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235. Die Aufklarung der Isomerie-Ursachen bei aquatorial 
koordinierten 2 : 1 -Arylazo-Co(II1)-Komplexen mit 

Hilfe der kernmagnetischen Protonenresonanz 
von Guido Schetty und Eginhard Steiner 

Zentrale Forschung der Ciba-Geigy AG, 4000-Base1 

Herrn Professor Dr. Gerold Schwarzenbach Zuni 70sten Gcburtstag gewidmet 

(6. v. 74) 

Zusamnzenjassung. Von methylgruppenhaltigen 0, o-’Dihydroxy-diarylazo-Liganden und ihren 
1 : 2-Co(II1)-Komplexen wurden die chemischen Verschiebungen (6) der Methylprotonensignale im 
lH--NMR.-Spektrum bestimmt. Dabei wurde festgestellt, dass der Wert der chemischen Ver- 
schiebung von der Stellung der Methylgruppe am Arylrest und von ibrer relativen Lage zum 
koordinierten Stickstoffatom abhangt. Durch Vergleich der erhaltenen Werte, mit denen der 
eiitsprechenden mcthylgruppenhaltigen a, 0’-Dihydroxy-diarylazomethine bzw. ihrer 1 : Z-Co(II1)- 
Komplexe gelang es, Regelmassigkeiten zu finden, mit deren Hilfe als Isomerieursache bei 
2 : I-Arylazo-Co(II1)-Komplexen wechselwcises Koordinieren der beiden Stickstoffatome (N,/NB- 
Isomerie) bewiesen und das koordinierte Stickstoffatom bezeichnet werden konnte. 

Ausserdem wurden an zwei Beispiclen isomere 1 : 2-Co(II1)-Komplexe nachgewiesen, in 
welchen das Metallion an das gleiche Stickstoffatom koordiniert ist, womit das friihere Postulat 
der Azo-Hydrazon-Tautomerie als eine weitere Isomerie-Ursache in Metallkomplexcn eine starke 
experimcntelle Stutze erhalten hat. 

Die Beobachtung zweier isomerer 1 : 2-Co(II1)-Komplexe eines o, 0’-Dihydroxyazomethins 
legt in diesem Fall das gleichzeitige Vorliegen der Azomethin- und der Chinonmethidstruktur nahe. 

Einleitung . - Aquatorial koordinierende o, 0’-Dihydroxyarylazo-Verbindungen 
konnen isomere 1 : 2-Cr(II1)- und Co(II1)-Komplexe ausbilden [1-31, obwohl die 
Koordinationsweise - zwei senkrecht zueinander stehende Ligandenl) - eine Stereo- 
merie ausschliesst. Fur die beobachteten Isomerien hatten wir drei denkbare Ur- 
sachen diskutiert [l] [2] : a)  Azo-Hydrazon-Tautomerie, b)  wechselweise Koordination 
der Azostickstoffatome, c) Deformation der Liganden durch die Koordination zu 
nicht planaren Systemen. 

Alle drei Ursachen ermoglichen je 3 isomere bzw. konformere 1 : 2-Komplexe, 
zwei symmetrische und einen unsymmetrischen. Tatsachlich konnten Isomere mit 
dieser Symmetrieverteilung nachgewiesen werden [2]. 

Die Ursachen a) und c) hatten sich wegen der Bildung bis 5 isomerer 1:Z-Kom- 
plexe aus ((symmetrischen, Liganden2), bei denen die Moglichkeit b) entfallt, aufge- 
drangt. Ein Argument fur c) - Bildung von Konformeren - lieferten die drei isomeren 
1 : 2-Co( 111)-Komplexe aus Z’-Carboxyphenyl-8-amino-chinolinen [7], welche die 
Moglichkeiten a)  und b)  ausschliessen. 

In der Folge hat Pfitzner bei gewissen o, 0’-Dihydroxyazofarbstoffen chromato- 
graphisch die Bildung von je zwei Cu(I1)- und Ni(I1)-Pyridino-l :1-Azofarbstoff- 
Komplexen nachgewiesen [3] und diesen Befund als Beweis fur ((N,/Np-Isomere)) 
(Ursache b ) )  betrachtet. 

1) 

2)  

Uber den sterischen Aufbau solcher Komplexe vgl. [4]. 
Definiert durch HO-R-N=N-R-OH, OH in o-Stellung zu N, R= Xrylrest 
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Aus alleni folgt , dass niit rnindcstens zwci Isomcrie-Ursaclieii zu rccliiicii ist , 
deren Auftrcten von der Natur der Ligandeii abhangt. I k i i  beobachteten Isomcren 
konnen daher sowohl gleiche als auch verscliiedeiic Strukturprinzipien zugrunde 
liegen. Bis jetzt ist jedocli nocli lcein cinziger Isoinerentypus streng bcwiesen worden. 
L411e Versuclie, die beobachteten l’hanomene rnit Hilfe von Rontgenstrukturana- 
lysen3) aufzuklaren, waren erfolglos, da es sicli bei den dargestellten Praparaten ver- 
inutlich iiicht tiin cchte Einkristalle, sondcrn uni solche mit OD-Strukturen lian- 

Problemstellung. - Da sicli die clieniisclic Verscliiebung der Methylprotonen 
der diskutierten Liganden heim Metallisieren andcrt [ 2 ] ,  stclltcii wjr uns die Frage, 
ob iiiit I’lilfe der lH-NMR.-Spektroskopie das Isomerieproblern losbar sei. Wir vcr- 
suchten durcli systeinatischc Stellungsiinderung der nlcthylsonden in hzo- und Azo- 
mctliinliganden und iliren 1 : 2-Co(III)-Komplexen 5 ,  Regelniassigkeitcn der .hide- 
rung der chemischen Verschiebung zu finden, die einc Bestimmung des bei der Kom- 
plexierung der Xzoliganden koordinierenderi Stickstoffatoms ermogliclien wurde. 

