim Chromatographieren der chromierten Liganden
Va-cnebenden stark tiberwiegenden Hauptzonen (Komplex A) Nebenzonen (Komplexe
B und C) beobachten, die als Konfigurationsisomere oder Azonium-Isomere hitten
betrachtet werden kénnen. Da aber solche Nebenprodukte auch bei Metallisierung
von Farbstoffen der allgemeinen Formel V mit R = R! gefunden wurden, musste fiir

diese Isomerie ein anderer Grund gesucht werden.

OH OH

R R
VI a R= -CH, ¢ R=-NO,
b R=-S0,CH; d R=-H

Dem Versuch einer Deutung der beobachteten Isomeren setzen wir die Beschrei-

bung weiterer Fakten voran.
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Fig. 6. Elektvonenspekiven dev 1:2-Cv-Komplexe aus VIb
(Komplex B qualitativ)

Beim Ersetzen des nucleophilen Siibstituenten in VIa durch die elektrophilen
Methylsulfon- (VIb) bzw. Nitrogruppen (VIc) konnten wir im Chromatogramm mit
Sicherheit nur noch je einen Nebenkomplex in sehr geringer Menge feststellen. Diese
Komplexe haben wir noch nicht untersucht. Thre Elektronenspektren (Fig. 6 und 7)
lassen jedoch darauf schliessen, dass es sich dabei gleichfalls um Isomere handelt.
Véllig aus der Reihe fillt das nichtsubstituierte 2,2’-Dihydroxyazobenzol, bei dem
wir nach Chromierung nur einen einzigen 1:2-Komplex nachweisen konnten. Da ein-
gehende chromatographische Trennversuche, bei welchen einzelne Fraktionen auch
spektrophotometrisch untersucht wurden, vollig erfolglos verliefen, scheinen hier
tatsichlich keine Nebenkomplexe zu entstehen.

OH OH OH OH
N=Nzg N=N /©~N =N
CHs NO
NO, CHy &

VII VIII

Den Einwand, alle diese Nebenkomplexe hitten aus Verunreinigungen der
Liganden (z.B. Stellungsisomere) entstanden sein kénnen, haben wir durch Versuche
mit absolut reinen Ausgangsmaterialien entkriftet: Die chromatographisch reinen
Hauptkomplexe aus Va, Vb, VII und VIa wurden mit Oxalsidure entmetallisiert und
die so erhaltenen, véllig einheitlichen Liganden wieder chromiert. Dabei entstanden
wieder die gleichen Nebenkomplexe. Ferner fanden wir, dass der chromatographisch
reine Hauptkomplex des Liganden Vb bei lingerem Erhitzen in Athanol die beiden
Nebenkomplexe wieder ausbildet (Fig. 1, s. Tafel).

91
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Fig.7. Elektronenspektven dev 1:2-Cv-Komplexe aus Vic
(Komplex B qualitativ)
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Fig.8. Elektvonenspektrum des 1:2-Cv-Komplexes I

Die beobachteten Nebenkomplexe unterscheiden sich vor allem durch signifikant
kleinere Rf-Werte (Tabelle 1), teilweise aber auch durch geringe Unterschiede ihrer
Wandergeschwindigkeit in der Elektrophorese.

Die Elektronenspektren (Fig. 2-7 und 9-12) der Nebenkomplexe dhneln sehr
jenen der Hauptkomplexe, welche mit Ausnahme der 1:2-Cr-Komplexe aus VII im
Sichtbaren annihernd eine Sinuskurve beschreiben, die im kurzwelligen Bereich
(400-500 nm) durch ein Minimum geht. Das Maximum ist bei einigen dieser Komplexe
nur um wenige nm gegeniiber jenem des Hauptkomplexes bathochrom verschoben,
bei einigen liegt es gleich. Meistens fallen die Kurven der Nebenkomplexe im lang-
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Fig. 1. Chromatogramm an dev Alox-Sdule des 1 : 2-Cr-Komplexes A aus Vb nach 24-stiindigem Sieden
seiney dthanolischen Losung

A B C
Fig.14. Modelle von konformeren 1:2-Komplexen mit geknickten Liganden

D E F
Fig.15. Modelle von konformeven und tautomeren 1:2-Komplexen mit geknickten bzw. planaven Liganden
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Fig.9. Elehtronenspehtven der 1:2-Cr-Komplexe aus X

Tabelle 1. 7. Relative Wandergeschwindigkeit der Nebenkomplexe im Alox-Diinnschichichvomato-
gramm mit Athanol bzw. Methanol (*) als Entwickler?), bezogen auf die Wandergeschwindighkeit von
Komplex A =1

2. &

max/ Emin

1:2-Cr-Komplex aus
Kom-

plex Va Vb Ve VIII IX VIa VIb X

1. Relative Wander- B 0,27 0,25 0,39 0,28 0,36 0,83 0,56
geschwindigkeit 0,33* 0,70* 0,84*
im DS.- C 0,16 0,22 0,13
Chromatogramm 0,34* 0,65*

D 0,04
0,25% 0,29*
E ~0,003
0,13* 0,19*
2. e, A 2,80 3,10 3,76 3,01 2,67 3,20 2,60 3,32
N B 2,42 2,71 2,56 1,52 2,33 2,86 1,51 2,94
men c 2,28 3,20
D 2,45 2,87
E 2,20 2,95

3} Rf-Werte nicht streng reproduzierbar; Verhiltniszahlen schwankend je nach Aktivitit der
Alox-Platten.

welligen Teil etwas flacher ab, mit etwas stdrkerer Absorption in diesem Bereich. Die
Nebenkomplexe erscheinen dem Auge deshalb etwas farbtiefer oder triiber als ihre
Hauptkomplexe. Deutlich unterscheiden sich die Nebenkomplexe von ihrem Haupt-
komplex durch das Verhiltnise,,,,:€,,;,, d. h. durch ihr erhéhtes Absorptionsminimum
und herabgesetztes Absorptionsmaximum (Tabelle 1).



1444 HEeLvETica CHIMICA AcTA — Vol. 53, Fasc. 6 (1970) — Nr. 171

£
x10®
25,
N
=N
204
- -
C
15 A
e
HO, cH,CH‘
10 - . KOMPLEX A
— .. ... KOMPLEX B
5
400 450 500 550 60D 650 nm

Fig.10. Elektronenspektven dev 1:2-Cv-Komplexe aus VII
(Komplex B qualitativ)
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Fig.11. Elektronenspektven dev 1:2-Cr-Komplexe aus VIIIT
(Komplex B qualitativ)
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Nachdem mit Liganden aus der Reihe des Phenylazo-phenyls und -naphtyls
operiert worden war, interessierte ein entsprechendes Naphtyl-azo-naphtyl. Als
Modell wurde das nicht weiter substituierte 2,2’-Dihydroxy-1,1’-azonaphtyl (X) ge-
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Fig.12. Elektronenspektren dev 1:2-Cv-Komplexe aus 1.X

wihlt, das beim Chromieren iiberraschenderweise neben dem 1:2-Cr-Hauptkomplex
vier isomere Nebenkomplexe ausbildete. Dabei entstanden insgesamt 39, Neben-
komplexe, somit bedeutend mehr als in den vorangegangenen Versuchen (Tabelle 2).

