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46. Zur Frage der Existenz isomerer, diquatorial koordinierter
1:2-Co(III)~Komplexe aus symmetrischen
0,0’-Dihydroxyazofarbstoffen

von Guido Schetty
Zentrale Forschungslaboratorien der Ciba-Geigy AG, 4000-Base]

(20. 1. 75)

Summayry. 2,2’-Dihydroxy-3, 3'-dimethyl-5, 5’-di-#-butyl-1,1’-azobcnzene has been metallized
to the 1:2-Co-(III)-complex. In addition to the main product a further complex was isolated by
chromatography in a yield of about 2% and proved to be an isomer of the main complex. The
cause of the isomerism could not be elucidated.

In {1] wurden erstmals isomere, dquatorial koordinierte Cr(III)- und Co(II1)-1:2-
Komplexe aus symmetrischen o,0’-Dihydroxydiarylazofarbstoffen beschrieben.
Nachdem filr eine grosse Zahl isomerer 1:2-Co(IIT)-Komplexe aus unsymmetrischen
0,0’-Dihydroxydiarylazofarbstoffen die «N,/N -Isomerie» bewiesen werden konnte
[2], besteht noch Unklarheit iber die Struktur der aus symmetrischen Liganden
entstehenden Isomeren.

Im Gegensatz zu den «N,/Ng-Isomeren», welche im Falle von unsymmetrischen
0,0’-Dihydroxyazobenzolen oder von 2-Hydroxy-1,2'-azonaphtholen(1’) als Liganden
meistens in.giinstigen Mengenverhiltnissen entstchen |1 [2], daher auch leicht er-
kannt und in priparativem MaBstabe isoliert werden kénnen, treten die Isomeren
aus den symmetrischen o,0’-Dihydroxydiarylazoliganden nur in sehr untcrgeord-
neter Menge (~~19,) auf, weshalb sie leicht der Beobachtung (z.B. bei diinnschicht-
chromatographischen Untersuchungen) entgehen und daher als nicht existierend
oder allenfalls als Nebenprodukte (z.B. durch Oxydation zustande gekommene
¢«Dimere») betrachtet und sogar angezweifelt werden kénnen?).

1} Private Korrespondenzen mit Fachkollegen.
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Da unseres Erachtens hinter dem Ganzen cine prinzipielle Frage steckt, und
wir zudem die Untersuchungsmethoden [2] seit der Bekanntgabe unserer ersten Er-
gebnisse [1] wesentlich verbessert haben, erachteten wir es als notwendig, die Be-
arbeitung der angezogenen Problemstellung neu aufzunehmen.

Fiir unsere Untersuchungen haben wir den symmetrischen Liganden 1 ausgew#hlt:

OH H OH HO
H3C\©/N=N CH3 ©,N=N©
HaG—G—CHy HiC—C—CHy CHg CHy
CHa CH3 1 2

Er enthilt die als NMR.-Sonden in den 1:2-Co(III)-Komplex eingefithrten
Methylgruppen in geecigneter Stellung |2] und zudem darf erwartet werden, dass die
{-Butylgruppen eine oxydative Dimerisierung behindern und {iberdies die fiir die
NMR.-Spektroskopie erforderliche Loslichkeit bringen, Mit der in [1] fiir die Iso-
lierung der Komplexe aus 2 beschriebenen Methode haben wir aus 1 einen «Haupt-
komplex» A2) und einen an Alox nachwandernden « Nebenkomplex» B (ca. 2%, Aus-
beute) in Substanz isoliert. Ein dritter, noch langsamer wandernder, nur in Spuren
vorhandener Komplex konnte priparativ nicht gefasst werden.

Aufgrund der Elementaranalyse hat Komplex B die gleiche stdchiometrische
Zusammensetzung wie Komplex A (1:2-Co-Komplex). Beide Komplexe wandern
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Tig. Elektronenspehtren von 1A und 1B in Methylcellosolve

%) Bereits in [2] beschrieben.
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als Anionen gleich schnell in der Elektrophorese (Co(III)-Oxydationsstufe). Ibre
Elektronenspektren (Fig.) sind praktisch gleich und belegen die dquatoriale Koor-
dination [3].