Wie naclisteliend ausgefuhrt, konnten solclie Regelmassigkciten gefunden wer- 
den, womit die Frage der N,/Np-Isonicrie als priiizipiell gclilart betraclitet werden 
kann. 

Die vorliegende Arbcit setzt sich sinngemass aus zwei Teilen zusainmeii : 1.. Er- 
mittlung der kritischen NMR.-Farameter ; 2. Verwendung derselben zur Unter- 
suchung isomerer Komplexe 5 ) .  

Da der crstc Teil nur das analytisrlic Mittel zur IJeliandlung der eigentliclien 
I~ragestellung ist, und da ihm cine breite Systematik zugrunde liegt, nehmen wir 
deren Ergebnissc in1 Interesse der Ubcrsichtlichkeit i~)r\?;cg, um ilin erst nach Be- 
sprrcliung clcs zivL*itcn Tcils abzuliandeln. 

liegelit m t l c n  l’criimierztngen der chemischm Verschiebungen von Ligand und KOUL- 
j d c x ~ ) .  allus der in1 Ietztcn ’feil behandelten Systemntik haben sich die folgenden 
Iicgeln ergeben : 

1. Refindet sicli dic Metliylgruppe an deinjenigen Plienylrest, der das koordinierte 
Stickstoffatom tragt, so erscheint ilire chemisehe Verschiebung bei tieferein Feld 
als wenn sie siclr am vom koordinierten Stickstoffatom entferriteren Phenylrest 
lxf indet . 

2. Die Differemen der clieinischen Verschiebung bci accolarer oder discolarer6) 
Xnordnung der Methylguppe habeii charakteristische, beim Variieren der Konstitu- 

tieitc4)). 

3 )  I n  [l] und [Z] iii :\ussiclit gcstellt. -\uch habcri allc \7crs11chc, cin Isonicrenpaar dcr von 
Pjitzwr [3j beschricbcncn Cu(I1)-  l)z\v. Xi(1 I ) - 1  : I-Iioniplcsc in  fur dic ROntgenstrnktur- 
analysc gecigncter Form zu praipariei-cn, nicht zuin  Z e l e  gcfiihrt. 
Vcrsuclic von I)r. Nmz.5-Clzristiun Mcz .  
I m  folgentlcn wcrden die 1 : Z-(,o(IT~)-I~omplcsc nur :$Is ~l<omplcxeo bezcichnet. 
Zur Vcreinfnchung dcr folgeiidcn 1 Xskussioncaii bczeichnen wii- Sonden, die in dem dein 
lioorr1iiiicrc:ntlcii (untl koortiinicrtcn) Stickstoffatom benaclibarten l’henylrest sitzen, als 
ccciolui ( w i n  lat. i r c~oZa,  clcr Nachbar) im Gegcnsatz zii disi-oZar: 

4 )  

5,  

0 )  
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tion sich in verhaltnismassig engeii Grenzen bewegende Werte fur die einzelneri 
Stellungen der Methylgruppe im Phenylrest und zwar (s. Formel 2) : 

-10 Hz in 4-Stellung 
.&a- 10-15 Hz in 5-Stellung 

20-30 Hz in 6-Stellung 
2 

3 .  Die Werte der chemischen Verschiebungen der Methylprotonen verschieden 
substituiertcr Azoliganden, die diese Methylgruppe in 5- oder 6-Stellung enthalten, 
uberschneiden sich mit denen der resultierenden Komplexe weder bei accolarer noch 
bei discolarer Anordnung, was hingegen bei 4-standigen Methylgruppen der Fall sein 
kann. 

Demnach lasst sich aus den beirn Ubergang vom Ligand zum Komplex auftreten- 
den S-Werten der Sonden-Signale mit hoher Sicherheit das koordinierte Stickstoff- 
atom bestimmen, sofern sich die Methylgruppe (Sonde) in 5- und besonders in 6- 
Stellung befindet (s. Formel 2). 

Erzeugen die Komplexe zwei Sonden-Signale, so konnen damit die sich dahinter 
verbergenden Isomeren aufgrund der Feststellung 2. qualifiziert werden (Entschei- 
dungsrnoglichkeit, ob es sicli um N,/Ng-Isomere oder uni Isomere aus anderer Ur- 
sache handelt) und zwar aucli dann, wenn die Sonde in 4-Stellung steht (s. Formel 2). 

Identifizierung isomerer 1: 2-Co(III)-Komplexe. - In  den fruher beschrie- 
benen isomeren Komplexen der Dihydroxyazotoluolreihe ( [ a ] ,  Komplexe 4 a 4 e  
und 48) differiert die chemische Verschiebung der sich in 4-Stellung (s. Formel 2) 
befindenden Methylgruppen durchgangig um 9-10 Hz, womit die Isomeren, nach 
Regel Z., eindeutig als N,/Ng-Isomere identifiziert sind. 

Um diesen Befund zu erharten, untersuchten wir die ((Dihydroxyazotoluol-Kom- 
plexeo 3a-h, in denen die Methylgruppe die 6-Stellung besetzt, und die nach Regel 2. 
beim Vorliegeii von N,/Np-Isomeren eine grossere Differenz zwischen den Methyl- 
protonen-Signalen der isomeren Komplexe ergeben sollten (Tabelle 1). 