Tabelle 2. Photometrisch gemessene Anteile der Nebenkomplexe in % der Menge an Haup thomplexen
(Zeilen R)
Praparativ gefasste Mengen in 9, der Theorie (Zeilen T)

Neben-  Zeile 1:2-Cr-Komplexe aus

Komplex Va Vb Ve VII VIII IX Via VIb VIc X
B R 1,0 11 0,05 0,005 1,5 0,6 0,05

T 0,08 0,7 0,6 0,09 0,7 0,5
C R 0,4 0,5

T 0,1 0,1 2,3
D R

T 0,2 0,2
E R

T 0,2 0,3
Total R 1,4 1,6 0,05 0,005 ca. 3 0,6 0,05

T 0,08 0,8 0,6 0,09 1,2 3,3

Die Vermutung lag nahe, dass bei einzelnen der vorgingig untersuchten Modelle
ebenfalls 5 Komplexe vorhanden gewesen, aber zum Teil der Beobachtung entgangen
sind. Bei Aufarbeitung einer grosseren Menge der 1:2-Cr-Komplexe aus Vla (s. experi-
menteller Teil) wurden tatsichlich vier «Nebenkomplexe» festgestellt.

Die sehr uniibersichtlichen IR.-Spektren erlauben noch die 5 Komplexe von VIa
und X in je 2 Gruppen von 3 bzw. 2 identischen Verbindungen einzuteilen; sie ermég-
lichen aber keine Schliisse auf die Feinstrukturen. Die 1:2-Cr-Komplexe A, B und D
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aus VIa und die Komplexe A, C und E aus X (Gruppen 1), dann C und E aus VIa
bzw. B und D aus X (Gruppen 2) ergeben unter sich weitgehend iibereinstimmende
IR.-Spektren. Die Spektren der Gruppe 2 unterscheiden sich von denjenigen der
Gruppe 1 lediglich durch eine zusitzliche breite Bande bei 1590 cm—! (Komplex aus
VIa) bzw. eine zusitzliche schwache Bande bei 1660 cm—! {(Komplex aus X). Das IR.-
Spektrum des einzigen aus IX erhaltenen Nebenkomplexes ist mit dem Spektrum
seines Hauptkomplexes identisch. Gleichfalls im IR.-Spektrum identisch sind die
Komplexe A und C von Vb (Komplex B konnte aus Mangel an Substanz nicht mehr
verglichen werden).

Es blieb nun noch zu untersuchen, ob bei entsprechenden 1:2-Colll-Komplexen
die beschriebenen Phianomene gleichfalls auftreten.

[
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Fig.13. Elehtronenspektven dev 1:2-CoVl\-Komplexe aus VIa
(Komplex B qualitativ)

Nach der Kobaltierung von VIa wurden tatsidchlich im Chromatogramm neben
dem Hauptkomplex mindestens zwei schwache, nachwandernde Nebenzonen be-
obachtet. Diese Komplexe sind jedoch vergleichsweise labil: Sie zersetzen sich am
Alox (Isomerisierung ?) unter Bildung sehr breiter und diffuser Zonen. Schliesslich
gelang die Isolierung der ersten Nebenzone durch Chromatographieren bei —20°.
Dieser Nebenkomplex zersetzte sich zwar teilweise wicder beim Aufarbeiten (unein-
heitlich im Chromatogramm) und ergab entsprechend nur unbefriedigende Analysen-
werte ; trotzdem zeigte er im Elektronenspektrum wieder die charakteristische Extink-
tionsverschiebung des Minimums und Maximums (Fig. 13), so dass angenommen
werden darf, dass es sich hier um das gleiche Phdanomen wie bei den 1:2-Cr-Komplexen
handelt.

Beim Versuch, das Auftreten von Nebenkomplexen zu deuten, ist man zunichst
geneigt, verschiedene Anordnung der Liganden an das Valenzoktaeder zu vermuten.
In allen hier untersuchten Komplexen sind aber mit an Sicherheit grenzender Wahr-
scheinlichkeit die Liganden in der Drew-Pfitzner-Anordnung, demnach senkrecht
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zueinander stehend, an das Metallatom koordiniert. Dafiir sprechen die hohe Ahnlich-
keit der Elektronenspektren der untersuchten 1:2-Komplexe mit jenen der sehr nahe
verwandten und durch Rémigen-Strukturanalysen [2] bereits aufgekldrten Verbin-
dungen (vgl. besonders Fig. 5 mit Fig. 8) und unsere Kenntnisse iiber die sterische
Anordnung von dreizihnigen «Azoliganden» an das Chrom(III)- oder Kobalt(III)-
Ion [7]. Es weichen ndmlich die Elektronenspektren von 1:2-Metallkomplexen in der
Sandwich-Anordnung (faciale Anordnung der Liganden) sehr stark von den Spektren
der in der Drew-Pfitzner-Anordnung (dquatoriale Anordnung der Liganden) vor-
liegenden 1:2-Komplexen ab, da die in den «Sandwichen» parallel zueinander liegen-
den Oszillatoren koppeln. Die Elektronenspektren der beobachteten Nebenkomplexe
weichen jedoch nur geringfiigig von jenen ihrer Hauptkomplexe ab. Daher ist es sehr
unwahrscheinlich, dass es sich bei diesen Verbindungen um Sandwich-Komplexe
handelt. Die andere Annahme, es handle sich um Konformere, liesse sich mit den bis
heute tiber die «1:2-Drew-Pfitzner-Komplexe» bekannt gewordenen Informationen
nicht rechtfertigen, da die beiden an das Metallatom koordinierten Liganden als
streng planar betrachtet werden und auch keine zu Konformerenbildung befihigte
Zentren enthalten. Allerdings hat bis jetzt auch keine direkte Veranlassung bestanden,
die Feinstruktur komplexierter Azofarbstoffe ndher zu untersuchen und zu diskutieren.