Mit Ausnahme einer schwachen Bande bei 1700 cm—' des Komplexes A, die dem
Komplex B fehlt, sind die IR.-Spektren der beiden Komplexe gleich. Wihrend
selbst die NMR.-Spektren der beiden Komplexe identisch sind?®), unterscheiden sie
sich jedoch chromatographisch und geben sich deutlich als zwei verschiedene Indi-
viduen zu erkennen (siehe exper, Teil). Komplex B isomerisiert sich in dthanolischer
Losung bei 22° zu Komplex A mit einer Halbwertszeit von ca. 20 Minuten. Somit ist
der Beweis erbracht, dass symmetrische, dquatorial koordinierende o,0’-Dihydroxy-
diarylazoliganden tatsichlich isomere oktaedrische 1:2-Komplexe, wic sie in [1]
beschrieben sind, ergeben kénnen. Die beobachteten Eigenschaften lassen jedoch
keine Schliisse auf die Isomerieursache?) zu.

Experimenteller Teil

Daystellung des isomeyen 1:2-Co(111)-Komplexes von 1. Der aus 0,4 mol T.igand 1 als Na-Salz
erhaltene rohe 1:2-Co(I1I)-Komplex {vgl. {1}) (ca. 0,2 mol) wurde in 300 m! Chloroform verriihrt,
der nach einigem Rihren gebildete Kristallbrei abfiltriert, bei 50° (20 Torr.) getrocknet (trocken =
186 g), in insgesamt 36 Aloxsdulen (@ 7 cm, Alox Brockmann standardisiert, Aktivitat 1I-TIT)
nach Losen von je 5 g in 100 ml Athanol chromatographiert, bei RT. mit Athanol techn. eluiert,
der vorwandernde Komplex A (Hauptkomplex) legte nach 16 Std. cine Strecke von ca. 70 cm,
der nachwandernde Komplex B als scharfe Zonc eine Strecke von ¢a. 35 cm zuriick. Komplex B
wurde jeweils mechanisch isoliert, dic gesammelten Adsorbate mit kaltem Athanol eluicrt, das
gesamte Eluat im Rotavapor kalt auf ca. 30 ml eingeengt, an eincr Alox-Siule der oben beschric-
benen Qualitit nach Abtrennen von A gereinigt, das Eluat im Rotavapor bei < 10° auf 30 ml cin-
geengt und als Cs-Salz mit einer Losung von 1,0 g (Cs,)CO; + 0,1 mol CsCl (in 100 ml Wasser)
kristallin gefilit. Das noch feuchte, mit Wasser gewaschene Nutschgut wurde in 200 ml Chloroform
aufgenommen, abfiltriert, kurz in Vakuum getrocknet, 2mal mit Ather digeriert und schliesslich
bei 130° (0,01 Torr) getrocknet. Ausbeute = 2,4 g Komplex B (ca. 1,89 d.Th.).

CyqHgCoCaN,0O, + H,O (914,8)

Ber. C57,77 H639 Co644 N§12 H,01,999
Gef. C58,06 H6,25 Co6,31 N612 H,01,80%

Ber, N:C:Co = 4:44:1; Gef. N:C:Co == 4:44,3:0,98

Die *H-NMR.-Spektren wurden auf einem 100 MHz-Gerit (Varian XL 100) mit Tetramethyl-
gilan als internem Standard aufgenommen?) (chemische Verschiebungen in ppm):

in CD,0D: 1,32 (s, 9H): 1,41 (s, 9H); 1,51 (s, 3H); 1,98 (s, 3H); 6,87 (4, 1H); 7.07 (d, 1H); 7,71
(d, 1H); 8,32 (d, 1H); in (C1),)ySO: 1,27 (s, 9H); 1,36 (s, O11); 1,56 (s, 3H); 1,81 (s, 3H); 6,80
(@, 1H); 6,92 (d, 1H); 7,56 (4, 1H); 8,14 (4, 1H).