Nach den in [l] gemachten Uberlegungen sollte hier mit Ausnahme von 3h die 
discolare bzw. Ng-Koordination bevorzugt sein, was tatsachlich der Fall ist. Das 
quantitative Verhaltnis der isomeren Komplexe bewegt sich innerhalb weiter Gren- 
zen (vgl. 2.B. 3e mit 3f).  

Die verhaltnismassig grossen Differenzen [ A  v(ac-dc)] machen fur die vorliegen- 
den Isomeren die Ursache c (Deformation der Liganden durch die Koordination zu 
nicht planaren Systemen) unwahrscheinlich. Sie schliessen auch die Ursache a aus, 
sofern die Unterschiede der chemischen Verschiebungen der kritischen Methylpro- 
tonen beim Wechsel von der Azo- zur Hydrazonform signifikant kleiner sind als die 

HO 

4 
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Tabelle 1. Differenz der chemischen Verschiebungen [d v (ac-dc)] (Hz) zwischen den Methylprotonen- 
Signalen bei accolarer (ac) ') und discolarer (dc) R, Koordination und deren prozentuale Verteilung 

in d e n  Komplexgemischen, erhalteiz aus devt Liganden 3 a-h 

3 - 

OH HO 

4 4' 5' % ac % dc 6l A V  (ac-dc) 
(Hz) 

4 4 '  

9 

h 

3 

H NO2 H 22 49 51 

NO2 C(CH313 H H 19 60 40 

CH3 

a I C(CH313 H H H 20 3 0  70 
I 

CI H H 19 34 66 

NO2 H H 20 40  60 

H NO2 H 20 15 85  

CI NO2 H 2 0  4 8  5 2  

NO2 H NO2 24 11 89 

fur die N,/Xp-Isomeren fcstgestellten. Tatsachlich verschieben sich die Methylpro- 
tonen-Signale von 4 nur um 1-2 Hz beim Wechsel des Losungsmittels von (CD,),SO 
zu CDCl,, in welchen nacli [5] und nach den Elektronenspektren (Fig. 1) die Azo- bzw. 
die Hydrazonstruktur vorliegen sollte. 

Damit ist das Vorliegen N,- und Np-koordinierter Komplexe in 3a-h sehr wahrr 
scheinlich gemacht . 

Aus den Signalen geht naturlich nicht hervor, welche Anteile auf in den 1:2- 
Komplexen mogliche und sicher vorhandene [2] Kombinationen von ac und dc ent- 
fallen, was jedoch fur die vorliegende Fragestellung bedeutungslos ist. Trotzdem 
haben wir das Komplexgemisch 3b in die drei zu erwartenden Individuen A-C in 
Substanz getrennt und mit Hilfe ihrer NMR.-Signale identifiziert. Die Differenz der 
chernischen Vcrschiebung A v der Methylprotonen von Ligand und Komplex weist 
bei A auf discolare, bei C auf accolare Koordination hin, wahrend bei €5 beide Signale 
auftreten. Dic Signale der aromatischen Protonen verhalten sich in ahnlicher Weise 
(F-ig. 2). 

7) Signale des N,-koordinierten Komplexes. 
8, Signale des Np-lroordinierten Komplexes. 
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Fig. 1. Elektronensfiektren von 4 in DMSO (Azoform) und CHCl, (Hydrazonform) 

A h 
B 

C 

B 7 6 2 1 d ppm 

Fig. 2. lH-NMR.-Sfiektren von 3b Isomere A, B und C in (CD,),S09) 

9, Die Signale der t-Butylprotonen sind abgeschnitten, die Intensitaten der aromatischen 
Protonen und der CH,-Protonen sind nicht masstablich. 
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Bpim Erliitzcii ilirer Losungcn in (CD,),SO bilden sowohl A, B als auch C wieder 
tlas Gemisch aller drei Isomeren aus, was NMR.-spektroskopiscli und auch durcli 
Dunnscliichtcliromatograpliie gezeigt werden kann. 

Demnach kommen diescn Komplexen folgeiidc Struktureu zulO) : 

A 

1 I 

C(CH& 

C 

-1 
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Liuch die Elektronenspektren von 3b A, B und C (Fig. 3) sind niit den angege- 
benen Strukturen gut vereinbar. Die Kurve von Koniplex B entspricht dem arith- 
nietischen Mittel von A und Cll).  

Die Bildung isonierer 1:Z-Co(I11)- sowie 1 :1-Cu(I1)- und Ni(I1)-Komplexe ist 
auch bei Liganden vom Typus 2-Hydroxyphenyl-1, 2'-azonaphtol-( 1') der allge- 
meineri Forinel 5 beobachtet worden [Z]  [3] .  Im Mittel weisen hier die isomeren 

- 6 

OH OH 

A v ( H Z )  
R % ac % dc % dc' 

ac-dc I ac-dc' 

&"=" 
5 

1:2-Co(III)-I<omplexe eine Differenz von 13 Hz fur am Benzolring in $-Stellung zur 
metallisierten Hydroxygruppe stehende Methylgruppen auf [2], womit auch sie sich 
eindeutig als N,/Np-Isomere erweisen. 

Aucli in dieser Verbindungsreihe haben wir an den Reispielen 6a und 6b mit 
einer in o-Stellung zur Hydroxygruppe sitzenden Methylgruppe operiert (Tab. 2). 