Zu einer dritten Annahme fithren die ungleichen Bindungslingen der Azostick-
stoffatome sowie der Sauerstoffatome mit den Ringen A und B (Tabelle 3). Diese
Verhiltnisse lassen vermuten, dass keine Azo-, sondern Hydrazonstrukturen vor-

Tabelle 3. Massgebende Bindungsabstinde in I, IT und ITT

Abstinde Komplex

I I 11
N,-C 1,50 A 1,48 A 1,424
N/, —C 1,44 A 1,36 A 1,36 A
C-O (Ring A) 1,31A 1,314
Cc-0 (ngB 1,234A 1,25A 1,28 A
N,-N, 1,324 1,314 1,314

liegen. Dafiir sprechen auch die verhiltnismissig grossen Abstinde zwischen den
«Azostickstoffatomen», die sich mit jenem von Mez fiir Hydrazonstickstoffatome ge-
fundenen Wert von 1,33 A, der einer Bindung mit nur noch 259, Doppelbindungs-
charakter entspricht [8], nahezu decken.

Ein sehr dhnlicher Wert (1,34 A) ist fiir den Abstand zwischen den beiden Stick-
stoffatomen des Hydrazons XI gefunden worden [14]. Fiir die Azogruppe (-N = N-)

NOZ—O— NH—N=( )
W w

lasst sich aus den kovalenten Bindungsradien ein Abstand zwischen den Stickstoff-
atomen von 1,24 A errechnen, was auch mit experimentell ermittelten Werten
(Tabelle 4) gut tibereinstimmt.
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Tabelle 4. Abstiande zwischen Azostickstoffatomen

Verbindung Abstand N=N Literatur
Trans-azobenzol 1,243 A [9}
Trans-azotoluol 1,244 A [10]
Trans-p,p’-dichlorazobenzol 1,255 A [11]
Tvans-4,4’-azo-pyridin-N-oxyd 1,234 [12]
Trans-p, p’-dibromazobenzol 1,276 A [13]

Einen weiteren Hinweis auf die Hydrazonstruktur metallisierter Azoliganden
liefert der Vergleich des Cull-Komplexes XII von 1-(2-Pyridylazo)-2-naphtol mit
jenem von 1-(Phenylazo)-2-naphtol (XIII). Durch Réntgen-Strukturanalysen wurde
festgestellt [15], dass Pyridylazonaphtol dreizihnig unter Ausbildung zweier ortho-
kondensierter Fiinfringe koordiniert, wihrend das Phenylazonaphtol mit dem Metall-
Ton erwartungsgemaiss zweizdhnig koordiniert und dabei einen 1:2-Komplex mit je
einem Sechsring-Monocyclus ergibt [16].

i 1@

N——Cu—O
O N,L/N" ) clo,® C“l'/{o @
C Siage

XIT XIII

XII kann aber nur die Azostruktur besitzen. Die Annahme, in XIII liege der
Ligand in der Hydrazonstruktur vor, erhilt eine starke Stiitze durch den in XIII
gegeniiber XII verlingerten Bindungsabstand zwischen N, und Ny (1,32 A?) gegen-
iiber 1,27 A), durch seinen verkiirzten Abstand zwischen N und C (1,33 A gegeniiber

1,41 A) und durch seine verkiirzte Sauerstoff- Kohlenstoffbmdung (1,30 A gegeniiber
1,39 A).

>
Snde mle

He N=N He He!
Hg Hy Hy Hg Hg'
CH3 CH3
XIV XV

2)  Dieser Wert stimmt mit den entsprechenden Bindungsabstinden der Komplexe 1-II1 der
Tabelle 3 iiberein.
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Im Gegensatz zu den paramagnetischen CriII-Komplexen eignen sich die diamag-
netischen CoM-Komplexe fiir kernresonanzspektroskopische Untersuchungen. Beson-
ders versprechend erschien uns hier der 1:2-ColIl. Komplex von Vla.

Entsprechend der zu erwartenden Azostruktur XIV ergibt der symmetrische
Ligand ein NMR.-Spektrum (Tabelle 5) mit einem Integrationsverhiltnis von
2:2:2:2:6. Die beiden Hydroxylprotonen erscheinen bei sehr tiefem Feld als Singlett.
Die weiteren Signale lassen sich auf Grund ihrer Lage und der Kopplungskonstante
zuordnen. Die H -Protonen erscheinen als Singlett, das durch m-Kopplung mit den
H,-Protonen aufgespalten ist (J,5 = 2 Hz). Die Hg- und H -Protonen bilden ein
A B-System ( [z = 8 Hz), wobei das Dublett bei tiefstem Feld durch die m-Kopplung
mit H, aufgespalten ist ([ 5 = 2 Hz). Die Methylprotonen erscheinen als Singlett.

Der 1:2-ColI-Komplex XV (Hauptkomplex A aus VIa) ergibt ein NMR.-
Spektrum mit einem Integrationsverhiltnis von 2:2:8:6:6. Die Zuordnung der
Signale ist hier wesentlich schwieriger. Folgende Deutung erscheint sinnvoll. Die
beiden H,-Protonen erscheinen durch m-Kopplung mit Hp als aufgespaltenes
Singlett (/4.5 = 1 Hz). Die beiden H ;~Protonen ergeben ebenfalls durch m-Kopplung
mit den Hp-Protonen ein aufgespaltenes Singlett ([, z = 2 Hz). Die Signale der
Protonen Hy Hy. H: H, ergeben ein Multiplett, bei dem von den 12 zu erwartenden
Banden 11 gefunden wurden. Das auffallendste am NMR.-Spektrum des Komplexes
sind aber zwei scharfe Singlette bei hohem Feld, die jé 2 nicht dquivalenten CH,-
Gruppen entsprechen.

Tabelle 5. Chemische Verschiebungen 6 (ppm) der Protonen von XIV und XV
Spektrum aufgenommen in (CD,),SO bei 100 MHz mit Tetramethylsilan als internem Standard

X1V 11,25 748 7,00 6,74 2,18
XV 8,00 7,52 Multip. 6,56 2,16 2,26

Die vom Komplex gefundenen Signale sind somit gut mit Formel XV entspre-
chend 2 benzoiden und 2 chinoiden Kernen vertriglich. Die zwei Methylsignale
konnten jedoch auch von sterischen Unterschieden herriihren, wie sie z.B. in den
unten noch zu besprechenden Konformeren hergeleitet werden koénnten. Dagegen
spricht jedoch, dass auch der (bereits oben erwihnte) Komplex B (der gleichen
Konstitution) die beiden Methylsignale am gleichen Ort erscheinen lisst. Diese
Gegebenheiten legen es nahe, in allen iiber die Azogruppe metallisierten Azoliganden
Hydrazonstruktur zu erwarten, sofern sie nicht verunmoglicht ist wie z.B. in XII.

Aus Kenntnis der allfilligen Hydrazonstruktur des Liganden kann somit mit
hoher Wahrscheinlichkeit auf das zur Koordination kommende Stickstoffatom ge-
schlossen werden. Neuere Untersuchungen [17] [18] haben gezeigt, dass die An-
schauung, wonach intramolekulare Wasserstoffbriicken bildende Hydrazon-azover-
bindungen als Resonanzhybride mit delokalisierten Elektronen aufzufassen sind [19],
aufgegeben werden muss. Es bestehen Gleichgewichte zwischen echten Azo- und
Hydrazonformen.