Donnschichtchromatographie: Alox-Fertigplatte F-254 Typ E (Merck), Laufmittel: Aceton/
Pyridin 8:2 (vfv). Rf-Werte: Komplex A = 0,03, Komplex B ~: 0,06 (Gemisch gut irennbar).

Wir danken den Herren K. 4/, Dres. H. Sauter, 1. Winkler und H, Wagner fur dic Instru-
mental- und Elementaranalysen, welche in den physikalischen und mikroanalytischen Labora~
torien der Ciba-Geigy AG durchgefiihrt worden sind,

%) Nach Aufnahme der Spektren wurde mit Ditnnschichtchromatographie sichergestellt, dass B
noch nicht isomerisiert hatte (siehe exper. Tcil). 1Das NMR.-Spektrum von A in DMSO ist
bereits in [2] teilwcise beschrieben.

4) Diskussionen dartber in [1].
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For aussergewshnliche Sorgfalt bei der Durchffihrung der priparativen Arbeiten danke ich
Herrn Hanspeter Lang.
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47. The Synthesis of 4b,5,12,12a-Tetrahydro-5,12-ethano-13H-
indeno[2, 3-blanthracenes, 4b, 5,10,10a-Tetrahydro-5,10-ethano-
11H-indeno[2,3-b]naphthalenes and 1,2,3,4,4a,9a-Hexahydro-1, 4-
(peri-naphthaleno)-fluorenes

by Walter Amrein!) and Kurt Schaffner
Département de Chimie Organique, Université de Gendve, 1211 Genéve 4

(15. X. 74)

Summary. The synthesis of endo- and exo-13.0x0-4b, 5,12, 12a-tetrahydro-5,12-ethano-
indeno[2, 3-blanthracene (23; Schemes 1 and 2), exo- and endo-11-oxo0-4b, 5,10,10a-tetrahydro-
5,10-ethano-indeno(2, 3-b[naphthalene (31; Scheme 3), 1,2,3,4,4a,9a-hexahydro-1,4-(peri-naph-
thaleno)-fluoren-9-onc (36; Scheme 4), and the corresponding hydrocarbons of the stereoisomeric
ketone pairs 23 and 36, is described,

In the accompanying paper [1] we report the results of an investigation into the
intramolecular transfer of electronic excitation energy between indanone and naph-
thalene chromophores which are incorporated in conformationally relatively rigid
carbon skeletons. We describe here the synthesis of the six ketones (Schemes 7 and 2:
endo- and ex0-23; Scheme 3: endo- and exo-31; Scheme 4 endo- and ex0-36), and of
some of the corresponding hydrocarbons (endo- and exo-24, endo- and exo-37) which
served as the model compounds in this study.

The 4b,5,12,124a - tetrahydro -5, 12-ethano-13 H -indeno[2, 3 - bl anthracene
system (23/24) (Schemes 1 and 2). — 1,4-Bridged anthracenes are normally not ac-
cessible directly through cycloadditions onto the terminal aromatic ring |2]. For the
construction of the carbon skeleton of compounds 23/24, benzoylation of the double
bond of 1,4-dihydro-1,4-cthanocanthracene (4) and subsequent cyclization of the
key intermediate 22 was therefore chosen as an alternative route, Compound 4 can
be prepared in good yield from the known diketone 1 [3] by sodium borohydride
reduction to the diol 2 and dehydration with phosphorus oxychloride in pyridine?).
Catalytic hydrogenation of 4 afforded 1,2,3,4-tetrahydro-1,4-ethanoanthracene (5).

A direct electrophilic benzoylation of the double bond of 4 is impeded by both
the compcting aromatic nucleophilicity and the proclivity for rearrangement of
cationic intermediates of this system, and nucleophilic «acylation» using the anion

1) Part of the Doctoral Thesis by W, Amrein (ETH Zirich, 1974).

)  Addition of 2,3-dechydronaphthalene, prepared in sity by thermolysis of 3 [4], to 1, 3-cyclo-
hexadiene as a syntbetic altcrnative gave only a low yicld of 4, which was difficult to purify
from accompanying products.