Tabclle 2. Dqferenz der chemischen Verschiebungen (Hz) zwische$z den accolaren (ac) ') uizd den 
discolaren (dc ztnd dc') 8, n~ethyl~vo.otonen-SignaZe~z zind deren pvozenluaZe Verteibng in den KompZex- 

gemischen, erhalten aus den Liganden 6a zind 6b 

OH HO CI 

R CI 

6 

20 25 49 29 22 I 
Uberraschenderweise ergeben diese I<omplexgemischc zwei discolare Methylpro- 

tonensignale. Die Signale ac lassen sicli zwanglos der Naphtochinonhydrazonstruktur 
6 A  zuordnen. 

11) Die glcichen Verhaltnisse hatten wir schon bei den Komplexen A-C aus  6 e  in [Z] ( =  2-Amino- 
4-methyl-5-nitrophenol --f 5,s-Dichlornaphthol) festgestellt. Aus den dort angegebenen 
NMR.-Daten lassen sich jetzt die entsyrcchcndcn Strukturen ableiten. 
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6 A  6B 6C 
(Signal uc) (Signal dc) (Signal dc’) 

Die verhaltnismassig kleine Differenz von 4 und 5 Hz zwischen den beiden dis- 
colaren Liganden dc und dc‘ machen das Vorliegen der Azo- (6B) neben der Benzo- 
chinonhydrazonstruktur (6 C) wahrschein1ichl2). 

Diese Annahme steht in gutem Einklang mit der Vergrosserung der dc’- und Ver- 
minderung der ac-Signale beim Ersatz der elektrophilen Gruppe in 6a durch den 
nucleophilen Rest in 6 b, wobei das Redoxpotential der benzochinoiden Struktur 
erniedrigt und somit die Form 6 C energetisch gunstiger wird. 

Fur 6a ist die Struktur 6C energetisch am ungiinstigsten, weshalb wir ihr das 
nur zu l2,5% vorkommende Signal dc’ zuordnen. Diese Zuordnung scheint uns 
auch deshalb statthaft, weil dieses Signal in 6b, in welcliem die Struktur C ener- 
getisch gunstiger ist (vgl. Redoxpotential substituierter Renzochinone), nahezu 
verdoppelt ist . 

Die Strukturen 6 A-C mussten in allen moglichen Kombinationen auftreten 
(1 :2-Komplexe!), d. h. es miissten insgesamt 6 Individuen vorhanden sein und zwar 
bei 6b im ungefahren Verhaltnis von 41% A/A; 7% A/B; 4% A/C; 25% B/B; 4% 
B/C; 19% C/C (errechnet aus der prozentualen Verteilung der Signale von 6b). 

Die bis jetzt nur an diesem Beispiel festgesteliten Isomeren 6 B  und 6C (mit 
gleichem koordiniertem Stickstoffatom) legen die Frage nach der Exklusivitat des 
beobachteten Phanomens nahe, sehen wir von den aus symmetrischen 2, Liganden 
erhaltenen isomeren Komplexen [I] 13) ab, in welchen die beiden Stickstoffatome 
identisch sind. 

Es ist zu vermuten, dass in allen14) bis jetzt untersuchten Isomeren die den dc 
und dc’ (von 6a und 6b) entsprechenden Signale zusammenfallen und sich daher der 
Beobachtung entzogen haben. Dafur spriclit auch das Ausbleiben des zu erwartenden 
dritten t-Butylprotonensignals in 6 b. 

12) 

13) 

l4) 

T>ie Bildung dcr bciden Formen iiebencinandcr kann durch Annahmc vcrschicdenartigcr 
Gcnetik (unglciche Metallisierungsmechanismcn) verstanden werdcn [Z]. 
Von andcrer Seite sind diese Komplexe als Isomere in Zweifel gestellt und als durch Oxyda- 
tion zustandegekomnicne (1 Dimere )) gedcutet worden. Die Bildung solcher t Dimcrer 1) halten 
wir durchaus fiir moglich und miissen offcn lasscn, ob gewisse, in [I:] als Isomere bczeichnete 
Koinplcxc tatsachlich al)imere v sind. Dagcgcn konntc ein Grossteil del- Nebenkomplexe [1; 
in dic Hauptkomplexc isorncrisiert und damit als Isomere gesichcrt wcrden, was allcrdings 
nicht systeniatisch durchgcfiihrt und in [l] nicht crwahnt worden ist. 
In [2] und  in den hicr hcschricbenen. 
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In diesen Zusammenhang gehort auch die erstmals an einem Azomethinkomplex 
gemachte Beobachtung zweier Komplexe : 

> 

7 
(Ligand = 14b) 

In 7 erscheint die t-Butylgruppe in zwei uni 2 Hz verschobenen Singuletten (6 = 

1,38 ppm; S = 1,36 ppm), wahrend die Methylgruppe ein einziges, sauberes Singulett 
ergibt. Vermutlich handelt es sich hier um Komplexe in der Azomethin- und Chinon- 
methidform, welch letztere in der Literatur noch nicht beschrieben sind. 