Zweizdhnige Mono-o-hydroxyazofarbstoffe XVI3) (in denen die beiden an der
Doppelbindung beteiligten C-Atome meist Glieder eines aromatischen Ringes sind),

3) Die H-Briicken sind fiir unsere Diskussion irrelevant und daher nicht beriicksichtigt.
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OH 0 Me —0

| (I! g
Aryl—N=N—C"’C\, Aryl—NH—N=c!/ ™~ Aryl-—N—N=c|;/ ~
| :

xvi XVlia i wi

bilden nur eine einzige tautomere Keton- bzw. Chinonmonohydrazonform XVIa aus.
Ihren Metallkomplexen wird daher die Struktur X VII zukommen (vgl. Beispiel XIII).

Dreizdhnige nicht symmetrische Di-o-hydroxyazofarbstoffe XVIII, die formal in
zwei tautomeren Chinonmonohydrazonformen XVIIIa und XVIIIb denkbar sind,

OH OH 0 OH OH 0
é L I é é I,
A ISC—N=N—C"" ./C\C--N NH—C¥ ™™ |, 7 SC—NH—N=C""~
A | Bi<i A | | B i< A | | B
o <vm 7 <vina 7 XVIIlb

werden die energiedrmere ausbilden. Wenn wir auch fiir die zu beurteilenden Einzel-
fille keine direkten Unterlagen gefunden haben, so kénnen doch aus der Fiille des
Vorbekannten (vgl. zusammenfassende Darstellung in [20]) heuristische Regeln abge-
leitet werden.

Arylazofarbstoffe aus Aryidiazoniumuverbindungen und Pyrazolonen oder -Dicarbo-
wylverbindungen bevorzugen stark die Keton-hydrazonstrukturen (vgl. [21]): Komplex II
z.B. kommt daher die Keton-hydrazonstruktur zu (vgl. auch Tabelle 3).

Aus einer Anzahl von Verdffentlichungen [22] ldsst sich eindeutig die zunehmende
Tendenz zur Ausbildung der Chinonmonohydrazonstruktur in der Reihenfolge Azo-
phenol, -naphtol, -anthrol feststellen. Es besteht eine Parallele zu den Redox-
potentialen der entsprechenden Chinone: 1,2-Benzochinon: E, wss. = +792 mV;
1,2-Naphtochinon: E, wss. = +555 mV; 1,2-Anthrachinon: E; wss. = 4487 mV.

In Diarylazofarbstoffen wird sich daher diejenige Chinonhydrazonstruktur zur
Metallisierung anbieten, welche das niedrigste Redoxpotential besitzt, d.h. ein I1-(2-
Hydroxyphenylazo)-2-naphtol (vgl. IT} wird in der Naphtochinonmonohydrazonform
metallisiert werden usw.

Die Annahme von durch Komplexierung gewissermassen «ingefrorenen» Hydra-
zonstrukturen setzt voraus, dass die sm-Elektronen in den zur Diskussion stehenden
Chelatringen lokalisiert sind. Solche nichtaromatische Ringe miissten nicht zwangs-
laufig eine planare Struktur haben. In unseren Chelaten der verallgemeinerten Form

I Me -——Y X\Me —Y
NP\'/l\ \(‘\

XundY Donatoratome, identisch oder verschieden = Me = Metallatom



HELVETICA CHIiMICA AcTA — Vol. 53, Fasc. 6 {1970) — Nr. 171 1451

XIX miisste das Ng-Atom sp3-hybridisiert und inversionsgehindert sein. Entsprechend
wire die Molekel entweder an der Achse NgX oder N,Y leicht geknickt. Bei unge-
hinderter Inversion des N;-Atoms wiirde die Isomerie aufgehoben.

Bei dquatorialer Koordination zweier geknickter Liganden an das Metallatom
sind nun, in welcher Richtung der Knick auch verliauft, 3 Konformationen A, B und C
{und ihre Spiegelbilder) moglich (Fig. 14, s. Tafel). Wir vermuten diese 3 Konfor-
mationen in der aus den IR.-Spektren sich ergebenden Gruppe 1. Die Modelle A und
C haben die Symmetrie C,, B hat keine Symmetrie. In C kommen sich jedoch die
an den geknickten Chelatsystemen vorhandenen Ringe sehr nahe. Deshalb diirfte C
die geringste, A jedoch weitaus die grosste Bildungswahrscheinlichkeit besitzen. Wir
wiirden daher den Hauptkomplexen die Konformation A zuschreiben. In den Gruppen
2 vermuten wir die Isomeren D, E oder F (Fig. 15, s. Tafel), in welchen ein Ligand
(Konformerenpaar D und E) oder beide Liganden (F) inder planaren Azoform XX unter
Koordination eines sp2-hybridisierten Stickstoffatoms an das Metallatom gebunden
sind. Auf Grund der gleichen IR.-Spektren geben wir D und E den Vorzug. Eine
weitergehende Auswertung der Réntgen-Strukturanalysen von I und IIT4) hat zwar
keine sicheren Hinweise auf die erwartete Knickung der Liganden ergeben. Diese
Messungen haben sich aber als fiir unsere jetzige Problemstellung als zu wenig genau
erwiesen®): Die Winkel der gesuchten «Stickstoffpyramide» kénnen innerhalb der
Messfehlergrenze liegen oder diese Pyramide besteht ausgerechnet nicht in der Ver-
bindung I, bei welcher ja auch keine Nebenkomplexe beobachtet wurdens).

Aus unserer Theorie nicht verstindlich wird die stark herabgesetzte Menge an
Nebenkomplexen bei polarisierten gegeniiber jener bei nicht polarisierten Liganden.
Im Zusammenhang mit dieser Frage haben wir auch die 1:2-Cr-Komplexe aus dem
Liganden XXI7) untersucht. Die Menge der hier beobachteten Nebenkomplexe ist
gegeniiber jenen aus dem nahe liegenden Liganden VIa auf rund ein Zehntel abgefallen
(Elektronenspektren Fig. 16).

C H3502NH H -0 C H3502N"' H OH
CHy CHy CHs CHy
XX1 XXlIa

Wihrend die Quantitat der Nebenkomplexe bisher nicht in einen direkten Zu-
sammenhang mit unseren Vorstellungen gebracht werden kann, lisst sich fiir ihre
Qualitit eine unsere Postulate stiitzende Erklarung finden. Die Bildung tautomerer,
teilweise oder ganz in der Azoform vorliegender 1:2-Komplexe ist nur bei Liganden

4} Durchgefithrt von Herrn Dr. B. Felder, dem ich an dieser Stelle fiir seine Berechnungen danke.

5)  Siesind zur Losung des thnen gestellten Problems, der Ermittlung der Koordinationsweise, aus-
reichend genau.

5) Wir sehen daher Rdnfgen-Strukturanalysen von einer Auswahl unserer problematischen
Komplexe vor.

7y XXI:pK*mcs = 9,98; VIa: pK*pmcs = 11,54 (je nur ein Potentialsprung). Aus diesen unglei-
chen Werten folgt, dass in XXI gemiss der angegebenen Formel das Hydroxylwasserstoffatom
und nicht das Sulfonamidwasserstoffatom (entsprechend XXIa) eine intramolekulare Briicke
ausbildet.
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. X = D, KomplexA x— G~
«10? X a NS0,CHy,Kompl: A N=aN
€ o X = NSD,CHy , Komplh BeC .y
20 7 ™ CHs Hy

400 450 500 550 600 650 am

Fig.16. Elektvonenspektren der 1:2-Cv-Komplexe aus X X1 (Komplex XXI B+ C qualitativ) und
aus VIa (Komplex A)S)

zu erwarten, deren Azogruppe nicht oder nur wenig polarisiert ist. Tatsichlich sind
solche Komplexe nur bei dem in beiden Kernen gleich substituierten Azobenzol VIa
und bei X festgestellt worden. Der stark polarisierte Ligand IX hingegen hat nur
einen einzigen Nebenkomplex gebildet, den wir auf Grund seines mit jenem des
Hauptkomplexes identischen IR.-Spektrums als Konformeres betrachten. In XXII
ist — im Vergleich zu IX — der Polarisation durch Ersatz der elektrophilen Nitro-
gruppe im Benzolkern durch die nucleophile Methoxygruppe und durch Substituieren
des Naphtalinkerns durch die elektrophile Sulfonamidgruppe entgegengewirkt. Da-
durch wird XXII hinsichtlich des Polarisationszustandes seiner Azogruppe einem

OH OH
e
502
OCH N(CH3)2 XXII

symmetrischen Liganden dhnlich. Ligand XXII bildet 3 Nebenkomplexe (insgesamt
ca. 19, gegeniiber ca. 0,1%, bei I1X). Davon tiberwiegt zu ca. 909, ein nach seinem
IR.-Spektrum mit dem Hauptkomplex Konformeres (Komplex B). Die noch ver-
bleibenden Nebenkomplexe C und D¥) weichen durch eine zusitzliche Bande im IR.

8) Zur Extinktionsverminderung beim Ersatz einer Hydroxygruppe durch eine Sulfonylamino-
gruppe in o, o’-Dihydroxyazofarbstoffen, vgl. [23].

%) Spektrophotometrisch bestimmte Verhiltnismengen: 0,07%, C und 0,05% D (Hauptkomplex
= 1009%,). Diese zusitzlichen Nebenkomplexe konnten allerdings aus Mangel an Substanz
nicht mehr durch Elementaranalysen gesichert werden. Ihr Verhalten in der Elektrophorese
(relative Wandergeschwindigkeit an die Anode im Vergleich zu Komplex A = 1,25) und ihre
Elektronenspektren (Fig.17) passen aber gut in das beschriebene Bild und machen sehr wahr-
scheinlich, dass es sich auch hier um 1:2-Cr-Komplexe handelt.
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bei 1610 cm~1 und eine schwichere Bande bei 1305 cm~! von A und B ab. D besitzt
gegeniiber C zusitzlich eine schwache Bande bei 1075 cm™!.

—
-
) Y
Lo
2 OcHy 12

N(CHs),

 Kemplex

A
= Komplex B
2 ——- Komplex C

]

Komplex

40 500 550 600

650 700 am

Fig.17. Elektvonenspektven dev 1:2-Cv-Komplexe aus X X11

Unsere Cr-Komplexe zeichnen sich durch eine derart hohe Stabilitit aus, dass der
Inversion der postulierten Stickstoffpyramide eine ungewdhnlich hohe Energie-
barriere!9) entgegen stehen miisste, wie sie bisher noch in keinen dreibindigen Stick-
stoffverbindungen mit nicht durch Cyclisierung fixierter Konfiguration beobachtet

worden ist.

In Ermangelung von Beweisen fiir die fiir unsere Komplexe postulierte «Stickstoff-
pyramide» soll versucht werden, unsere Theorie an Hand der Literatur zu stiitzen.
Die Existenzmoglichkeit inversionsgehinderten Stickstoffs ist erstmals von Prelog [24]
durch Spalten der Trdgerschen Base (XXIII) in optisch aktive Antipoden bewiesen
worden. Die offensichtlich gegeniiber in offener Kette gebundenen Stickstoffatomen
stark gehinderte Inversion wird u.a. darauf zuriickgefiihrt, dass hier die Stickstoff-
atome gleichzeitig Glieder zweier ortho-kondensierter Ringe sind.

XXIII
/ N\ = inversionsgehindertes Stickstoffatom

0—Me— O
XXIV

10)  Die zu geringfiigigen spektroskopischen Unterschiede zwischen den Konformeren verunmégli-

chen ein Messen dieser Grosse mit optischen Methoden.
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Unsere Komplexe (schematisch reduziert auf Formel XXIV) erfiillen in vergleich-
barer Weise dieses Kriterium. In der Folge wurde gezeigt, dass auch Stickstoffatome,
die nur einem Ringsystem angehoren, sich langsam invertieren, und zwar besonders
dann, wenn sie direkt mit einem elektronegativen Heteroatom verbunden sind!?).
Schliesslich sind auch in offenkettigen Verbindungen, in welchen ein dreibindiges
Stickstoffatom an ein stark elektronegatives Heteroatom gebunden ist wie z.B. in
Trichlormethylsulfenamiden [26], hohe Inversionsbarrieren festgestellt worden.

Im weiteren liegen Rintgen-Strukturanalysen vor, die darauf schliessen lassen,
dass metallisierter, dreibindiger Stickstoff inversionsgehindert sein kann. So im
Nickelkomplex einer porphindhnlichen Verbindung [27], in einem Cu!l-Komplex aus
Glycylglycin und Imidazol [28] und im Bis-[di-trimethylamino]-beryllium [29]. Ferner
wird im Zusammenhang mit der Rintgen-Strukturanalyse von Glycyl-glycyl-glycino-
cuprat(I1) ausdriicklich darauf hingewiesen, dass der deprotonierte und an das Metall-
atom koordinierte Amidstickstoff mit seinen Valenzen eine flache Pyramide be-
schreibt [30].