* 44 

Tabclle 3. Differenzen [ A  v (L-K)] der chelnischen Verschiebungen der accolaren (ac) CH,-Protoneiz- 
signale zwischen Ligand (L)  und Komplex ( K )  in den lnit Ai,-Koordanierenden DihydroxyLczofarbstoffelz 
8a-k. (Negative Zahlen bedcuten einc Vcrschiebung nach ticferem, positive Zahlen einc Ver- 

schiebung nach hoherem Feld) 

OH 
I<' = Rest der Kupplungs- 
komponente R 

a 

b 

C 

d 

e 

f 

g 

h 

i 

k 
- 

2-Naphthol 

I-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon 

2-Naphthol 

l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon 

Acetessiganilid 

Diphen ylimidazol 

CH3 H H 

CH3 H H 

H CH3 H 

H CH3 H 

H H CH3 

NO2 H CH3 

H H CH3 

NO2 H CH3 

NO2 H CH3 

NO2 H CH3 

- 10 

- 2  

9 

11 

45 

42 

39 

40 

48 

49 

AV(L-K) 
ac Mittel 
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a 

b 

C 

d 

Ermittlung der NMR.-Parameter. - Ankiiiipfend an die Beobachtung, dass 
zwischcn den Protonensignalen der Methylgruppen (Soiiden) in1 Ligand und irn 
Komplex eine Differenz ihrcr cliemischen Verschiebung auftritt [a], untersuchtcn 
wir deren Abhangigkcit von dcr Stclluiig am Ligandgeriist. Dabei wurden absicht- 
lich Konstitutioiicn gewiililt, bei denen niemals Isomere (welcher Art immer) be- 
obaclitet worden waren, und in deren Komplexen mit holier Wal~rscl~eirilichkeit rl: 
accolare Koordination vorliegt (Tab. 3). 

Benierkenswert ist die zunelimende Verschiebung der Signale nach hiihereni Feld 
beiiii schrittweisen Wechsel der Methylgruppe von der 4- iiber die 5- in die 6-Stel- 
lung. Augeniiillig sind die verlialtnismiissig holien Werte der 6-stiindigen Sonden. 

Kornplexe aus symmetrisclien Azofarbstof fen miissen sowohl accolare wie dis- 
colnre CH,-Protonensignale ergeben, die wir fur 9a-d vorlaufig aufgrund der in Tab. 3 
gegebenen Werte fur die ccaccolareiz Signale o in Tab. 4 zugeordnet habeii. 

(343 H H - 8  2 10 

H CH3 H 14 24 :0 

NO2 H CH3 38 65 27 

C(CH313 H CH3 4 0  6 4  24 I 

Wie bei den in Tab. 3 anfgefiihrten Verbindungen verschieben sicli auch hier die 
CH,-Protonen-Signale nach holierem Feld, wenn die CH,-Gruppe statt  in die 4-, in 
dic 5- bzw. 6-Stellung eingefiihrt wird. \'or alleni ergeben sicli Zahlenwerte fur den 
Unterschied zwisclien discolarer und accolarer Koordination [A G(dc-ac)], die sich 
fur die 6-stiindigen Metliylgruppen gegeniiber den 5- und 4-stiiiidigen Methylgruppcii 
signifikaiit abheben und d;i?icr btwmders zur Hestinmiung tles koordinicrten Stick- 
stoffatorns geeignet sincl. 

D a  in o, o'-l)iliydroxy3zometliineIi das koordinierte StickstofPatom bestimmt ist, 
verwendcten wir sie als Modelle zur systematisclieii Uiitersucliung der accolaren und 
discolarciz Methylprotonen-Sigiiale in den Stellungen 4, 5 und 6 (Tab. 5-7). 

Die in den Tab. 5 bis 7 angegebcnen Zahlenwerte sind in Tab. 8 zusamniengefasst. 
Sie stinimen als Kichtwerte rccht gut init den V'erten dtr Tab. 3 iiberein und b(1- 
statigen die dort angenommerie N,-Koordiiiation. 
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Ebenso bestatigen sie die richtige Zuordnung der von den ccsymmetrischen )) AZQ- 
farbstoffen 9 erzeugten Methylprotonen-Signalen (Tab. 4). Insbesondere manifestie- 
ren sich zahlenmassig die Unterschiede adiscolar)) (( accolaro [ A  v(dc-ac)] hinreichend 
genau, urn die Frage beantworten zu konnen, ob in einem Komplex-Isomerenge- 
misch 5, N,/Ng-Isomere vorliegen oder nicht. 

Tabelle 6. Differenzen [ A  v (L-K)] der chemischen Verschiebungen (Hz)  der accolaren (ac) und der 
discolaren (dc) CH,- Protonen-Signale zwischen Ligand und Komfilex in den Azomethinen 12 a-c 

und 13a-d 

Y 
Dc"=N-' & N=CH--X 

"3C H3C 

12 13 

Salicylaldehyd 17 

2-Hydroxy-5-chlor - 
benza Ide hyd 

2-H ydroxy-l-napht- 
a Id eh yd 

14 

11 

2-Aminophenol 29 

2-Am i n o - 4 - c h I o r - 
phenol 

2-Am i no - 4 -nitro - 
phenol 

28 

28 

1- Ami no-2-nap h t hol 30 

Experimenteller Teil 
A. Zwischenprodukte. - 2-Amino-4-t-butyl-6-mcthyl-phenol wurde durch Kupplung von 

diazotierter p-Sulfanilsaure mit 2-Methyl-4-t-butyl-phenol und Reduktion des entstandenen 
A4zofarbstoffs mit Na,S,O, dargestellt. 
Smp. 120", aus Benzol. 

C,,H1,NO (179,3) Ber. C 73,70 H 9,56 N 7,82% Gef. C 73,3 H 9,5 N 7,9% 

2-Hydroxy-3-t-butyl-5-methyl-benzaldehyd wurde aus dem 2-t-Butyl-4-methyl-phenol mit Hexa- 
methylentetramin und Paraformaldehyd nach bekannter Methode dargestellt. Smp. 75", aus 
Athano'. C,,H,O, (192,3) Ber. C 74,97 H 8,39% Gef. C 74,7 H 8,4% 
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Tabelle 8. Differenzen [ A  y (L-K)] dev chemischen Verschiebungen ( H z )  der accolaren (ac) (hf i t le l  
aus 10, 12, 14) und der discolaren (dc) (Mzttel aus 11, 13, 15) CH,-Pvotonen-Signale zwischen Lzgand 

(L)  und Komplex ( K )  in Azometlzinen 

Stellung der 
CH3- Sonde 

4 

5 

6 

A V (L- K )  A Y (L-K)  A V  (dc-ac) 
ac dc 

- 6,5 6 12,5 

14 29 15 

43 68 25 

B. Azo-Liganden. - Die Azofarbstoffc wurden bis zur Analysenreinheit umkristallisiert. 
Ihre Darstellung erfolgte mit Ausnahme von 9b und 9c, die ails den entsprechcnden Diazonium- 
verbindungen uber ihre Kupferkomplexe dargestellt wurden [6], nach ublichen Mcthoden (vgl. 
dazu [1], exper. Teil) und beclarf keiner bcsonderen Reschreibung. In  Tab. 9 sind alle diese Farb- 
stoffe durch ihre Smp. (nicht korrigiert) und Xnalysenresultate, in Tab. 12, durch die Lage ihrer 
Sondensignale im NMR.-Cpektrum angegeben. 

Tabelle 9. Elementaranalysen der Monoazofarbstojje und Smp. 

Farb- Umkrist. Summenformel Analyscn 
stoff Smp. am*) 

3a 

3b 

3c 

3d 

3e 

3f 

3 9  

3h  

4 

92-94" MCS/Eg 
1:l 

135" verd. A 

179" A 

207" A 

178" CB 

261-262" MCS 

218-220" Eg 

183-185" A/H,O 

218" MCS 

Ber. C 71,82 H 7,09 N 9,95% 
Gef. C 71,58 H 7,08 N 9,84% 

Ber. C G4,05 H 6 , O l  C111,lZ N 8,79y0 
Gef. C 63,9 H 6,0 C1 1 1 , O  N 8,6% 

Ber. C 62,OO H 5,81 N 12,76% 
Gef. C61,8 H5,7  N12,9 % 

Ber. C 62.00 H 5,81 N 12,76% 
Gef. C G2,1 H 5,8 N 12,9 yo 

Ber. C 56,13 H 4,99 C19,74 N 11,55Y0 
Gef. C 56,3 H 5.0 C1 9,99 N 11,7 yo 

Ber. C 54,54 H 4,85 N 14,97y0 
Gef. C 54,24 H 4,89 N 14,85y0 

Ber. C 58,53 H 4,56 N 14,62y0 
Gef. C 58,44 H 4,57 N 14,23y0 

Ber. C 62,OO H 5,81 N 12,76y0 
Gef. C 61,44 H 5,89 N 12,64Y0 

Rcr. C 56,98 H 5,OG N 15,64% 
Gef. C 57,9 H 5,3 N 15,l yo 
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Tabelle 9. (Fortsetzungen) 

Farb- Umkrist. Summenformel Analysen 
stoff Smp. am*) 

6a 252' MCS C17H11C12N304 Ber. C 52,06 H 2,83 C1 18,08 N 10,71% 
Gef. C 51,88 H 2.79 C1 17,74 N 10,69Y0 

6b 218-220" MCS C,,H,oC1,N,% Ber. C 62,54 H 5 , O O  C1 17,58 N 6,35% 
Gef. C 62,91 H 4,86 C1 18,25 N 6,40% 

8a = 5 a i n  [2] 
8b = 9d in [2] 

8c 

8d 

8e 

8f 

8g 

8h 

8i  

8k 

231' 

178" 

190' 

268-271" 

199" 

270" 

270" 

218" 

A 

MCS 

MCS 

DMSO 

verd. A 

Eg 

Eg  

Eg 

Ber. C 66,22 H 5,23 N 18,17y0 
Gef. C66,O H 5,3 N 12,2 % 

Ber. C 73,37 H 5,07 N 10,06% 
Gef. C 73,39 H 4,96 N 10,07y0 

Ber. C 73,37 H 5,07 N 10,06% 
Gef. C73,O H 5,3 N 9,08y0 

Bcr. C 63,16 H 4,05 N 13,00% 
Gef. C 62,34 H 4,12 N 12,70% 

Bcr. C 66,22 H 5,23 N 18,17% 
Gcf. C 65,8 H 5,3 N 17,7 % 

Rer. C 57.79 H 4,28 N 19,82y0 
Gef. C 57,3 H 4,4 N 19,l % 

Bcr. C 57.30 H 4,53 N 15,72% 
Gef. C 57,1 H 4,6 N 15,4 % 

Ber. C 66,16 H 4,29 N 17,54% 
Gef. C 66,4 H 4,4 N 16,5 Yo 

9a = V I a i n  [l] 

9b 213" A C14H14N202 Ber. C 69,41 H 5,82 N 11,56y0 
Gcf. C 69,3 H 5,9 N 11,6 yo 

9c 270-271' MCS C14H12N406 Ber. C 50,61 H 3,64 N 16,86% 
Gef. C 50,56 H 3,72 N 16,62y0 

9d 233" MCS C,,H,oN2O2 Ber. C 74,54 H 8,53 N 7,90y0 
Gef. C 74,4 H 8,5 N 8,0 yo 

*) A = Athanol, CB = Chlorbenzol, DMSO = Dimethylsulfoxid, Eg = Eisessig, MCS = 
Methylcellosolve. 