Schiiesslich kann das Phinomen, wonach die Extinktion des lingstwelligen
Maximums dreizihniger Azofarbstoffe beim Metallisieren absinkt, mit der entwickel-
ten Vorstellung der beim Komplexieren zustandekommenden Knickung der farbigen
Liganden widerspruchsfreiin Beziehung gebracht werden. In anderen Zusammen-
hingen hatten wir solche Extinktionsverminderungen mit den schlecht in die Valenz-
dimensionen des Metall-Tons passenden Liganden zu erkliren versucht {31] {32]. Auf-
fallend war, dass von den bis jetzt untersuchten Azokérpern nur der Ligand XXV
keine Extinktionseinbusse beim Metallisieren erlitt [32]. Wahrscheinlich bildet dieser

Me
/
0
COOH o=c"" AN
NH-__-CgH N~__CeH
e 6ts / sHs
N~"~CgHsg NN~ CgHs
Cl cl
XXV XXVI

Azofarbstofi nicht die hier vermutlich energiereichere Hydrazonform aus, sondern
koordiniert in der Azoform XXVI zu planaren Metallkomplexen. Die Extinktions-
verluste in den hier behandelten Metallkomplexen sollten Anhaltspunkte iiber den

Tabelle 6. Vevhiltniszahlen dev lingstwelligen Maxima dey 1:2-Cr-Komplexe (¢,) und der Liganden
(2&y) sowie dem davaus (nach [6]) approximierten Knickwinkel

Ligand £ /2¢, approximierter

Knickwinkel
Vb 0,925 15°
VIII 0,660 35°
Via 0,705 30°
X 0,863 20°

11) Im Interesse einer gestrafften Fassung verzichten wir auf eine Behandlung der Literatur, da
diese Fragen auch an anderen Orten (z. B. [25]) diskutiert werden.
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Knickwinkel im metallisierten Liganden und damit iiber die Steilheit der Stickstoff-
pyramide geben (Tabelle 6).

Eine dem Dresding-Modell entsprechende Stickstoffpyramide wiirde im Liganden
einen Knickwinkel von ca. 60° ergeben. Durch die gemessenen Extinktionsverluste
werden wesentlich geringere Werte wahrscheinlich (Tabelle 6), entsprechend sind
flachere Stickstoffpyramiden des koordinierten Stickstoffatoms zu erwarten. Dies
steht auch im Einklang mit den in den Metallkomplexen gefundenen Abstinden
zwischen den beiden «Azostickstoffatomenny.

Schliesslich méchten wir die Moglichkeit offen lassen, wonach die Valenzen beider
Stickstoffatome — wenn auch nur geringfiigig und in unterschiedlichem Masse — aus
der Ebene gedriickt sind. Eine solche Valenzanordnung wiirde ebenfalls konformere
Formen erméglichen. Wie aus Modellen ersichtlich geworden ist, wiirden beide metall-
haltigen Heteroringe mehr oder weniger verdrillt, und die beiden an die «Azogruppe»
gebundenen Arylkerne konnten in zwei nahezu parallelen Ebenen zu liegen kommen.

Experimenteller Teil
A. Azofarbstoffe. — Die Azofarbstoffe wurden bis zur Analysenreinheit umkristallisiert.

VII, VIII und IX wurden durch Kuppeln der entsprechenden Diazoxide mit 3,4-Dimethyl-
phenol bzw. f-Naphtol dargestellt.

Die Farbstoffe Va—c, VIa, X und XXII kénnen wegen zu geringer Kupplungsfihigkeit der
Diazoxide nicht auf diese Weise dargestellt werden. Zu ibrer Herstellung wurden die homologen,
leicht darstellbaren o-Alkoxy-o’-hydroxy-azofarbstoffe mit Hilfe bekannter Methoden durch Chro-
mierung in Formamid bei 135° unter Entalkylierung in die Chromkomplexe der entsprechenden
0,0’-Dihydroxyazofarbstoffe iibergefithrt und diese durch mehrstiindiges Erhitzen beim Siede-
punkt mit ca. der zweifachen Menge Oxalsidure in 80-proz. Methylcellosolve entmetallisiert. Auf
diese Weise wurden dargestellt: Va tiber Va’ = 2-Methoxyanilin - 4-Methylphenol; Vb iber
Vb’ = 5-Methyl-2-methoxy-anilin - 4-Benzylphenol; Vc fiber V¢’ = 2,5-Bis- (oxdthoxy)-anilin
— 4-Athoxyphenol; VIa iiber VIa’ = 5-Methyl-2-methoxy-anilin > 4-Methylphenol; X iiber X a’
= 2-Methoxy-1-naphtylamin - 2-Naphtol; XXII iber XXII’ = 2,5-Dimethoxyanilin > 1-
Naphtol-3-sulfonsduredimethylamid.

In Tabelle 7 sind alle diese Farbstoffe durch ihre Smp. (nicht korrigiert), Analyse und, wo ge-
messen, ihren pK*pcs-Wert charakterisiert.

VIb. 0,43 Mol 2-Aminophenol-4-methylsulfon wurden unter Rithren mit 125 il 30-proz. Per-
hydrol versetzt, innert 35 Min. zum Sieden erhitzt und noch 1 Std. beim Sieden gehalten. Das
Ausgangsmaterial war danach verschwunden (Nachweis durch Diazotieren und Kuppeln}, und
VIb war als feiner, oranger Niederschlag ausgefallen. Nach Erkalten wurde filtriert, mit 150 ml
50-proz. Essigsdure und schliesslich mit 1 1 Wasser gewaschen und im Vakuum bei 100° getrocknet :
33,0 g gelboranges Pulver (429, der Theorie), Smp. 272-274° (Zers.). Umbkristallisiert aus Di-
methylsulfoxid (Smp. nicht mehr gestiegen).

CH N3OS, Ber. C4540 H3,81 N7,56 025929
Gef. ,,4536 ,,397 , 745 ,, 25839
VIc. Darstellung analog VIb. Rohausbeute 159%,. Umdkristallisiert aus Methylcellosolve/
Athanol. ‘Smp. ca. 300° (Zers.).
CoHgN, Oy  Ber. C47,38 H 2,65 N18,42%  Gef. C47,50 H 2,83 N18,16%
VId. Aus verd. Athanol, Smp. 173-174° (Lit. [33]: Smp. 171°), pK*mcs = 10,36.
C;oHyyN,O, Ber. C67,28 H4,71 N13,08%  Gef. C67,52 H4,85 N 12,889,
XX1I. Durch Verseifen von XXI’ mit NaOH in Methylcellosolve. Smp. (aus Athanol) 198 bis
200°. pK*mcs = 9,89.
CsHy;s N3OS Ber. C56,41 H 5,37 N13,16 S$10,04%
Gef. ,,56,04 ,, 546 ,, 13,11 ,, 10,349



1456 HeLveTrica CHimica Acta — Vol. 53, Fasc. 6 (1970) — Nr. 171

Tabelle 7. Analysen, Smp. und pK*ycs der Monoazofarbstoffe

Farb- Smp. Umkrist. ©~ Summen- Analysen PK*Mcs

stoff aus*) formel

Va’ 122-123° A C  H N, 0O, Ber. C69,41 H 5,82 N 11,569,
Gef. ,,69,01 ,, 5,84 ,, 11,449