C. Azomethin-Liganden. - Die Azomethine wurden nach an sich bekannten Methoden 
durch Kondensation der 2-Hydroxyaldehyde mit den cntsprechenden 2-Hydroxyaminen in 
Athano1 dargestellt (Zusammenstellung in Tab. 10). 
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Tabelle 10. ElewzentaranaZysen der Azomethi?ze und Smp. 

Azo- Smp. Umkrist. Summenformel 
methin aus *) 

10a 

10b 

10 c 

10 d 

10 e 

l l a  

l l b  

l lc 

l l d  

11 e 

l l f  

12 a 

12b 

12 c 

13 a 

13 b 

13 c 

13 d 

14a 

156-157" A 

180° MCS 

261-263' Eg 

279-280" DMSO 

257-258" MCS 

229" A 

180" MCS 

163" A 

256-257" A 

233-234" MCS 

140-143" A 

196" A 

197" A 

264" A 

177-179" A 

190-191" A 

245-246" A 

228-233" CB 

137,5- A 
138,5" 

Ber. C 73.99 H 5,76 N 6,16% 
Gef. C 73,71 H 5,95 N 6,19% 

Ber. C 74,67 H 6,30 N 5,81% 
Gef. C 7 4 5  H 6, l  N 5,7 yo 
Ber. C 62,93 H 4.93 N 9,80% 
Gef. C 62,60 H 5,14 N 9,62% 

Ber. C 67,08 H 4,38 N 8.69% 
Gef. C 66,66 H 4,51 N 8,69% 

Ber. C 77,96 H 5,45 N 5,05% 
Gef. C 77,91 H 5,50 N 5,00% 

Ber. C 65,84 H 6,14 N 8,53% 
Gcf. C66,l  H 6,3 N 8,5 % 

Ber. C 74,67 H 6,26 N 5,8l% 
Gef. C 74.5 I-I 6 , l  N 5,7 yo 
Ber. C 74,67 H 6,26 N 5'81% 
Gef. C 74,59 H 6,32 N 5,92% 

Ber. C 62,88 H 4,93 N 9,78% 
Gef. C 62,83 H 5,09 N 9,75y0 

Ber. C 62,93 H 4,93 N 9,79% 
Gef. C 62,95 H 5 , O l  N lO,OZ% 

Ber. C 78,33 H 5,88 N 4,81% 
Gef. C 77,91 H 5,87 N 524% 

Ber. C 73,99 H 5,76 N 6,16% 
Gef. C74,l  H 6,O N6,2 yo 
Ber. C 64,25 H 4,62 Cl 13,55 N 5,3574, 
Gef. C 63,5 H 4,5 C1 14,4 N 5,5 yo 

Ber. C 77,96 H 5,45 N 5,05% 
Gef. C 78,OO H 5,6 N 5,l  yo 
Rer. C 73'99 H 5,76 N 6'16% 
Gef. C 73,75 H 5,94 N 5,99% 

Ber. C 64,25 H 4,62 C1 13,55 N 5,3596 
Gef. C 63,94 H 4,66 C1 1332 N 5,51% 

Ber. C 61,76 H 4,44 N 10,29% 
Gef. C 61,53 H 4,39 N 10,24% 

Ber. C 77,96 H 5,45 N 5,05% 
Gef. C 77,40 H 5.42 N 4,97% 

Ber. C 76,29 H 7,47 N 4,94y0 
Gef. C 76,11 H 7,53 N 4,98y0 
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Tabelle 10 (Fortsetzung) 

Azo- Smp. Umkrist. Summenformel Analysen 
methin aus *) 

14b 249-256" A 

14c >260" MCS 

14d 228" MCS 

14e 261-263" Eg 

15a 158" A 

15b 256" A 

15c identisch mit l l c  

15d 215-216" MCS 

15e identisch rnit l l d  

15f identisch mit 1 l e  

15g identisch rnit l l f  

15h 151" A 

151 225a A 

15k 295" MCS 

151 239" MCS 

Ber. C 65,84 H 6,14 N 8,53y0 
Gef. C 65,69 H 6,27 N 8,57% 

Ber. C 79,25 H 6,95 N 4,20% 
Gef. C 79,30 H 7,l  N 4,2 % 
Ber. C 61,76 H 4,44 N 10,29% 
Gef. C 61,8 H 4,6 N 10,4 yo 
Ber. C 62,93 H 4,93 N 9,80y0 
Gef. C 62,60 H 5,14 N 9.62% 