Va 167° 80-proz. Eg C;;H,,N,0, Ber. C684 HS5,30 N12,39
Gef. ,, 68,4 ., 5,23 ,, 12,49

Vb’ 101-103° A C, Hy N, O, Ber. C7590 H6,07 NB8439%
Gef. ,,76,00 ,, 6,17 ,, 8,399,

Vb 155-157° Eg CyoH 4N, O, Ber. C75,45 HS5,70 N 8,789, 10,72
Gef. ,,75,13 ,,5,76 ,, 8,64%

V! 135-137°  30-proz. A CgHp,NyOf Ber. C59,66 H6,12 N 7,739 11,84
Gef. ,,59,52 ,,594 ,, 7,799

Ve 196-197° Er CieH s N, Oy Ber. C60,40 H 5,70 N 8,819, 10,62
Gef. ,,60,29 ,, 5,69 ,, 8,899,

VII 227-228° Dx C, H3N;0, Ber. C58,53 H4,56 N 14,639, 7,40
Gef. ,,58,60 ,, 449 ,, 14,529

VIII 235-236° MCS C,6H11CIN,O, Ber. C111,87 N9,38Y%, 9,32
Gef. ,, 11,69 ,, 9,459,

IX 274-277° MCS Ci6H11 N3Oy Ber. C62,14 H3,59 N 13,599
Gef. ,,61,77 ,, 3,83 ,, 13,489,

Via 131-134° Eg CsHq6N,0, Ber. N'10,939%,
Gef. ,, 10,95%

VIa 216-217° Eg C1 H 4N, O, Ber. C69,41 H5,83 N 11,569, 11,54
Gef. ,,69,57 ,, 586 ,, 11,769,

X’ 164-167° MCS/A Cy1H N0, Ber. N 8,539,
Gef. ,, 8,60%

X 237-239° Eg CyoH14N, O, Ber. C76,42 H4,49 NS§,919,
Gef. ,,76,44 ,, 4,57 ,, 9,10%

XXIT 176-177° Eg CpoHyyN,O;S  Ber. C57,82 H5,10 N10,11 §7,72%
Gef. ,,57,51 ,, 512 ,, 9,82 ,, 7,509

XXII 201-205° A CoHpN;0,S  Ber. C56,85 H4,77 N10,47 87,99% 9,90

Gef. ,,56,86 ,,4,79 ,, 10,39 ,,8,029%

*) A = Athanol, Dx = Dioxan, Eg = Essigsiure, Er = Essigsiure-ithylester, MCS = Methyl-
cellosolve.

XXUI’. Durch Kuppeln von diazotiertem 2-Bis-mesylamino-5-methyl-anilin mit 4-Methyl-
phenol. Smp. (aus Athanol) 204° (unscharf).
CieHgNgO,S, Ber. C4835 H4,82 N 10,57 §16,139,
Gef. ,, 48,860 ,, 4,86 ,, 11,03 ,, 17,339,

B. Metallkomplexe. — Die 1:2-Komplexe wurden durch Metallisieren der Liganden mit
Chrom (I11)- oder Kobalt (IT)-acetat in Formamid in bekannter Weise dargestellt.

Zur Trennung wurden je 10-15 g der Rohkomplexe an Alox1?) mit Athanol chromatogra-
phiert, wobei jeweils der vorlaufende Hauptkomplex zuerst abgetrennt und aufgearbeitet wurde.
Die verbleibenden, langsamer wandernden Nebenzonen wurden mechanisch isoliert, die Adsorbate
mit Methanol kalt eluiert und die Eluate im Rotavapor bei ca. 10° eingedampft. Diese Operation
wurde mehrmals wiederholt. Die in dieser Weise gesammelten noch rohen Nebenkomplexe wurden
weitere Male (je nach Reinheitsgrad) in gleicher Weise bis zur chromatographischen Einheitlichkeit
chromatographiert.

Fur die Isolierung der Nebenkomplexe aus VIa wurden die Hauptkomplexe wie oben chroma-
tographisch roh abgetrennt, die verbleibenden Zonen mit Methanol eluiert und gesamthaft ge-

12) Nach Brockmann, Aktivititsstufe II-111. E. Merck A.G., Darmstadt.
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sammelt. Nachdem insgesamt ca. 150 g Rohkomplex auf diese Weise in einzelnen Ansitzen vom
Hauptkomplex befreit worden waren, wurden die methanolischen Eluate sorgfiltig im Vakuum
(Rotavapor) eingedampft und erneut an Alox mit Athanol als Laufmittel chromatographiert.

Wo nichts anderes vermerkt, wurden die Komplexe schliesslich aus ihrer stark eingeengten
ithanolischen Lésung durch Versetzen mit einer wisserigen CsCl-Losung als Casiumsalze gefillt,
nach Filtrieren und Trocknen mehrere Male mit Ather extrahiert?3) und schliesslich im Hochva-
kuum bei ca. 150° getrocknet.

Analysen der Cr-Komplexe sowie der Co-Komplexe von VIa s. Tabelle 8.

Tabelle 8. Analysen der 1:2-Metall- A zofarbstoff- Komplexe
Cs-Salze, wenn nichts besonderes angegeben

Ligand Kom- Bruttoformel Analyse
plex
Va A CogHyyCrCsN,O, Ber. C49,00 H3,16 Cr8,16 NB8,799,
Gef. ,,49,19 ,, 3,33 ,, 7,90 ,, 8,76%
Va B CyeHyCrCsN, O, Ber. C49,00 H3,16 Cr8,16 NB8,799%

Gef.23) ,, 64,56 ,, 800 ,, 4,60 ,,5,05%
Ber. Cr:N = 1:4 Gef. Cr:N = 1:4,08

Vb A CyoH;,CrCsN,0, Ber. C58,76 H395 (r6,36 N6,859
Gef. ,, 58,20 ,, 411 ,, 6,37 ,, 6,83%

Vb B CypH;,CrCsN, 0O, Ber. C58,76 H395 Cr6,36 N6,859%
Gef. ,,57,84 ,, 3,80 ,, 6,08 ,, 6,849

Ve A CyoHgoCrCsN, O Ber. C47,01 H3,95 Cr6,36 N6,859%,
Gef. ,,4694 ,,395 ,, 616 , 6,719

Ve B 14y

VII A CogH,,CrCsNyOy Ber. C44,96 H3,52 Cr6,49 N10,49%
Gef. ,,44,89 ,,349 , 644 , 10,44%

VII B 14

VIII A C,,H,4CICrCsN,0, Ber. C49,38 HZ233 Cr6,68 N7,209%
Gef. ,,48,79 ,, 2,78 ,, 6,73 ,, 6,939,

VIII B 14y

IX A Cy,H, 3CrCsNyO,, H,O Ber. C47,0 H2,5 Cr64 N10,3%
Gef. ,,47,0 ,, 2,5 ,, 61 , 10,4%

IX B CyoH,4CrCsNO,, 6 H,0 Ber. Cr5,73 N9,26%  Gef. Cr5,74 N 9,069,
Ber. Cr:N =1:6 Gef. Cr:N = 1:5,86

Via A CogH,,CrCsN,O, Ber. 50,54 H3,64 Cr7,82 NB8,429%
Gef. ,,51,00 , 361 ,, 7,76 ,, 8,389,

Vla A Sulfoniumsalz!5) Ber. C64,0 H6,0 Cr66 N7,1 S4,19

CeHqCrN,Of S Gef. ,,63,7 ,,60 ,,63 ,, 70 ,,37%
Via B CygH,, CrCsN, O, Ber. C50,5 H3,6 Cr7,82 NB§,429

Gef. ,,50,1 ,, 36 , 7,55 ,, 8,299

13) Das verwendete Alox enthielt eine gewisse Menge einer hochviskosen Verunreinigung, die sich
auf Grund massenspektroskopischer Untersuchungen als ein Gemisch von hochmolekularen
Paraffinen erwies. Diese Verunreinigung gelangte im Verlauf der Aufarbeitung in die Kom-
plexe und verlieh ihnen zu hohe C-Werte bzw. zu niedere N- und Metall-Werte. Diese Verun-
reinigung fallt besonders dort stark ins Gewicht, wo das alkoholische Eluat bei einem grossen
Volumen nur sehr geringe Mengen an Komplex enthalt. Die Analysenwerte fiir die Verbindung
Va (Komplex B}, die wir in Unkenntnis dieses Zusammenhangs noch nicht mit Ather behan-
delt hatten, sind entsprechend unbefriedigend ausgefallen. Da jedoch ihr Cr: N-Verhiltnis gut
auf den erwarteten 1:2-Komplex stimmt, wurden sie trotzdem angefiihrt.

1)  Nicht analysiert. Charakterisiert durch Elektronenspektren und Elektrophorese.

15) Duich Fillen des Natriumsalzes in Athanol mit einer wissrigen LLésung von (2,5-Dihydroxy-
phenyl)-di-n-butylsulfoniumchlorid.
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Tabelle 8 (Fortsetzung)

Ligand Kom- Bruttoformel Analyse
plex
VIa B Sulfoniumsalz %) Ber. C64,02 H6,01 Cr6,60 N711 8S4,07%
CyoH,,CrNOgS Gef. ,,63,4 ,, 6,06 , 644 , 689 , 4,29%
Via C Na-Salz Ber. N10,089%  Gef. N 9,809
CygHyyCrN Na O, *
Via D CyqH,,CrCsN,O, Ber. C50,54 H3,64 Cr7,82 NB8429%
Gef. ,, 50,54 ,,3,77 ,, 7,80 ,, 8,129,
Via E1)
VIb A1) C,,H,,CrCsN,0,, Gef. C32,3 H27 Cr50 N549%
Ber. N:C:Cr = 4:28:1
Gef. N:C:Cr = 4:27,9:1,0
VIb B14)
Vie A CyyH,5CrCsNgO Ber. C36,52 H1,53 Cr6,59 N14,20%
Gef. ,,36,84 ,, 1,68 ,, 650 , 13,929,
Vic B14)
Vid CyH,¢CrCsN,0,,/, H,0 Ber. C46,60 H2,77 Cr842 N9,05 H,01,469%
Gef. ,,46,85 ,,2,84 ,, 812 , 8,95 ., 1,939%
X A CgoH,4CrCsN,O, Ber. €59,35 H 2,99 Cr6,42 N6,929,
Gef. ,,59,10 ,,2,88 ,, 642 ,, 6,89%
X B CyoHy4CrCsN,O, Ber. C59,35 H2,99 Cr6,42 N6,929
Gef. ,,58,66 ,, 3,55 ,, 546 ,,7,26%
X C CyoH,,CrCsN,O,4, H,0 Ber. C58,05 H3,17 Cr6,28 N6,77%
Gef. ,,58,3 ,, 3,3 ,, 6,10 ,, 6,819
X D CyoHp4CrCsN,O, Ber. C59,35 H299 N6,929%
Gef. ,,59,3¢ ,, 3,18 ,, 6,969
X E CyoH,4CrCsN,O, Ber. Cr6,42 N6,929%  Gef. Cr6,57 N6,579%

XXI A CaoHgCrCsNy0,S,, 1/, H,O Ber. C43,48 H3,77 Cr6,28 N10,14 $7,749%
Gef. ,,4344 ,,376 ,, 616 , 1020 ,, 7,64%

XXI  BY

XXIT A CyHgCrCsNgOyS,, Y, H,O Ber. C45,97 H3,55 Cr5,24 Ng847 S$S6,46%
Gef. ,, 45,68 ,, 3,59 ,, 525 , 847 ,635%

XXII B CgHgCrCsN,0Oy, S, , H,O Ber. C45,97 H3,55 Cr524 N847 S$6,46%

Gef. ,,45,6 . 3,6 o 5,1 .83 ,61 9%
71:2-Colll-Komplexe aus
Via A CpeH,,CoCsN,O, Ber. C50,25 H3,60 Co8,77 NB8,339%
Gef. ,,49,86 ,, 346 ,, 893 ,, 8,349
Via B Gef. Co6,88 N 7,099,

Ber. N:Co == 4:1 Gef. N:Co = 4:0,922

Die Mikroanalysen verdanke ich unserem Mikroanalytischen Laboratorium, Leitung Herr Dr.
H.Wagner, die Elektronen-, die IR.- und die NMR.-Spektren sowie die pK*mcs-Werte den Herren
K.0.Alt, Dr. H. Fritz und Dr. H. Sauter unserer Gruppe Spektroskopie. — Fiir anregende Diskussio-
nen danke ich den Herren H. Bosshard, Dr. E. Pretsch und Dr. E. Sieiner.
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172. Thermal Interconversion of Phenylcarbene and Tropylidene
Preliminary communication?)

by C. Wentrup and K. Wilczek
Institut de Chimie Organique, Université de Lausanne

(22. VII, 70)

Summayry. Phenylcarbene and tropylidene interconvert in the gas-phase, as evidenced by the
formation of stilbene and heptafulvalene (5) from both at 300°. Heptafulvalene itself rearranges to
stilbene and anthracene above 500°. Phenylcarbene, but not tropylidene, undergoes ring contrac-
tion to fulvenallene (9) at 900°. Formation of fluorene from diphenylcarbene involves a complete
ring expansion to 2-phenyltropylidene (14), and subsequent ring contraction to 2-biphenylylcarbene
15).

1) A detailed paper will probably be published in Helv.