Ber. C 73,99 H 5,76 N 6,16% 
Gef. C 73,9 H 5,8 N 6 , l  % 

Ber. C 61,76 H 4,44 N 10,29% 
Gef. C 61,9 H 4,5 N 10,4 % 

Ber. C 65,34 H 5,12 C1 12,86 N 5.08% 
Gef. C 65,09 H 5,11 C1 12,59 N 5,33% 

Ber. C 76,29 H 7,47 N 4.94% 
Gef. C 76,3 H 7,5 N5,O yo 

Ber. C 65,84 H 6,14 N 8,53% 
Gef. C 65,7 H 6,3 N 8,5 % 

Ber. C 53,OO H 3,50 N 13,25y0 
Gef. C 53,2 H 3,6 N13.1 % 

Ber. C 67,08 H 4,38 N 8,69% 
Gef. C66,8 H4,5  N8,7 % 

D. l:2-Co(III)-Komplexe. - Die 1 : 2-Co(II1)-Komplexe wurden nach friiher beschriebe- 
nen Verfahren (2.B. [l]) dargestellt. Die Rohprodukte wurden an einer Aloxsaule gereinigt, wobei 
nur die stark ubenviegenden Hauptzonen abgetrennt und die anionischen Komplexe als Casium- 
Salze isoliert wurden. Znr Trennung von 3 b in die Isomeren A, B und C wurde die an einer 
Aloxsaule gewonnene Hauptzone in Chloroform gelost, auf eine Kieselgelsaule (Merck, 0,05-0,2 
mm) aufgebracht und rnit Essigester entwickelt. Die Zone A wanderte am schnellsten, C am 
langsamsten. Die Eluate wurden filtriert, eingedampft und die Komplexe wiederum als Casium- 
Salze isoliert. Elementaranalysen, s. Tab. 11, NMR.-Spektren, s. Tab. 12. 

Die diinnschichtchromatographische Trennung des Komplexgemisches aus 6 b wurde an 
Kieselgel 60 (Merck, Fertigplatten) rnit Chloroform/Essigester 8 : 2 v / v  durchgefuhrt und dahei 
folgende Zonen festgestellt: A) Rf = 0,45 (ziemlich stark); B) Rf = 0,38 (aehr schwach); 
C) Rf = 0,22 (sehr stark): D) Rf = 0,16 (sehr schwach); E) Rf = 0,lO (stark); F) Rf = 0.04 
(schwach). 
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Tabelle 12. Die  signifikanten NMR.-Signale der Methyl- bzw. t-Butylprotonen der Liganden 3, 6, 
8, 9-15 uvzd ihrer 1 ; 2-Co(III)-Komplexe b m .  des Azofarbstojfs 4 

'ibkurzungen: L = Ligand, I< = 1 : 2-Co(III)-Komplex. 
Die lH-NMR.-Spektren wurden auf eineiii 100-MHz-Gerat (Bavian XL 100) in (CU,), SO 

init Tctramethylsilan als intcrnem Standard aufgenominen. 

Nr. Signale 6 (ppm) 

3a L 2,21 
I< 1,76; 1,56 

3 b  L 2,27 
K 1,81; 1,62 

3 c  L 2,27 
IC 1,82; 1,62 

3d 1- 2,29 
K 1,84; 1,64 

3 e  L 2,31 
K 1,85; 1,65 

3f L 2,29 
K 1,88; 1,64 

39 L 2,31 (6-Stellg.) 
K 1,81; 1,519 

3 h  L 2,30 
IC 1,87; 1,68 

4 L (CD,),SO 2,31 
L CDCl, 2,30 

6a L zu schwer loslich 
K 1,94; 1,73; 1,69 

6b I, 2,25 
IC 1,84; 1,64; 1,553 

8 a  L 2,30 
K 2,40 

8 b  I, 2,24 
K 2,26 

8 c  L 2,23 
I< 2,14 

8 d  L 2,27 
I< 2,16 

8e L 2,27 
K 1,82 

8f L 2,32 
K 1,90 

1,30 
1,31; 1,23 

1,34 
1,35; 12.8 

1,35 
1,35; 1,29 

1,35 
1,37; 1,29 

1,35 
1,35; 1,29 

1,33 
1,38; 1,30 

- 

- 

1,30 
1,37; 1.30 

1,35 
1,37 

- 

- 

1,29 
1,39; 1,30 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 
- 

- 

- 

Nr. Signale 8 (ppm) 

s g  L 2,22 
I< 1,83 

Sh L 2,30 
I< 1,90 

8 i  L 2,40 
K 1,92 

8k L, 2,38 
I< 1,89 

9 a  L 2,18 
JC 2,26; 2,16 

9b L 2,27 
I< 2,13; 2,03 

9 c  L 2,35 
K 1,97; 1,70 

9d 1, 2,21 
I< 1 , B l ;  l,56 

10a L 2,27 
K 2,30 

10d L 2,51 
IC 2,60 

10e L 2,30 
I< 2,38 

l l a  L 2,23 
K 2,14 
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Tabelle 12 (Fortsetzung) 

Nr. Signale 6 (ppm) 

CH3 

12a 1, 2,23 
K 2,06 

12b L 2,22 
K 2,08 

12c L 2,23 
I< 2,12 

13a I. 2,28 
K 1,99 

13b L 2,28 
K 2,OO 

13c 1, 2,29 
I< 2,Ol 

13d I, 2,30 
li 2,oo 

14a L 2,19 
Ii 1,78 

14b L 2,21 
li 1,79 

14c L 2,26 
Ti 1,8O 

14d J, 2,33 
K 1,85 

Nr. Signale 8 (ppm) 

14e 4;:; (6-Stg.) 

15a I, 2,23 
I< 1,56 

15b L 2,27 
K 1,58 

15' 4::; (6-Stg.) 

15h L 2,27 
T< 1,56 

15i Id 2,30 
Ii 1,62 

15k L 2,31 
K 1,68 

151 1, 2,28 
I< 1.57 

Wir danken den Hemen K .  Al t ,  Dres. H .  Sauter, T .  Winiilev und H .  Wagnev fur die Instru- 
mental- und Elementaranalysen, welche in den physikalischen und mikroanalytischen Labora- 
torien der Ciba-Gezgy AG durchgefuhrt worden sind. 
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